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SYNTHESIS OF CALCIUM HYDROSILICATES ON THE BASE OF 
•TUFF AND SLAKED LIME UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS

A. B. MOURADIAN, O. V. GRIGORIAN, K. G. GRIGORIAN 
and G. H. GRIGORIAN

The synthesis of calcium hydrosilicates by interaction of tuff and 
slaked lime under hydrothermal conditions at CaO : S1O։ mole ratio 
(0,1:1,5) : 1 has been studied.

The influence of temperature, treatment period as well as CaO : SiOa 
mole ratio on the process has been investigated. It has been found, that 
a mixture of calcium hydroslllcates (tobermorlte, hillebrandite, and xo- 
notlite) with volume weight 0,18 g/cm3, specific area (by BET)Skt = 
= 28,5 m31g, SH,o =■■ 237 /n’/g, Sch,oh = 153 /n’/g, are formed under 
those conditions. The synthesised hydrosilicates might be suggested as 
slow soluble Ca and K contained fertilizers.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ метод получения диоксида 
КРЕМНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЕГО СВОЙСТВ

М. С. МОВСИСЯН и В. О. МИКАЕЛЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 VII 1987

Исследован электрохимический метод получения диоксида кремния путем его 
■ осаждения из щелочно-силикатных растворов с силикатным модулем > 2 в трехкамерном 

электролизере, снабженном капроновой тканью н катионообменной диафрагмой. В 
междиафрагменное пространство периодически вводился природный или синтетический 
высококремнеземистый материал, подключался постоянный ток. На поверхности пла­
тинового анода осаждается диоксид кремния.

Изучены также свойства полученного диоксида кремния при его термообработке 
' Рентгенографическим и ИК спектроскопическим методами доказано полиморфное пре­

вращение аморфного 81О2 в а-кварц и кристобалит при автоклавной гидротермальной 
обработке при 400° и термообработке свыше 400°.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 3.
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Бурное развитие новых отраслей техники—лазерной, электронной' 
и др.—предъявляет в последние годы к кварцевым, оптическим и дру­
гим важнейшим видам стекол новые требования.

Существует много способов получения диоксида кремния [1], один 
из которых связан с многочисленными операциями, что приводит к по­
нижению чистоты получаемого продукта. Представляется необходимым 
создание способа, позволяющего свести к минимуму число проводимых 
операций и получить высококачественный продукт, обладающий рядом 
ценных качеств.

Цель настоящей работы—изучить электрохимический способ полу­
чения диоксида кремния и исследовать его некоторые физико-химические 
свойства. Одним и таких способов является способ получения диоксида 
кремния электролизом водного раствора силиката натрия в трехкамер- 
ном электролизере, снабженном платиновым анодом. Межэлектродное 
пространство отделяется катионообменной диафрагмой и капроновой 
тканью [2]. В электролизер заливается раствор силиката натрия с лю­
бым силикатным модулем (лучше с модулем^2). При работе элек­
тролизера в междиафрагменное пространство постоянно вводятся вы- 
сококремнеземистые материалы (ереванит, перлит, диатомит, кварце­
вый песок и т. п.). В процессе электролиза на поверхности анода проис­
ходит восстановление диоксида кремния с выделением атомарного кис­
лорода согласно реакции:

SiOg֊ -----* Sin, + -О, -2е
2

По ходу осаждения SiCh его содержание в растворе постепенно умень­
шается.

Количество ионов SiO£՜ в растворе обеспечивается вводимыми в 
междиафрагменное пространство природными и синтетическими вы­
сококремнеземистыми материалами, которые под воздействием элек­
трического поля постоянного тока растворяются в данной среде, и 
SiO2 породы переходит в жидкую фазу. При этом обеспечивается не­
прерывность процесса осаждения диоксид?, на аноде, который периоди­
чески очищается от осажденного диоксида кремния. Благодаря незначи­
тельным размерам пропускных отверстий (до 15 А) катионообменная 
диаграмма пропускает только ионы, более же крупные комплексные 
силикатные анионы тяжелых металлов (железа, никеля, хрома и др. 
красящих элементов) задерживаются, чем и обеспечивается чистота 
получаемого продукта. При этом можно получить диоксид кремния с 
суммарным содержанием: тяжелых металлов—IO-3 %, натрия—в пре­
делах 0,05—0,1%, влаги—25—40%. После обработки диоксида кремния 
соляной кислотой с последующей промывкой дистиллированной водой 
содержание натрия снижается до 10՜^%. Для получения более чистого 
диоксида кремнии его кислотную обработку необходимо проводить в 
автоклаве при 150—180°. В таких условиях уменьшается его удель­
ная поверхность и снижаются адсорбционные свойства, а содержащиеся 
элементы переходят в жидкую фазу и удаляются фильтрацией.
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Данные спектрального анализа показывают, что гидротермальная 
.автоклавная обработка снижает содержание примесей в диоксиде 
кремния на один порядок. Полученный путем электрохимического раз­
ложения диоксид кремния—стекловидный продукт, образующий на 
•поверхности анода крупинки, превращающиеся при раздроблении в 
■прозрачные хрусталикообразные кубики, наподобие мелких кусков 
■битого стекла.

