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Выполнены эксперименты по получению нанопорошков кр емнезема
на  основе  гидротермальных  растворов  и  водных  силика тов  натрия.
Нанопорошки  кремнезема  получали  криохимической
вакуум-сублимационной сушкой концентрированных золе й кремнезема.
Золи  кремнезема  предварительно  готовили  мембранным
концентрированием гидротермальных растворов и раств оров на основе
силиката  натрия.  Установлены  технологические  параме тры
вакуум-сублимационной  сушки:  временные  зависимости  давления  и
температуры  в  различных  участках  вакуумной  камеры.  Перед
сублимацией в вакуумной камере золи кремнезема дисп ергировали и
получали криогранулы в жидком азоте при температуре  77 К. Методом
низкотемпературной  адсорбции  азота  определены  харак теристики
нанопорошков,  полученных  в  различных  технологически х  режимах:
диаметры,  площадь  поверхности  и  объем  пор.  Выполнен о  сравнение
характеристик  нанопорошков  в  зависимости  от  техноло гического
режима  получения.

Существует  технологический  подход  к  выделению  полез ных
компонентов гидротермальных растворов на основе их баромембранного
концентрирования  и  последующей  криохимической  вакуу мной
сублимацией  [1-4].  Концентрированный  водный  золь  кр емнезема
получен из жидкой фазы гидротермальных теплоносител ей (сепаратов)
скважин  Мутновских  геотермальных  электрических  стан ций  (ГеоЭС).
Отделение  (сепарацию)  жидкой  фазы  от  паровой  фазы  д вухфазного
потока проводили в сепраторах ГеоЭС. Диапазон значений pH исходного
сепарата  9,0–9,4,  концентрации  кремнезема  Ct=600–80 0  мг/кг,
температура  раствора  70  0С.

Криохимическая  вакуумная  сублимация,  основанная  на  сочетании
низко-  и  высокотемпературных  воздействий  на  перераб атываемые
материалы,  предоставляет  широкие  возможности  для  по лучения
нанодисперсных  материалов,  в  том  числе  и  из  золей,  суспензий.
Технологическая  схема  криохимической  вакуумной  субл имации
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включает  следующую  последовательность  основных  техн ологических
фаз производства:

диспергирование золя и криокристаллизация капель дисперсной среды в1.
жидком азоте;
сублимационное удаление растворителя из криогрануля та, полученного2.
на предыдущей стадии;
утилизация (десублимация) растворителя.3.

Диспергирование  растворов  на  отдельные  капли  примен яют  для
создания развитых межфазных поверхностей, обеспечив ающих высокую
интенсивность  тепло-  и  массообменных  процессов,  соп ровождающих
технологические фазы криокристаллизации и сублимации.

Главная  цель  процесса  криокристаллизации  заключаетс я  в
сохранении высокой химической и гранулометрической однородности,
присущих  диспергируемоой  золи.  Возможность  сохранен ия  высокой
химической однородности определяется различными усл овиями, в том
числе размером замораживаемых капель раствора,  его температурой,
физико-химической  природой  и  температурой  хладоаген та.
Гранулометрическая однородность продукта характеризуется размерами
как самих криогранул, так и дисперсных кристаллитов, образованных на
стадии  старения  исходного  гидротермального  раствора .  Особенность
криогранулирования состоит в том, что процесс крист аллизации водной
золи  проводят  при  температурах,  значительно  более  н изких,  чем
температура  замерзания  воды.  Такое  понижение  темпер атуры
необходимо  для  увеличения  скорости  замораживания,  ч то  позволяет
исключить  агрегацию  и  зафиксировать  рав-номерно  рас пределенные
наночастицы кремнезема, находящего в золи, в твердо м состоянии. В
дальнейшем  при  сублимационном  удалении  воды  остаетс я
малоагрегированный  порошок  кремнезема  с  дисперсност ью,
соответствующей  дисперсности  кремнезема  в  водном  зо ле.  Стадию
сублимации льда проводят при давлении более низком,  чем давление,
соответствующее  тройной  точки  воды,  для  которой  эти  параметры
составляют: давление (р = 610 Па) и температура (Т = 0,0076 0С). Это
позволяет  свести  к  минимуму  агломерацию  сформировав шихся  на
стадии  замораживания  частиц  кремнезема,  благодаря  и сключению
появления фрагментов капельной влаги.

Сублимационная сушка криогранул золя кремнезема проводилась на
экспериментальной  установке  УВС-2Л.  Установка  сублим ационная
лабораторная является экспериментальным образцом и предназначена
для  исследования  и  выбора  оптимальных  режимов  проце сса  сушки
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нанопорошков, изготовленных методом криогрануляции.
Технические характеристики установки УВС-2Л:
1. Производительность установки по испаренной влаге - - 1,0 л/цикл

сушки.
2. Остаточная влажность высушенного продукта – 0,3%.
3. Температура рабочих полок – -20. . . +150 oС.
4. Величина вакуума – 3х10 -2 мм рт. ст.
УФ-44 –  получен из концентрированного сепарата (35-40 г/дм3 – 2-ая

стадия)  ультрафильтрацией  и последующей вакуумной  сублимацией с
использованием  жидкого  азота  на  укрупненной  установ ке  УВС-2Л  в
Петропавловске - Камчатском.

