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О составе твердых фаз, получаемых в процессе 
обескремнивания алюминатных растворов

Несмотря на сравнительно полную изученность процесса обес
кремнивания натриевых алюминатных растворов, единого мнения о 
составе получающихся при этом твердых фаз пока не существует.

Большинство исследователей считает, что твердые фазы, образующиеся при 
обескремнивании, являются гидроалюмосиликатом натрия [1] типа цеолита, близкого 
к содалиту [2), с адсорбированным щелочным алюминатом [3].

О составе осадков, выделенных из калиевых алюминатных растворов, имеется 
очень мало данных. .Манвеляном и сотрудниками [4] было показано, что в процессе 
обескремнивания чисто калиевых алюминатных растворов в изученных ими условиях 
образуется алюмосиликат типа калиофилита. Шварцман и другие [5] считают, что 
полученные при 173—250° гидроалюмосиликаты калия и натрия состоят из пермути- 
тового ядра, к которому присоединены молекулы КАЮ, и NaAlO,. Согласно Ав
деевой и Новолодской [6], химический состав выделенных при обескремнивании 
алюмосиликатов калия зависит от температуры и продолжительности кристаллизации: 
при низких температурах (75, 105°) образуется гидроалюмосиликат K,O-A1,O։-2SlO,- 
-лН,О, а при повышенных (150, 220°) — 5(K,O'AI։O։-2SiOj)-K,O-А1,О։-лН,О.

Для изучения состава гидроалюмбсиликатов калия и натрия эти 
соединения получались нами в процессе обескремнивания чисто ка
лиевых и чисто натриевых алюминатных растворов, содержащих 3,7 
и 2,5 г/л S10s, в интервале температур 150—250°С при экспозициях 
1 — 10 часов. Основное внимание уделялось нами исследованию ка
лиевых гидроалюмосиликатов. Методика проведения опытов описыва
лась ранее [7]. Состав исходных синтетических растворов был близким 
к производственным растворам Волховского алюминиевого завода в 
пересчете щелочи на эквивалентное количество К։О: Е2Ообш. = 130 г/д; 
РоОкарб. = 33 г/д; А1։О։ = 85 г/д; SiO։ = 3,7 или 2,5 г/л.

Осадки, получаемые в разных условиях обескремнивания, про
мывались 1500 мл воды, подогретой до 40 —50°С, высушивались при 
температуре 105° до постоянного веса, после чего подвергались хими
ческому, термографическому и рентгенометрическому анализам. Ре
зультаты химического анализа твердых фаз и промывных вод, полу
чаемых при обескремнивании чисто калиевых и чисто натриевых алю
минатных растворов с разным исходным содержанием кремнезема 
приведены в таблицах 1 и 2.



Таблица I
Результаты обескремнивтния алюминатных растворов, содержащих 3,7 г.'л 810,

Условия опыта Состав тв ердой фазы в 7. Состав промывных вод в г/л
X полученной при обескремнивании полученной при обескремнивании от промывки калневогс от промывки натриевого
ЙЙ калиевых алюминатных растворов натриевых алюминатных растворов алюмосиликата алюмосиликата

я_2
О о к се

810,
14а,О в ---—----—

К р X ш АЦО։ К,0 Н,0 СО։ 81О։ А1։О։ Ма։О Н։О СО։ к.о А1։О, ею. пересчете А1։О, 8Ю։
на К2О

