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Исследована адсорбция кальция на поверхности кристаллов Ма25Ю3-9Н2О в при
сутствии переменных количеств алюминия. Показано, что адсорбционная способность Са- 
находится в сильной зависимости от концентрации А1 в насыщенном растворе и в 
твердой фазе. Показано, что при введении малых количеств А1 в гетерогенную систему 
(1,1 ■ 10՜3 г/л), адсорбция кальция вследствие замещения Б14+ на А13+ в кремнекисло- 
родных тетраэдрах становится единственно возможным процессом.

Рис. 3, бпбл. ссылок 7.

Воздействие многовалентных ионов А13՜1՜, Ре34՜, Т14՜1՛ на адсорб
цию микропримеси Ца+. Са24՜, М§2+ на поверхности кристаллов рас
творимых силикатов натрия может осуществляться по сложному ме
ханизму.

При условии адсорбции многовалентного иона на поверхности твердой фазы кон
курентоспособность его значительна по отношению к неизоморфно адсорбируемой при
меси с небольшим зарядом. Как правило, при концентрации многовалентного иона в 
насыщенном растворе, соизмеримой с концентрацией микропримеси и даже меньше, 
наблюдается практически полное подавление адсорбции последней [1].

С другой стороны, многовалентный ион путем взаимодействия с анионным ра
дикалом поверхности твердой фазы в состоянии образовать химические соединения, 
которые могут не только подавить возможность обновления поверхности кристалла пе
рекристаллизацией, но и блокировать ее, препятствуя миграции микропрнмеси вглубь 
твердой фазы [2].

Не исключена возможность взаимодействия многовалентного нона с микропримесью 
уже в растворе путем его вхождения в состав сложного лиганда комплекса, образован
ного ее ионами [3].

В силу амфотерности роль алюминия в структуре силикатов может быть двоякой 
Как компонент анионного радикала А13+ может находиться также, как и Б14+, в чет
верном окружении нонов кислорода с образованием алюмокислородного тетраэдра 
АЮ3՜ [4]. Избыточный отрицательный заряд алюмокислородного тетраэдра должен 
быть компенсирован какими-либо катионами (Ыа4՜, Са2+, Ва2+ и т. д.) в соответ
ствии со стехиометрией данного соединения по следующим возможным механизмам: 
Б14+ 4- 1Ча+ —► А134՜ 4- Са2+; 2314+ —> 2А13+ 4- Са2+ н т. д.
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Следовательно, когда создаются условия для замещения 514+ на А13՜*՜, вслед
ствие появления убыточного заряда на поверхности твердой фазы адсорбционная 
способность Са2՜ должна возрастать.

Замещение \а + на А13+ по возможной схеме Ыа+-т-2О’г—► А13՜ (□”— 
катионная вакансия) маловероятно вследствие существенной разницы в размерах 
ионных радиусов и зарядов (г . = 0,98, г », = 0,57 А). Однако в подобной си- 

X։ АГ
туации воздействие алюминия может проявиться косвенно, путем образования на 
поверхности кристалл >в силиката алюминия, который, создав своеобразный .часто
кол', может воспрепятствовать адсорбции кальция и его миграции вглубь твердой 
фазы.

В настоящей работе исследована адсорбция кальция на поверхности 
свежевыделенных и стабилизированных кристаллов №25Ю3-9Н2О в при
сутствии переменных концентраций алюминия.

Экспериментальная часть

Опыты производились по методике, описанной ранее [5]. Готовили 
100 мл пересыщенного раствора Ыа25Ю3 концентрации 275 ?/л, и при 
интенсивном перемешивании снималось пересыщение (1 = 14°, концентра
ция насыщенного раствора 135 г/л). В зависимости от условий опыта 
алюминий переменных концентраций вводился в насыщенный раствор 
непосредственно после полного снятия пересыщения, а также после про
должительной стабилизации твердой фазы совместно с активным насы
щенным раствором №25Ю3. Для этого отдельно готовили 100 мл насы
щенного раствора М25Ю3, в который вводился алюминий в виде 
А1С13-6Н2О переменных концентраций. В насыщенный раствор прили
валось ~ 0,2 мл активного раствора СаС12 индикаторных концентраций 
порядка -֊10՜՜՛ —10 3 г/л, содержащего радиоактивный изотоп кальция 
(Са45). Раствор пропускался через стеклянный фильтр, тщательно термо
статировался при температуре опыта в течение 30 мин. и при интенсив
ном перемешивании приливался к системе, содержащей кристаллы 
1Ча25!О3-9Н2О и насыщенный раствор. Первая проба из гетерогенной 
системы отбиралась через 30 сек., последующие—через установленные 
промежутки времени. После отделения насыщенного раствора от кри
сталлов раствор анализировался на содержание радиоактивного изото
па кальция радиометрическим методом. Определение алюминия в ра
створе до и после процесса гетерогенного обмена производилось коло
риметрическим методом.

