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Термографическое исследование 
некоторых метасиликатов натрия и калия

Ранее нами рассматривались условия, получения [1—6] и прово
дилось термографическое исследование девятиводного метасиликата 
натрия [7]. Из щелочно-кремнеземистых растворов, содержащих одно
временно едкие кали и натр, путем концентрирования удалось впер
вые выделить метасиликаты натрия и калия составов: Na։SiO3-8H2O. 
Na.SfOj-6HjjO; Na2S103-5H։0 и K2O-nNa2O-mSiO2-kH2O и исследовать 
эти осадки в присутствии гидрида кальция [7]. В литературе сведения 
п.о термической устойчивости этих солей отсутствуют.

Экспериментальная часть

Исходные метасиликаты получены путем кристаллизации (15°С) 
и центрифугирования осадков. Восьмиводный метасиликат натрия выде- 
лен из раствора с модулем NaOH/KOH=0,9 и состава: • NaOH— 
150,4 г)л, КОН—168,2 г/л и S1O2—118,1 г/л выпаркой на 25%. 
Шестиводный метасиликат натрия получен из раствора с модулем 
NaOH/KOH=0,9 аналогичного состава выпаркой на 39,4% и из ра
створа с модулем NaOH/KOH = 1,6 состава: NaOH—208,0 г/л, КОН- 
129,2 г/л и S1O2—116,8 г/л выпаркой на 35—37,2%. Пятиводный 
метасиликат натрия выделяется из раствора с модулем NaOH/KOH=2 
и. состава: NaOH—298,0 г/л, КОН—289,2 г/л, S1O,—116,8 г/л выпар
кой на 25,3%. Натрий-калий-метасиликат выделяется в широком ин
тервале концентраций.

Термографическое исследование восьмиводного метасиликата на
трия показало наличие на термограмме (рис. 1) двух эндотермических 
эффектов при 55 и 90 (на рис. 1 приводится термограмма, получен
ная при нагревании образца до 500°, при нагревании $е до 1100 
наблюдается третий эндотермический эффект при 1083°, связанный с 
плавлением безводного .метасиликата натрия). Применение гидрида 
кальция [7] дало возможность расшифровать природу этих эффектов 
(табл. 1). Эффект при 55° связан с инконгруентным плавлением вось
миводного метасиликата натрия, при 90° наблюдается эндотермический 
эффект, кривая выделения воды при этой температуре претерпевает 
сильное изменение, следовательно, происходит выделение кристаллиза
ционной воды.
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Таблица I
Данные по обезвоживанию Na։SlO։-8H։O, полученные гидридным 

способом. Навеска—0.6678 г, t возд. 28 . I воды 15 . давл. 676,0 мм

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в см1 7. н։о № Время в 

минутах
Количество 
газа в см3 7. Н,о

1 5 10 1.14 9 10.0 330,0 37,7
2 6 20 2,28 1° 11,0 390,0 44,6
3 7 60 6,85 к 12,0 440,0 50,3
4 7,5 100 И.4 12 13,0 460,0 52,6
5 8.0 160 18,3 13 14,0 470,0 .53,6
6 8,5 220 25,2 14 15.0 480,0 54,9
7 9,0 260 28,7 15 Т6.0 490,0 56,0
8 9,5 300 34,3 1 16 17,0 491,0 56,0

Для шестиводного метасиликата натрия получена термограмма 
как до центрифугирования осадка, так и после. Термограмма нецен- 
трифугированного осадка содержит ряд эндотермических эффектов 
при 63, 95, 140, 150, 390, 640°; появление некоторых из них связано с 
присутствием в осадке маточного раствора. Тот же осадок после 
центрифугирования уже имеет только три эндотермических эффекта 
(рис. 2). Первый эффект (63°) связан с инконгруентным плавлением 
шестиводного метасиликата натрия, второй с началом удаления части 
воды, со 170՜ происходит удаление другой части воды. Указанные 
эффекты расшифрованы кривой выделения воды, полученной гидрид
ным способом (табл. 2). Характерной особенностью данной термо
граммы является появление нового эндотермического эффекта (165— 
170°), который не наблюдается на термограммах .метасиликатов, 
содержащих 9 и 8 молей воды. Необходимо указать, что эта 
термограмма также получена при нагревании образца до 500° (ука
занный предел обусловлен стойкостью прибора), следовательно, на ней 
не отражен эндоэффект при 1083°, отвечающий плавлению безводной 

