
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

ХХП, № 4, 1969

УДК 541.8 + 546.27+ 546.41

ИЗОТЕРМА РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМЫ 
Са(ОН)2—Н3ВОз—Н2О ПРИ 30°С

А. Н. КАРИБЯН, А. С. БУРНАЗЯН, И. М. СИНАНЯН и Г. Г. БАБАЯН 

Научно-исследовательский горнометаллургический институт

Поступило 7 V 1968

Исследованием физико-химических свойств растворов (плотность, вязкость, 
удельная электропроводность, концентрация водородных ионов), а также определе­
нием кажущихся объемов осадков изучена система Са(ОН)3—Н3ВО3—Н։О при 30°; 
показано, что происходит образование гексабората кальция — СаВ(О10-4Н]О, иньо- 
ита — Са։В,О1։-13Н։О, дибората кальция—СаВ2О4-6Н2О и впервые синтезированного 
бората кальция.

На основании кристаллооптнческих, термографических, рентгенографических 
исследований и фазовых анализов осадков установлено, что образуется новый борат 
состава Са,В։0О։1-32Н։О.

Рис. 6, библ, ссылок 7.

Кальций образует целый ряд полиборатов, которые широко рас­
пространены в природе.

Искусственные бораты кальция были синтезированы Вант-Гоф- 
фом [1], Кешаном, Годе [2] методом двойного обмена между ра­
створами соли кальция, буры и гидроокиси натрия. Николаевым [3] 
изучена тройная система СаО—В2О3—Н2О при 25°; показано, что 
происходит образование дибората кальция, иньоита и гексабората 
кальция. Рза-заде и Ка.нф [4], изучив систему СаО—В2О3—Н2О при 45°, 
в твердой фазе получили тетрагидрат монобората кальция СаВ2О4-4Н2О, 
девятиводный дикальцийгексаборат Са2ВвОц-9Н2О и гексаборат каль­
ция СаВвО104Н2О. Вилли [5] впервые получил тетраборат кальция 
методом двойного обмена при температуре 70° между 0,2%-ным 
раствором буры и хлористым кальцием. Гартом и Брауном [6] кристал­
лизацией из водных растворов, содержащих борную кислоту и гидро­
окись кальция, гидротермально при 200 —400’ получены 2СаО-В2О3; 
СаО-В2О3; 2СаО-В2О3-Н2О; 2СаО-2В2О3 Н։О и 2СаО-ЗВ2О3 Н2О.

Как видно из приведенных работ, для получения боратов с 
высоким содержанием кальция необходима высокая температура.

В настоящей работе нами изучено образование боратов кальция 
при. взаимодействии борной кислоты с гидроокисью кальция в обла­
стях с более высокими концентрациями Са(ОН)2 при 30°.

Экспериментальная часть

В качестве исходных продуктов для синтеза боратов кальция 
были использованы окись кальция марки ,ч.д.а.*, борная кислота марки
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х.ч.“ и свободная от углекислого газа дистиллированная вода. Кон­
центрация НЭВО3—33 г/л, соотношение В2О,: СаО в пределах п= 
=0,45-5,75.

Смесь борной кислоты и свежеприготовленной гидроокиси кальция 
помещалась в стеклянные цилиндры, которые запаивались и перемеши­
вались в течение 6 суток в воздушном термостате при температуре 
30°. После перемешивания смеси оставлялись на отстой и кристалли­
зацию. Установление равновесия определялось экспериментально, 
анализами растворов. Продолжительность достижения равновесия 
системы составляла 6 месяцев. Осадок фильтровался через вакуум- 
фильтр и центрифугировался.

Производился химический анализ жидкой и твердой фаз; бор 
определялся титрованием раствором гидроокиси натрия в присутствии 
маннита, кальций — осаждением оксалатом аммония и титрованием пер­
манганатом калия. Свободная окись кальция определялась глицератным 
методом — титрованием глицерата кальция бензойной кислотой [7]. 
Этот метод нами впервые применен для определения свободной окиси 
кальция в присутствии боратов кальция.

Фильтрат и осадок подвергались физико-химическому изучению. 
Удельная электропроводность фильтратов измерялась по мостовой 
схеме компенсационным методом, вязкость — капиллярным вискозиме­
тром, плотность определялась пикнометром, pH фильтратов измерялся 
лабораторным рН-метром ЛПУ—1 при температуре 30°.

Осадки подвергались кристаллооптическому, рентгенографиче­
скому и термографическому исследованию.

Опыты, проведенные при изотерме 30°, показали, что при различ­

ных исходных отношениях CaO данные по растворимости, плотности,

вязкости, электропроводности, pH растворов и кажущимся объемам 
осадков изменяются вполне закономерно.

По полученным кривым (рис. 1,2, 3, 4) видно, что в интервале 
п = 0,45—5,75 выделяются четыре области образования боратов: при 
п=0,45—0,9 выделяется неописанный в просмотренной нами литературе 
борат кальция, при « = 0,95—1,15 образуется основной диборат каль­
ция (СаВ2О4-6Н2О), при п= 1,15—5,0—иньоит (Ca2BeOu- 13Н,О) и при 
п = 5,0—5,75 образуется гексаборат кальция (СаВвО10-4Н2О). Все ука­
занные известные бораты кальция нами выделены в виде осадков. Для 
дибората, дикальцийгексабората и гексабората кальция были получены 
кристаллооптические, рентгеноструктурные, термографические кон­
станты, совпадающие с приведенными в литературе [1, 2, 3, 4].