Результаты исследований, средние из 2—4 опытов, представлены на 
рис. 1, 2, 3.

Обсуждение результатов

При продолжительной стабилизации твердой фазы поверхность 
свежеприготовленных кристаллов Ыа25Ю3-9Н2О (5 = 27 см2/г) в течение 
первых 30 час. уменьшается до 5=23 см2/г. Дальнейшая стабилизация не 
сказывается на величине поверхности [5]. При 5=сопз1 замещение З!4՜1՜ 
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на А13+ с образованием алюмокислородных тетраэдров АЮ®՜ мало
вероятно, т. к. обменная реакция может реализоваться только при ус
ловии интенсивного динамического обмена 5Р+ с насыщенным рас
твором. Однако известно, что кремний, как центральный ион силикатного 
радикала, подвержен обмену с насыщенным раствором в чрезвычайно 
малой степени [6].

Таким образом, наиболее вероятным механизмом воздействия алю
миния на адсорбцию кальция является образование на поверхности ста
билизированных кристаллов НазБЮз'ЭНгО силикатов алюминия, ко
торые, блокируя активные участки твердой фазы, препятствуют не толь
ко адсорбции кальция, но и динамическому обмену кристаллизационной 
воды с насыщенным раствором. По этой причине квазипериодические ко
лебания затухающего характера, являющиеся следствием временной 
вкватации твердой фазы молекулами НгО насыщенного раствора и на
блюдаемые в гетерогенной системе в отсутствии алюминия, не имеют 
места [7]. 'Как видно из рис. 1, удельная активность насыщенного рас
твора Ыа25Ю3 (имп.1мин-г) в исследуемом интервале времени при кон
центрации А1 5,6-10՜3 г/л сохраняет постоянство, что является указа
нием на отсутствие адсорбции кальция.

Рис. 1. Исследование кинетики адсорбции Са на стабили
зированной поверхности кристаллов На։51О3'9Н։О ('стаб =

=48 час., Са։ = 5.6-10՜8 г/л при 1 = 0).

Интересными являются данные по исследованию адсорбции Са на 
поверхности нестабилизированных кристаллов ЫагБЮз-ЭНгО (рис. 2) в 
присутствии алюминия (концентрация А1 17,0-|Ю՜3 г/л). Квазиперио
дические колебания затухающего характера, наблюдаемые в системе, 
свидетельствуют о том, что наличие в насыщенном растворе значитель
ных количеств алюминия не может препятствовать интенсивному обме
ну молекул НгО насыщенного раствора с твердой фазой.

Рассматривая зависимость Хт от т (рис. 2) как суммарную из 
двух кривых:

Хт = ^(т) 4-</-е_*'х-соз։р, (1)

где ^(т) — функция, характеризующая кинетику адсорбции Са, а вто
рой член суммы (с/ и А" —эмпирические постоянные) описывает про- 
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песс временной акватации твердой фазы молекулами Н2О насыщен
ного раствора, можно вычислить количество Са в твердой фазе в 
равновесный момент времени •։_ (Лт. — 11%) [7].

Рис. 2. Исследование кинетики адсорбции Са на по
верхности нестабилизированных кристаллов Ма։ЗЮ3- 

•9Н,0 (при т = 0, СА1= 17,0-10՜3 г/л).