■соли.
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Таблица 2
Данные по обезвоживанию Ха։3|О։-6Н5О, полученные гидридны.м 

способом. Навеска—0.6759 г, I возд. 28՜', I воды 22՜՜, давл. 676,0 мм

№ Время в 
минутах

Количесто 
газа в см' 7. Н։6 Время в 

минутах
Количесто 
газа -в см' -7. н։о

1 6 10 0,93 9 14 430 39,99 •
2 7 20 1,86 10 ' 15 480 44,64
3 8 50 4,65 11 16 490 45,57
4 9 120 11.16 12 17 495 46,03
5 10 200 18,60 13 18 505 46,96
6 11 250 23,25 14 19 510 47,43
7 12 320 29,76 15 20. 515 47,89
8 13 370 34,41 16 21 520 48,36

Термограмма пятиводного метасиликата натрия (рис. 3) содержит 
три эндотермических эффекта: первый, при 72е, отвечающий инкон- 
•груентному плавлению соли, второй (125 ), согласно кривой обезво
живания (табл. 3), связан с началом обезвоживания, третий (начало

Рис. 3. Термограмма Ма։51О։֊5Н։О.Рис. 2. Термограмма Ка։5Ю։-6Н։О.

155°) связан с удалением другой части связанной воды. На термо
грамме имеется также эффект при 1083°, отвечающий плавлению без
водной соли, который не приводится.

Таблица 3
Данные по обезвоживанию На,51О։-5Н։О, полученные гндридным

способом. Навеска—0,7778 г, I возд. 28', I воды 17’, давл. 676,0 мм
JL

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в см' % н։о № Время в 

минутах
Количество 
газа в см' 7. н,о

1 7 20 1,62 6 12
\ 

430 34,83
9 8 30 2,44 7 13 500 40,50
3 9 80 6,48 8 14 515 41,71
4 10 200 16,20 9 15 520 42,65
5 11 300 24,40 10 16 525 42,52
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Термограмма центрифугированного натрий-калиА-метасиликата 
состава K2O-l,lNa2O-l,6SiOs-12H։O, полученного при выпарке раствора 
с модулем NaOH/KOH—0,9 на 43,3%. содержит ряд эндотермических 
эффектов при 45, 75, 180, 750 (рис. 4); термограмма этой же соли 
была записана в присутствии гидрида кальция (рис. 5).

Рис. 4. Термограмма К.О-J,lNa։Ol,6SlO։12H։O.

. Рис. 5. Термограмма KsO-l,lNa,O- 
l,6SiO։- 12Н։О, полученная в присут- 

. ствин гидрида кальция.

Были получены следующие эндоэффекты: при 45г, отвечающий 
инконгруентному плавлению кристаллогидрата, 125'—выделению части 
воды, и 185°—выделению другой части воды, 7.50 —плавлению безвод
ного натрий-калий-силиката (табл. 4).
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, Таблица 4
Данные'по обезвоживанию К։О-1.1|\’а.О1,651О.12Н։О, полученные 

гилридиым способом. НавесКа—0,9501 г, 1 возд. 28’, ։ воды 22 .
давл. 679,0 мм

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в сж’