150 1 — — _ — 33,86 31,86 24,12 7,09 3,01 0,50 0,30 0,003 0,14 0,10 0,006
150 3 33,58 30,40 26,30 9,31 0,41 — — — — _ 0,30 . 0,17 0,002
150 5 — — — — . — 34,45 33,00 22,54 6,86 3,13 0,33 0,18 0,010 0,76 0,20 0,007
150 10 — — —— — • — 34,04 32,02 24,10 —- 0,54 0,43 0,015 0,77 0,45 0,005
175 1 32,60 28,00 25,43 13,98 0,53 34,03 33,04 22,86 7,06 3,04 «»м — 0,77 0,37 0^007
175 3 33,73 29,02 26,76 13,46 0,51 — —- — — — 0,45 0,22 0,009
175 5 33,77 29,40 26,81 9,35 0,67 33,94 31,88 23,88 6,25 3,94 0,41 0,21 0,007 0,78 0,62 0,006
175 10 34,52 29,95 27.41 7,86 0,21 34,50 34,16 24,50 —- — 0,45 0,30 0,-008 0,90 0,57 0,003
200 1 34,03 29,28 26,74 9,77 0,18 33,97 33,17 22,80 7,36 2,84 0,51 0,28 0,008 0,Ь2 0,60 0^007
200 3 32,38 28,02 25,52 13,64 0,44 — — _ — 0,52 0,27 0,008
200 3 33,04 28,60 26,20 11,68 0,48 33,81 32,36 23,71 7,67 2,45 0,69 0,38 0,006 0,84 0,58 0,003
200 10 35,65 30,74 28,12 5,36 0,13 33,45 32,86 24,45 4,87 2,33 0,46 0,18 0,006 0,93 0,45 0,003
225 1 35,45 30,70 28,20 5,49 0,16 34,00 32,00 24,02 7,41 2,57 0,46 0,18 0,007 0,99 0,34 0,008
225 3 34,21 29,20 26,56 9,75 0,28 — — — 0,60 0,30 0,008 _
225 5 34,08 28,78 26,91 9,87 0,37 33,95 30,90 25,00 7,76 2,39 0,62 0,36 0,006 0,99 0,56 0,006
225 10 34,94 31,16 27,16 6,40 0,34 34,70 32,16 26,05 — • ■■ 0,80 0,46 0,005 0,99 0,37 0,002
250 1 34,00 29,80 26,66 9,99 0,35 34,34 34,13 24,48 3,94 3,08 0,66 . 0,36 0,006 0,84 0,28 0,005
250 3 33,55 29,25 26,50 10,29 0,42 — —. — __ — 0,62 ' 0,36 0,008 _ _
250 5 — — — — — 34,70 32,18 26,05 4,10 3,00 0,40 0,25 0,005 1.16 0,20 0,004
250 10 35,65 30,31 25,77 8,01 0,26 35,60 30,14 23,85 7,27 3.14 0,48 0,30 0,005 1.16 0,52 0,003



Таблица '2
Результаты обескремнивания алюминатных растворов, содержащих 2,5 г/л 510.

Условия опыта Состав твердой |) а з ы в */о Состав промывных вод в г/л
к 
X полученной при обескремнивании полученной при обескремнивании ■ от промывки капневого от промывки натриевого

оз О 0.0 X и калиевых алюминатных растворов натриевых алюминатных растворов алюмосиликата алюмосиликата
«V • 
С с«

О О 
С «ч №,0 в

510,2 О, и в* ж 510. А1։О։ КзО Н3О СО, 510, А1,О, №,0 Н.О СО, к3о А13О3 510, пересчете А1։О։
ел а на К,0

150 1 _ _ _ 33,96 34,00 25,74 4,18 2,12 _ _ _ 0,79 0,34 0,008
150 5 _ — _ 32,44 32,23 24,34 8,41 2,58 — — — 1,09 0,42 0,005
150 10 _ _ — — — 34,33 33,21 24,61 — — — — -— 1.Н 0.45 0,006
200 1 — — — —■ — 34,37 34,18 24,45 4.58 2,42 — — — 1,53 0.52 0,008
200 3 34,92 30,00 27,88 6,90 0,30 — •в«֊ —. — — 0,33 0,40 0,008 — — ——
200 5 —— — —. — 34,04 33,11 22,72 7,34 2.79 — _ — 1,55 0,60 0,007
200 10 34,60 29,80 27,40 7,79 0,41 33,90 33,10 22,80 7,43 2,77 0,35 0,44 0,005 1,52 0,57 0,008
225 1 32,72 23,00 25,99 12,65 0,64 — — — — —- 0,81 0,50 0,010 —
225 3 33,64 28,43 26,20 11,18 0,55 — — — — — 0,38 0,30 0,006 — — —
225 5 34,17 29,00 26,16 9,66 0,41 — — — — — 0,15 0,20 0,006 — — —
225 10 34,45 29,25 26,86 8,90 0,34 — — — — — 0,39 0,22 0,005 •— — —
250 I 32,80 28,00 25,43 13,43 0,34 34,39 32,42 25,70 5,19 2,30 0,24 0,21 0,009 0,91 0,40 0,006
250 3 32,50 27,50 26,44 13,17 0,39 ___в ֊— — —— — 0,41 0,55 0,009 — — •—
250 5 «в в — —— 34,30 34,15 24,50 4,32 2,73 —- — — 0,91 0,50 0,004
250 10 35,02 30,02 27,74 6,97 0,25 34,59 34,37 23,63 4,91 2,50 0,53 0,43 0,003 0,91 0,48 0,004
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Из полученных данных можно заключить, что при обескремни
вании чисто калиевых алюминатных растворов, независимо от темпе
ратуры, экспозиции опытов, а также исходного содержания кремне
зема (3,7 или 2,5 г/л) получаются осадки аналогичного состава. Мо
лярные соотношения компонентов в них колеблются в следующих 
пределах:

5Ю։/А1։0, = 1,96-^2,00; К,О/А1»О։ = 0,98ч-1 ,00;
Н։О/А1։О, = 1,02->-2,83; СО2/А1։О3 = 0,009-4-0,052.

Исходя из приведенных молярных соотношений, гидроалюмоси
ликаты калия во всех случаях соответствуют формуле:

К։О • А1։О։ • 2510, • (1,02н-2,83) Н,0 • (0,009-4-0,052) СС,

Молярные соотношения компонентов натриевого гидроалюмоси
ликата меняются в пределах:

51О,/А1,О, = 1,72-5-1,78; №,О/А1,О, = 1,21-4-1,23;
Н։О/А1։О, = 0,65-4-1,47; СО,/А1,О։ = 0,14-4-0,28,

т. е. осадки, полученные при обескремнивании чисто натриевых алю
минатных растворов, соответствуют составу:

1,22Ыа,О • А1,О, • 1,75510, • (0,65ч-1,47) Н,0 • (0,14ч-0,28) СО,.

Как видно из сопоставления данных химического анализа, алю
мосиликат калия содержит меньше щелочи, чем алюмосиликат нат
рия: молярная доля К,0 в алюмосиликатном осадке 0,27-4-0,29, а 
Ма,0 — 0,37 ч- 0,39.

В промывные воды в основном переходят щелочные алюминаты 
с избытком щелочи, причем количество адсорбированной .осадком 
натриевой щелочи, переходящей в промывные воды, больше, чем ка
лиевой, несмотря на одинаковые условия промывши осадков; моляр
ные отношения в промывных водах К,О/А1,О։ = 1,70 ч- 2,60, а 
Ма,О/А1,О։ = 2.08 4-4,77.

Количество кремнезема, переходящего в промывные воды, в 
обоих случаях приблизительно одинаково (0,006 г/л) (молярное отно
шение 51О^А1,О։ = 0,02—0.06) и соответствует, по-виднмому, раство
римости щелочного алюмосиликата в воде.

На термограммах осадков, полученных при разных температурах 
и экспозициях обескремнивания калиевых алюминатных растворов, 
наблюдается четкий эндоэффект в температурном интервале 130°—370°. 
Разная температура конца эндоэффекта на термограммах осадков, 
полученных в различных условиях, указывает на цеолитовый харак
тер воды в калиевых гидроалюмосиликатах—такой же, как и в на
триевых алюмосиликатах, при нагревании которых выделение воды 
происходит постепенно и не вызывает разрушения кристаллической 
решетки соединения [8].

Небольшие эндоэффекты в интервале температур 590—795° на 
кривых нагревания можно объяснить удалением связанной кристалли
зационной воды. С увеличением температуры получения осадка глу
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бина эффектов увеличивается, что указывает на оформление опреде
ленной кристаллической структуры осадка с повышением температуры. 
Термограммы всех изученных твердых фаз однотипны, причем термо
граммы осадков, полученных из растворов с меньшим содержанием 
кремнезема (2,5 г/л), более просты, чем термограммы осадков, полу
ченных из растворов с большим содержанием кремнезема (3,7 г/л) 
(рис. 1 и 2).

Рис.1. Термограммытвердых фаз, полученных при оебскремнивании калиевых 
алюминатных растворов, содержащих 3,7 г/л SIC1,: 1 — при 150° в течение 3 ча
сов; 2 — при 175° в течение 3 часов; 3— при 200° в течение 3 часов; 4—прв 

225° в течение 10 часов; 5 — при 250° в течение 1 часа.