Новый борат был получен из раствора 900 мл борной кислоты 
(с концентрацией 33 г/л) и 100 мл свежеприготовленного известко­
вого молока с содержанием 18,5 г СаО. Смесь перемешивали в те­
чение 6 суток и оставляли в термостате (при .30°) для отстоя и кри­
сталлизации. Через 10 дней наблюдалось появление мелких кристал­
лов в виде призм. Систематически, через каждые 10 дней проводили
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химический анализ растворов для установления равновесия системы; 
с течением времени наблюдался рост кристаллов. Равновесие дости­
галось через 3,5—4 месяца; полученный при этом плотный осадок с 
кристаллами величиной 2—3 мм содержал примесь избытка Са(ОН)։, 
которая легко отделялась от кристаллов бората.

Рис. 1. Кривая растворимости системы 
Са(ОН)։—Н։ВО3—Н։О при 30’.

Рис. 2. Зависимость плотности (а), 
вязкости (б) и кажущегося объема 

осадка (в) от л.

При достижении равновесия фильтрат имел: рН=12,0, плотность 
(при 30°)— 1,003 г/сле’, вязкость — 1,0233 спз, удельную электропро-

В оводность—0,00729 ом-1 см՜' и молярное соотношение п = -^-^-=0,414.

Рис. 3. Зависимость pH раствора 
(а) и удельной электропроводности 

(б) от п.

Рис. 4. Зависимость молярного от­
ношения (л') осадка от исходного 
молярного отношения раствора (л).

Кристаллы нового бората, выделенные из смеси, имели состав 
СаО—26,69, В2О3— 27,68 и Н։О — 45,62%, что соответствует 6СаО՛ 
•5ВгО3-32Н։О или CaBBi0O21-32HiO.

Кристаллы нового бората кальция представлены идеальными 
призмами, у которых грань (010) более развита, чем грань (100); 
поэтому кристаллы кажутся пластинчатыми с ромбическими оконча­
ниями, удлинение отрицательное (М = 1,541). Плотность обезвожен­
ного гексакальцийдекабората (Са։В։0О21) при комнатной температуре 
составляет 2,00 г/см3. Рентгенограмма его (рис. 6) отличается от рент­
генограмм как исходных компонентов, так и известных боратов каль­
ция. Термограмма (рис. 5) характеризуется эндотермическим эффек­
том, отвечающим началу обезвоживания при 75°, и экзотермическим 
эффектом боратовой перегруппировки при 670°.
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Кривая обезвоживания кристаллогидрата нового бората кальция 
(гексакальцийдекаборат) получена на установке, снабженной квар­
цевыми весами и масляным термостатом. Определение проводили,че­
рез каждые 25° с продолжительностью выдержки 10 часов. Условия 
определения обеспечивали достижение постоянного веса при данной 
температуре.

Рис. 5. Термограммы: иньоита Рис. 6. 
Са։В։О։1-13Н։О (а), дибората 
кальция СаВ։О4-6Н։О (б), 
бората кальция состава 
Са։В10О։1'32Н,О (в), бората 
кальция с избытком гидрата 
окиси кальция Са,В10О։1֊

•32Н։О 4- Са(ОН)։ (г).

аА»
Рентгенограмма дибората кальция (а) и бо­

рата Са,В։0О։1-32Н։О (б).

По результатам обезвоживания при 450° полностью удаляется 
кристаллизационная вода, составляющая 45,63% от общего веса на­
вески; при пересчете получается 32 моля воды на один моль СавВ10Оя.

По данным обезвоживания видно, что гексакальцийдекаборат 
может находиться также в других гидратных формах с 27, 16, 6, 5, 
2 и 1 молекулами воды.
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Ca(OJl)s—HjBOj—ILO ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈԻԾԵԼԻՈԻԹՅԱՆ ԻԶՈԹԵՐՄԸ 30'֊ՈԻՄ
2. Ն. ՂԱՐ1՚₽5ՍԼՆ, Ա. Ս. ՈՈ1'ՌՆԱ9.5Ս.Ն, Ի. Մ. ՍԻՆԱՆՑԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՐԱԲԱՅԱՆԱմփոփում

Са(ОН)։—П3ВО3 — Н2О սիստեմի լտծուլթների ֆիզիկա-քիմիական 
հատկտթրոնների, ինչպես նաև նստվածքների 30° պալմաններում կատարած 
հետագոտութլաններով ցուլց է տրված, որ գոչանում է կալցիումի հեքսա- 
րորատ- СаВвО10-4Н2О, ինլոիտ-— СаВ։Ои- 13Н2О, կտլցիումի գիբորատ — 
СаВ2О4-6Н։О և նոր սինթեզված Շ866յ0Օշլ - 32Н2О միացութլուններր, Պինդ 
ֆազաների ոենտգենոգրաֆիական, թե րմ ո գրաֆ ի ական և բլոլրեղաօպտիկա- 
կան հետազոտություններով պարզվել է, որ СавВ10О21 • 3211շՕ միացա, թ լան 
րլուրեղներբ իրենցից ներկալացնում են իդեալական պրիզմաներ, որոնց 
(010) եզրր ավելի է զարգացած, քան (100)~ր> բացասական երկարացումով 
(№ = 1,541), էնդո թերմիկ (75°) և էկղո թերմիկ (070°) էֆֆեկտներով, 
Ս տացված ոենտգենոգրաման նմանապես հաստատում է նշված նոր բորատի 
զո յաթ լունր։
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