7. н.о | № Время в 
минутах

Количество 
газа в см1 7. Н։О

1 6 20 1,32 7 12 470 31.02
2 7 25 1.65 । 8 13 560 36,96
3 8 80 5.28 1 9 14 600 39.60
4 9 170 11,22 1 10 15 620 40,02
5 10 280 18,48 И 16 • 635 41,91
6 11 390 25,74 ՛ 12 17 • 640 42,56

Термограммы натрий-калий-метасиликатов состава К,О-2,1Ма2О-. 
-3,051,0-17,ЗН։О, К2О-2,34Ыа,О-3,34810.• 19Н։О, К2О-ЗЫа,О-2,68510.- 
1611.0 и К.О-3,1№а2О-45Ю։-20Н2О (рис. 5—9) несколько отличаются 
но температурам эффектов, но количество их' в основном остается

постоянным. Так, для первого состава К,0 • 2,1На,0-3,0510,- 17,ЗН,О 
имеется эффект при 65° (плавление кристаллогидрата), 125°—начало 
удаления части воды,՝ 190°—удаление другой части воды и 590°—плав
ление безводной соли (этот эффект не всегда .появляется в связи 
с разбрызгиванием соли в тигле при ее нагревании; этим и объяс
няется сползание дифференциальной термопары вниз).

Обсуждение результатов

Характерной особенностью кривых нагревания всех метасили
катов является то, что они плавятся инконгруентно, т. е. процесс 
плавления сопровождается разложением данного кристаллогидрата и 
выделившаяся кристаллизационная вода остается в соли до вто
рого эндотермического эффекта, температура которого несколько по-
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Рис. 7. Термограмма К։О-2,34На,О.3.3451О2-19Н.О.

Рис. 9. Термограмма К2О •3,1Ма։О-45Ю.-20Н։О.
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вышается с уменьшением количества кристаллизационной воды (от 90 
до 125 ). Но наиболее примечательным, по сравнению с термограммой 
девятиводного метасиликата натрия [7], является появление тре
тьего эффекта, отвечающего удалению части воды, наличие которого 
ожидалось и для .\та25Ю3-9Н2О, исходя из теории строения метасили-, 
катов (более прочной связи части воды с солью, что должно было 
отразиться на кривой нагревания), а также из данных, полученных при 
термогравиметрическом исследовании обезвоживания на кварцевых ве
сах. Это исследование показало, что до 1,4 моля воды в осадке идет 
непрерывное обезвоживание, в то время как с этого состава наблю
дается резкий перелом на кривой.

Гидридный метод исследования кристаллогидратов, разработанный 
нами ранее, дает возможность не только определить природу эффекта 
но и расшифровать кинетику разложения. С его помощью уда
лось произвести подсчет количества выделившейся воды во время 
третьего эндотермического эффекта и показать, что оно колеблется в 
пределах 1,6—-1,2 моля воды. Аналогичная картина наблюдается и в 
случае метасиликатов натрия-калия: так, количество оставшейся воды 
у начала третьего эндотермического эффекта, в случае К2О-1,Ша2О- 
1,651О2-12Н2О, составляет 1,3 моля. При изменении состава осадка 
натрий-калий-метасиликата температуры эффектов несколько меня
ются: так, при переходе от К3О- 1,Жа2О-1,651О2- 12Н,0 к.К2О-2Ша2О- 
•З,05102-17,ЗН20 температура плавления повышается на 20°. Такое 
возрастание температур плавления связано с увеличением в осадке 
содержания Иа2О и 510,. Характерной особенностью термограмм 
натрий-калий-метасиликатов является то, что при эффекте, связанном 
с удалением части воды, у второго эндотермического эффекта наблю
дается резкое понижение температуры, доходящее в некоторых слу
чаях до 40°.

Таким образом, становится ясным, что с уменьшением содержа
ния воды в кристаллогидрате с 9 и 8 молей до 6 и 5 прочность связи 
оставшихся молекул воды, с метасилйкатом натрия возрастает, в 
связи с чем наблюдается появление третьего эффекта. Эти данные 
хорошо совпадают с результатом изобарического обезвоживания 
]\’а251О3-9Н,О, полученным на кварцевых весах.