По данным колориметрических определений А1 при начальной 
концентрации в насыщенном растворе, равном 17,0-10՜3 г/л, перехо
дит в твердую фазу в количестве 11,4-10՜’ г/л. Ранее, при исследо
вании соосаждения кальция с растущими кристаллами Ыа251О։-9Н։О 
в присутствии алюминия нами было показано, что между соосажде- 
нием Са и концентрацией А1 в пересыщенном растворе наблюдается 
прямая зависимость. Для удаления Са (при начальной концентрации, 
равной растворимости метасиликата кальция 1,7-10՜’ г/л) из пересы
щенного раствора на 70—75% необходимо минимальное количество 
добавок А1—1,5-10՜’г/л [8]. Воспользовавшись этой величиной, можно 
произвести оценку той части алюминия (СА1) от общего его количе
ства в твердой фазе, которая необходима для создания соответствую
щего скачка потенциала на границе насыщенный раствор — твердая 
•фаза, т. е. оценить количество А1, которое путем замещения 514+ в 
кремнекислородных тетраэдрах способствует адсорбции —11% Са: 
'Сд! =1,5-10՜3 • 11/70 = 0,2 • 10՜3 г/л. Эта величина составляет ~2,0% 
общего количества А1, перешедшего в твердую фазу.

Таким образом, даже в случае нестабильной фазы, в процессе 
кристаллизации которой (за время эксперимента) могут создаться ус
ловия для замещения 514՜1 на А!3՛։՜ с образованием алюмокислород- 
ных тетраэдров АЮ3՜, только ~0,2-10“3г/л А1 может распределиться 
в твердой фазе в соответствии с механизмом 25144՜ -+ 2А13+ +Са2+. 
Основная же часть А1, по всей вероятности, образует с анионным 
радикалом твердой фазы силикат алюминия. Следовательно, при 
уменьшении содержания А1 в насыщенном растворе до значений, со
ответствующих растворимости силиката алюминия и ниже, увеличение 
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адсорбции кальция вследствие замещения 514+ на А13+ может быть 
единственно возможным процессом.

Действительно, как это видно из рис. 3, при уменьшении содер
жания алюминия в насыщенном растворе №։51О։ до значений 1,1- 
• 10՜3 г/л, количество кальция в твердой фазе вновь возрастает. 
Оценка с помощью данных по исследованию соосаждення Са сов
местно с алюминием показывает, что для создания скачка потенциала 
на границе раздела фаз, который приводит к адсорбции 38°/ижкальция, 
в качестве ионов, компенсирующих избыточный заряд кристаллов, в 
твердой фазе следует иметь алюминий; в количестве —0,8• 10՜3 г/л. 
Эта величина практически совпадает со-значением А1, введенного в 
систему.

Рис. 3. Исследование кинетики адсорбции Са на стабилизи
рованной поверхности кристаллов На։51Оэ-9Н։О (тст։в֊ = 

= 48 час., СА1 = 1,1-Ю՜3 г/л при т=0).

Как и следовало ожидать, замещение 514+ на А13+ при условии,, 
когда на стабилизированной поверхности кристаллов Ыа։51О։-9Н։О 
не образуется химическое соединение, не препятствует интенсивному 
динамическому обмену с колебательным характером молекул. Н։О- 
насыщенного раствора с твердой фазой (рис. 3).

ՀԻԴՐՈՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻՆ ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ 
ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ԱԴՍՈՐԲՎԵԼՈԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Գ. ₽ԱԲԱՅԱՆ, Ա. Մ. 2ԱՐՈԻք»֊9ՈԻՆ9ԱՆ և Մ. Ա. ԲԱԼԱ9ԱՆ

Հետազոտված է NaշSiOз•0HշO֊/r բյուրեղների մակերեսին կալցիումի 
ադսորբումը ալյումինիումի փոփոխական քանակների ներկա յոլթյա մ բւ

Ցույց է տրված, որ Շձ-ի ագսորբելոլ ընդունակությունը խիստ կախված 
կ հագեցած լուծույթում և պինդ ֆազում £ւ\֊ի կոնցենտրացիայից։

Փորձնական տվյալների անալիզի հիման վրա ցույց է տրված, որ հե
տերոգեն համակարգի մեջ փոքր քանակություններով (1,1 • 10՜ 3 <յ/լ) ալյու
մին իում մտցնելիս կալցիումի ագս սրբվելը սիլիկա տ աթթվածն ա յին քառա- 
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նիստերում SH+ ~ը APh-»*£ փոխարինելու հետևանքով դառնում ( միակ հը- 
նարավոր պրոցեսր։

STUDIES ON THE ADSORPTION OF CALCIUM ON SODIUM 
HYDROMETASILICATE CRYSTALS IN THE PRESENCE

OF ALUMINIUM

S. G. BABAYAN, A. M. HAROUTYUN1AN and M. A. BALAYAN

It has been shown that adsorption of Calcium on Na։S102-9H20 
strongly depends on the concentration of Aluminium in saturated so
lutions of sodium metaslllcate.
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