Таблица
Данные спектрального анализа проб, полученных электрохимическим осаждением 

и при гидротермальной автоклавной обработке

Нанмеиование 
сырья AI Ре Mg Са * Си Мп

Исходный 3103 5 10՜3 110՜3 2-10՜4 5-IO՜6 б-КГ4 110՜8 1-10՜5
31О2, обработанный 
в среде 3—5% НС1 
при 170°, в гидро- 

՛ термальных условиях 210՜4 6-Ю՜4 9-Ю՜6 5.10-6 110՜4 110՜5 1-10-®

В целях исследования поведения диоксида кремния при термооб­
работке последний термообрабатывалея в муфельной печи при 400, 
■600, 800, 1000° в течение 2 ч. Исследовалось также поведение влажно­
го диоксида кремния (содержание влаги 20—40%) в автоклаве при 400 

. и 600° и времени выдержки 4—5 ч.
Проведено рентгенографическое и ИК спектроскопическое иссле­

дование образцов диоксида кремния, а также измерены удельная по-

Рис. 1. Зависимость изменения плот­
ности (кр. 1), удельного объема 
(кр. 2) и удельной поверхности диок­
сида кремния от температуры об­

работки.

верхность, объем пор и плотность 
как исходного, так и термообрабо­
танного диоксида кремния.

Как следует нз рис. 1, термо­
обработка исходного диоксида 
кремния приводит к сильному сжа­
тию каркаса кремнеземистого ске­
лета, вследствие чего увеличи­
вается его плотность от 1,9 до 
2,3 г/см3 (кр. 1), вдвое^снижается 
удельный объем пор от 0,6 до 
0,3 см3/г (кр. 2), снижается удель­
ная поверхность от 500 до 10— 
30 г/см3 (кр. 3).

Как следует нз кривых рент­
генограмм рис. 2, аморфный диок­
сид кремния до 400° (кр.1) сохра­
няет свою модификацию. При 600— 
1000° (кр. 2, 3, 4) он превращается 

ионов на- 
в автоклаве исходный диоксид

в кристобалит, чему, по-видимому, способствует содержание 
т.рия. При гидротермальной обработке
кремния полностью превращается в а-кварц с величиной зерен до 
100 мкм (кр. 5,6). Это превращение подтверждается ИК опектроскопи- 
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ческим анализом, проведенным на приборе ИКС-29. Интересно отме­
тить, что с увеличением времени гидротермальной обработки размеры 
кристалликов а-кварца увеличиваются.

Рис. 2. Рентгенограммы термообработанных образиоз диоксида кремния при 400° 
(кр. 1), 600° (кр. 2), 800’ (кр. 3), 10’0’ (кр. 4), гидротермальная обработка при 

400° (кр. 5, 6).

Из рис. 3 видно, что образец, выдержанный при 400° (кр. 1), имеет 
полосы поглощения от 1605 до 400 см՜1, аналогичные полосам погло­
щения образцов, обработанных при 600 и 800° (кр. 2 и 3), которые ха­
рактерны кристобалиту. Однако спектрограмма образца I содержит 
меньше полос поглощения, чем образцы 2 и 3, а полосы деформацион­
ных колебаний 51—О—51 на кр. 2 и 3 несколько смещены в сторону 
более высоких частот. Такое смещение полос свидетельствует об изме­
нении структуры диоксида кремния в процессе термообработки.