Рентгенометрическое исследование твердых фаз, полученных при 
различных температурах и экспозициях обескремнивания чисто ка
лиевых алюминатных растворов, показало, что все они имеют кристал
лическую структуру. Рентгенометрические исследования также под- ’ 
тверждают идентичность калиевых гидроалюмосиликатов, полученных 
в разных условиях обескремнивания.

При сравнении наших данных, приведенных в таблице 3, с дан
ными рентгенометрических исследований, имеющимися в литературе ' 
[9], можно все выделенные нами твердые фазы идентифицировать как 
гидратированный калиофилит.



Таблица 3'
Л'ежплоскостные расстояния кристаллов осадков, полученных при обескремнивании 

алюминатных растворов

KfAlSfO,) 
Калиг фил ит 

I9J

Твердые фазы, полученные при обескремнивании чисто калиевых 
алюминатных растворов, содержащих

2.5 г/л Ь О, 
при 150’ 

в течение 
10 часов

2,5 г/л SiOj 
при 175’ 

в течение 
5 часов

3,7 г/л 51 О։ 
при 200’ 

в течение 
5 часов

3,7 г/л SiO։ 
при 150° 

в течение 
5 часов

1 3,7 г/л 5Ю։ 
при 200’ 
в течение 

5 часов
1 d 1 1 о 1 1 d 1 1 °. 1 1 d 1 d

6 7,01 4 7,11 10 7,16 4 7,11 6 7,11
— — — — 6 6,83 7 6,76 . 5 6,79 — —'

_ _ 2 5,52 2 5,48 2 5,48
_ ____ — — 2 4,86 2 4,88 2 4,91 2 4,86

___ 2 4,74 2 4,69 2 4,72 4 4,70 2 4,72
4 4,24 2 4,18 — — 2 4,23 4 4,23 2 4,23

_ _ — ._ .__ _ __ 2 4,09 2 4,06 2 4,05
4 3,92 2 4,00 2 3,95 2 3,93 2 3,95 2 3,95
4 3,46 2 3,44 2 3,45 2 3,42 2 3,45 2 3,45
4 3,28 4 3,32 —- —— 2 3,33 — — — —

__ — 2 3,27 4 3,27 2 3,25 2 3,26 2 3,26
— _ _ _ — — 2 3,16 2 3,20 2 3,20
10 3,09 10 3,08 10 3,07 10 3,09 10 3,09 10 3,09
_ _ — / 2 2,99 7 3,00 5 2,99 5 2,99
2 2,94 8 2.95 10 2,93 10 2,94 6 2,94 6 2,95
4 2,86 _ _ 2 2,86 8 2,86 5 2,86 5 2,86
4 2,79 8 2,79 6 2,78 10 2,78 5 2,79 5 2,79
2 2,69 2 2,67 — — 2 2,71 4 2,65 4 2,65
8 2,59 2 2,58 2 2,56 2 2,56 4 2,60 4 2,60
2 2,34 2 2,33 2 2,33 2 2,32 2 2,32 2 2,32
2 2,24 2 2,24 4 2,23 2 2,24 2 2,25 2 2,25

2 2,21 2 2,21
2 2,18 4 2,17 2 2,18 2 2,18 2 2,19 2 2,19
& 2,13 _ - -- • — _ 2 2,13 4 2,13 4 2,13
2 2,06 10 2,07 2 2,08 2 2,08 2 2,08 2 2,08
2 1,97 _ — —. —— — — 2 1,99 2 1,99
4 1,93 _ 2 1,94 2 1,95 2 1,94 2 1,94

_ _ — — 2 1,89 2 1,90 2 1,90 2 1,90
2 1,86 2 1,85 2 1,84 — — 2 1,84 2 1.84
2 1 ,Ь0 2 1,79 2 1,78 2 1,78 4 1,82 4 1,82

2 1,78
4 1.74 2 1,73 2 1,73 2 1,74 2 1,74 2 1.74

— — _ — — —■ — 2 1,71 2 1.71
2 1,69 2 1,69 2 1,68 2 1,68 2 1,68 2 1.68
6 1,65 2 1,65 2 1,65 4 1,65 2 1,64 2 1,64