Технологические характеристики вакуум-сублимационной сушки при
получении  порошка  УФ-44  приведены  на  рисунках  1-2.  Результаты
определения  характеристик  пор  методом  низкотемперат урной
адсорбции  азота  образца  УФ-44  приведены  в  таблице  1 .

Таблица 1. Характеристики порошка УФ – 44, полученн ые методом
низкотемпературной адсорбции азота
№
п/п Характеристика Единицы

измерения Показатель

1 BET площадь м2/г 165,3

2 BJH Площадь пор по кривой
адсорбции м2/г 148,6

3 BJH Площадь пор по кривой
десорбции м2/г 164,0

4 Объем пор определенный по одной
точке см3/г 0,247

5 BJH Объем пор по кривой адсорбции см3/г 0,284
6 BJH Объем пор по кривой десорбции см3/г 0,292
7 Средний диаметр пор нм 5,98

8 Средний диаметр пор по кривой
адсорбции нм 7,64

9 Средний диаметр пор по кривой
десорбции нм 7,12

10 Площадь микропор м2/г 6,54
11 Объем микропор см3/г 0,0005

Для сравнения был получен порошок Sialg-21. При это м в качестве
исходной среды использовали силикат натрия. Водный раствор силиката
натрия пропускали через слой ионообменной смолы (H- катионит КУ-2)
для удаления катионов Na+ и получали золь кремнезема с содержанием
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SiO2  25-30  г/дм3.  Содержание  SiO2  в  золе  повышали  мембранным
концентрированием до 125 г/дм3. Вакуум-сублимационной сушкой золя
на  укрупненной  установке  УВС-2Л  с  жидким  азотом  из
концентрированного  золя  кремнезема  получен  порошок  Sialg-21.
Технологические  характеристики  вакуум-сублимационно й  сушки  при
получении порошка Sialg-21 приведены  на рисунках 3 -4.  Результаты
определения  характеристик  пор  методом  низкотемперат урной
адсорбции  азота  образца  Sialg-21  приведены  в  таблиц е  2.

Таблица 2. Характеристики порошка Sialg-21., получе нные методом
низкотемпературной адсорбции азота
№
п/п Характеристика Единицы

измерения Показатель

1 BET площадь м2/г 278,5

2 BJH Площадь пор по кривой
адсорбции м2/г 252,9

3 BJH Площадь пор по кривой
десорбции м2/г 275,7

4 Объем пор определенный по одной
точке см3/г 0,403

5 BJH Объем пор по кривой адсорбции см3/г 0,515
6 BJH Объем пор по кривой десорбции см3/г 0,525
7 Средний диаметр пор нм 5,78

8 Средний диаметр пор по кривой
адсорбции нм 8,15

9 Средний диаметр пор по кривой
десорбции нм 7,62

10 Площадь микропор м2/г 6,54
11 Объем микропор см3/г 0,0018

Выводы
Технологический режим, использованный нами, позволя ет методом

криохимической  вакуумной  сублимации  получать  на  осн ове
концентрированного водного  золя кремнезема со  средн им диаметром
частиц  около  60  нм  ультрадисперсные  порошки,  имеющи е  удельную
поверхность до 165 м2/г, объем пор – до 0,25 см3/г, при среднем диаметре
пор порошка 6  нм.  Показана возможность  использовани я в  качестве
исходной  среды  для  получения  нанопорошков  кремнезем а  водных
растворов  силиката  натрия.  Удельная  поверхность  нан опорошков,
полученных на основе силиката натрия, достигает 278,5  м2/г, объем пор
–  до  0,40  см3/г,  средний  диаметре  пор  –  около  6  нм.  Нанопорошок
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получил широкое применение как добавка к бетонам  [6-9].

Рис. 1. Параметры установки УВС-2Л в зависимости от времени а)
вакуум образца УФ – 44; График роста температуры б) материала низ
образца УФ - 44; в) материала верх образца УФ – 44; г) лотка низ
образца УФ – 44; д) лотка верх образца УФ – 44; е) полки низ образца УФ
– 44; ж) полки верх об-разца УФ – 44.
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Рис. 2. Кривые сорбции – десорбции для порошка УФ – 44.

Рис. 3. Параметры установки УВС-2Л в зависимости от времени а)
вакуум образца Sialg-21; График роста температуры б) полки низ
образца Sialg-21; d) полки верх образца Sialg-21.
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Рис. 4. График изотерм образца Sialg 21.
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