Вывод

Проведено термографическое исследование метасиликатов натрия 
и калия следующих составов:

№251О3-8Н2О 

Ма251О3-6Н2О 
Ка251О3-5Н2О

К2О-1,1Ыа2О- 1,681О2-12Н2О; К2б-2,Ша2О-3,051О2-17,ЗН2О;
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K2O-2.34Na2O-3,34SiO2՛ 19Н.0; K։O-3Na.O-2,6RSlOs«16H։O: j
К2О • 3,1Na2O ■ 4SlOs • 20ՒԼՕ.

Институт химин Совнархоза 
АрмССР Поступило 16 111 1963

Հ. *Ь. ՌաբւսյաՏ U (к. Պ. *Ъ]пи6шс|шП

ՆԱՏՐՒՈՒււ-ԿԱԼՒՈՏԱՒ lib ՔԱՆՒ ՄեԹԱՍԽԼՒԿԱՏՆեՐԽ 
ԹԵՐՄՈԳՐՍԼՖԽԿ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհՔՅՈՏՆԸ

Ամփոփում

Կալցիումի ^ՒգրՒդՒ ^•երկալութլամբ, նւսա լփում֊կալիումի մի քանի 
մեթաոիլիկաաների' Խ1Տ1Օ։8Ւ1տՕ, Ыа։51О։-6Н2О, ^3Տ1Օ,-5ՒԼՕ և
К։О-пЫа։О-5Ю2пН։О թևրմոդրաֆիկ ուսումնասիրութլունը ցուլդ տվեց, որ 
նատրիումի բոլոր մեթաոիլիկտտների համար հատկանշական է ինկոնւլրուենտ 
հալումը։ Անջատված բլուրեղաջուրը մնում է աղում մինչև ևրկրորդ էնդո֊ 
թերմիկ էֆեկտը, որի ջերմաստիճանը րլուրեղաջյփ պակասեցմամր քիչ 
բարձրանում է (90֊ից մինչև 120 С)։.

Հ՚ՒԳՐՒդ՛" ուսումնասիրութլան մեթոդը հնարավորութլուն է տալիս
ոչ միալն որոշելու էֆեկտի րնու •ոլլև վերծանելու քալքալման կի
նետիկան: Նրա օդն ութ լամ բ հնարավոր եղավ հաշվել 3*րգ էնդո թերմիկ 
էֆեկտի ժամանակ անջատված ջրի քանակութ լունր և ցուլց տրվեց, որ ալն 
տատանվում է '1,6 —1,2 ^ոլի սահմաններում։

Նատրիում-կա(իում մեթասիլիկաւոի նստվածքի րադադրութլունր փո- 
փոխելիս էֆեկտի ջերմաստիճանը փոփոխվում է. ալս պես' КоО*1,1Ма0О’ 
1 ,6Տ10շ* 12Н։О-Д^ КоО*2, 1№շՕ’ՅՏ1Օշ* 1/»ՅՒԼՕ հ՛ալման ջերմաստի
ճանը բարձրանում է մինչև 20°С/

Նատրի ում-կա լի ում մեթասիլիկատների թերմ ոդրամների համար հատ
կանշական է աքն, որ ջրի մի մասի հեռացման էֆեկտի դեպքում ևրկրորդ 
էնդոթերմիկ էֆեկտը խիստ կերպով իջնում է1 մինչև 40°։

Ալսպիսով, պարզվում է, որ բլուրեդահիդրատում ջրի պակասեցումը 
ձ֊ից մինչև 5 մոլ ուղեկցվում է նատրիումի մեթասիլփկատի և ջրի մոլե
կուլների կապի ամրացմամբ, որի հետևանքով առաջ է դալիս երրորդ էֆեկտը:
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