В отличие от образцов, обработанных при 400, 600 и 800°, ИК спек­
трограмма пробы, подвергнутой автоклавной гидротермальной обра­
ботке при 400° (кр. 4), имеет дублет в области 780 см՜1, характерный 
а-жварцу [3]. Интересно отметить, что эта фаза единственная «а 
спектрограмме. Это доказательство того, что аморфный диоксид крем­
ния полностью переходит в кристаллический 100% а-кварц.

Таким образом, путем электрохимического разложения высококрем- 
иеземистых пород становится возможным извлечь 5Ю2 из породы в 
жидкую фазу в виде 5Ю|_-ионов, а затем путем восстановления осаж­
дать 5Ю2 на поверхности анода, обеспечивая при этом чистоту целе­
вого продукта. Исследованы также возможные переходы диоксида 

229



коемния из аморфной модификации в кристаллическую, путем его тер­
мо-'з гидротермальной обработки в интервале различных температур.

Рис. 3. ИК спектрограммы термообра'отанных оЗраз ов при 400 (кр. 1), 
600° (кр. 2). 800° (кр. .՛) и гидротермальной о'рабзтки при 400° (кр. 4).

ԷԼԵԿՏՐ ՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄԻ ԵՐԿՕՔՍԻԴԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ 
ՆՐԱ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

Մ. Ս. ՄՈՎՍԻԱՅԱՆ և Վ. Z. Մ1^ԱՅԵ13ԱՆ

Հետազոտված է էլե կտրոքիմ ի ական եղանակով ^>2 սիլիկատային մո­
դուլով հիմնասիլիկատային լուծույթներից սիլիցիումի երկօքսիդի ստացումը 
նստեցմ ան ճանապարհով, եռակամ երային կլեկտրոլիզյորի մեջ, հագեցված 
կապրոնի և կատիոն ա լի ոխ անա կիչ թաղանթներով։ Մ իջթ աղան թային տարա­
ծություն ընդհատումներով մտցվում է բնական կամ արհեստական բարձր 
սիլիկահող պարունակող նյութ միացված հաստատուն հոսանքին։ Պլատինե 
անոդի մակերեսին նստում է Տ10շ-ը։
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Ուսումնասիրված են նույնպես սիլիցիումի երկօքսիդի հատկությունները։ 
Ռենտգենոգրաֆիայի և ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մ եթոդներով ապացուցված է 
ամորֆ Տ\Օշ-ի պոլիմորֆ վերափոխությունը ՀԼ-կվարցի և կրիստորալիտի 
400^-ում ավտոկլավային հիդրոթերմ ալ մջակմ ան և 400°֊ից բարձր ջերմա­
յին մջակմ ան պայմաններում։

ELECTROCHEMICAL METHOD OF PREPARATION OF SILICA 
AND STUDY OF ITS PROPERTIES

M. S. MOVS1SSIAN and V. H. M1KAELIAN

The electrochemical method of preparation of silica by precipitating 
it from alkalinesllicate solutions having a silicate module of Z։ has been 
studied In a triplecell electrolyzer, provided by a nylon fabric and 
cation-exchanging diaphragm. Natural or synthetic high silica material 
has been periodically injected in the inter-diaphragm space, switching 
on direct current. S1O3 is precipitated on the platinum anode.

The properties of the obtained silica after its thermotreatment have 
been also studied. X-ray-graphic and IR-spectroscopy methods showed 
a polymorph conversion of amorphous SiO3 into a-quartz and cristobalite 
on hydrothermal autoclave treatment at 400°C and thermal treatment at 
temperatures above 400°C.
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-СИНТЕЗ сложных ОКСИДОВ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ 
В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЕ

I. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОЕДИНЕНИИ СОСТАВОВ 
Zn3Tl1_xSnxO4 МЕТОДАМИ РЕНТГЕНОГРАФИИ И ЯДЕРНОГО 

ГАММА-РЕЗОНАНСА

Р. А. ГРИГОРЯН, Л. А ГРИГОРЯН и Г. Г. БАБАЯН 
Научно-производственное объединение «Камень и «гликаты», Ереван 

Ереванский государственный университет
Поступило 27 VIII 1987

Низкотемпературная плазма водород-кислородного пламени использована для 
синтеза сложных тугоплавких оксидов. Показана идентичность рентгенограмм и мес­
сбауэровских спектров соединений составов Еп3Т1։_х SnxO4, синтезированных ке­
рамическим методом и в низкотемпературной плазме. В системе Zn3Ti։_x SnxO<
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