—. —. 2 1,63 2 1,62 — —— — — —
_ ___ 2 1,59 — — 2 1,59 2 1,59 2 1,59
.— .__ 2 1,55 2 1,54 2 1,54 2 1,55 2 1,55
_ _ _ — 2 1,50 — — 2 1,50 2 1,50

2 1,48 2 1,48
— _ 2 1,44 2 1,44 2 1,44 2 1,44 2 1,44
— 2 1,36 2 1,35 2 1,36 2 1,36 2 1,36
— _ 2 1,34 2 1,33 — — 2 1,34 2 1,34
— _ 2 1.31 2 1,30 2 1,31 2 1,32 2 1,33

_ — — 2 1,28 —. — 2 1,28 — —
4 1,25 2 1.26 — — 2 1,26 2 1,26 2 1,26

— _ _ — 2 1.24 2 1,24 2 1.24 2 1.24
— _ — —- _ — — — 2 1,22 2 1,23

2 1,22
2 1,19 — ы— 2 1,20 2 1,21 2 1,21 2 1,21

2 1,20 2 1,20
— — 2 1,17 2 1.17 2 1.17 — —. 2 1,18

2 1.17
2 1.15

•— _ 2 1.12 — — — —. — — 2 1.14
—. _ 2 1,08 _ — 2 0,95 — — 2 1.11
— — 2 1,03 — — — • — — 2 1,09
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Рис. 2. Термограммы твердых фаз, полученных при обескремнивании калиевых 
алюминатных растворов, содержащих 2,5 г/л 8Ю,: 1 — при 200' в течение 3 ча

сов; 2 — при 225 в течение 3 часов; 3—при 250' в течение 10 часов.

Выводы

Проведено химическое, рентгенометрическое и термографическое 
изучение твердых фаз, выделенных при обескремнивании алюминат
ных растворов в различных условиях. Алюмосиликаты калия, полу
ченные при обескремнивании алюминатных растворов, содержат меньше 
щелочи (молярная доля К։О в калиевом алюмосиликате 0,28), чем 
алюмосиликаты натрия (молярная доля На2О в натриевом алюмосили
кате 0,39). Этим, возможно, объясняются сравнительно большие потери 
щелочи при обескремнивании натриевых алюминатных растворов.

На основании проведенных исследований можно предполагать, 
что осадок, выпадающий при обескремнивании калиевых алюминатных 
растворов в изученных нами условиях, имеет состав:

К,О- А1,О3-251О, (1 2,8) Н,О- (0,009 -н 0,052) СО,.

Ереванский Научно-исследовательский
институт химии Госхимкомитета

при Госплане СССР Поступило 20 IX 1964
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<Г. **■. Ս*էս6վ1ր|յւււ6 և А. О., 0*ա{|>աօվիւ|ւ

ԱԼՅՈՏՍՒՆԱՏԱՅՒՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄԱԶՐԿՍԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՒՆԴ ՖԱԶԵՐԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆԱմփոփում

Մաքուր կալիումական ալլումինատային լոլծոլլթների սիլիցիումս,֊ 
զըրկմ ան ժամանակ առաջանում են պինդ ֆազեր, որոնք հետազոտվել են 
քիմիական, ոենտզենոչափական ե թերմոդրաֆիկ մեթոդներով։ Վ,երոհիշլալ 
հևաազոս։ութլունների հիման վրա կարելի է ենթադրել, որ ուսումնասիրվող 
պինդ ֆազերն իրենցից ներկալացնում են հիդրատացված կա լի ոֆի լի տնե ր։

եկատված է, որ ալյումինատ ալին լոլծոլլթների սիլիցիոլմազրկման 
ժամանակ ստացված կալիումի ալլումոսիլիկատն ավելի քիչ ալկալի է պա
րունակում, քան նատրիումի ալլումո սիլիկատը (1հշՕ-ի մոլա լին բաժինը 
կւսլխէււքի ալլումո սիլիկատում 0,28 է, իսկ մոլա լին բաժինը՛ 0,39)։
1/բանով կարելի է բացատրել կալիումական ալլումինատալին լոլծոլլթների 

' համեմ ատ ութ լամր' նատրիումական ալլումբնատա լին լոլծոլլթների "ի լի՜ 
քյիո, մ աղրկմսւն ժամ տնակ ալկալու ավելի մեծ կո րուստը։
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