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Исследован процесс известкования и последующей кислотной активации диато
мита Джрадзорского месторождения Армянской ССР.

Показано, что в результате известкования и последующей кислотной активации 
наблюдаются значительные изменения текстурных характеристик диатомита. На ос
новании данных сорбции кальция диатомитом сделано предположение о возмож
ном механизме процесса известкования. Предложен метод регулирования пористой 
структуры и поверхности диатомита.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Адсорбенты на основе природного минерального сырья имеют 
большое народно-хозяйственное значение. Наибольший интерес при
обретает проблема синтеза адсорбентов с заданными физико-хими
ческими свойствами и селективностью. Естественно, что процессу син
теза адсорбентов предшествует детальное исследование физико-хими
ческих характеристик исходного сырья и разработка методов регули
рования ее текстурой.

В настоящее время известны и широко используются методы ще
лочной, кислотой и щелочно-кислотной (смешанной) активации при
родного минерального сырья. Однако применение сильных щелочей 
часто приводит к значительному диспергированию, повышению содер
жания коллоидной фракции, растворению исходного сырья, что сказы
вается на структуре последнего [1—3].

Перспективно использование окиси кальция в качестве активато
ра. Имеющиеся литературные данные свидетельствуют о том, что 
механизм известкования природного минерального сырья изучен дале
ко не полностью. Воздействие извести может быть двояким: во-первых, 
оно может сводиться к воздействию слабой щелочи; во-вторых, известь 
может сорбироваться поверхностью природного минерального сырья 
в количествах, намного превышающих сорбционную еимкость [4, 5]. 
Вышесказанное может сопровождаться как частичным растворением, 
т.ак и образованием поверхностных соединений.
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Целью настоящей работы является изучение процесса известкова
ния диатомита и связанных с ним текстурных изменений.

Экспериментальная часть

Природный диатомит представляет собой высококремнеземистое 
сырье, хорошо растворимое в растворах сильных щелочей уже в обычных 
условиях. Естественно, что применение КОН и NaOH в качестве ак
тиваторов с целью регулирования текстуры диатомита не представля
ется возможным. Воздействие же кислот, в частности НС1, сводится к 
частичному вымыванию примесных элементов и весьма незначительному 
изменению величин удельной поверхности и объема сорбирующих пор. 
В табл. 1 приведены данные химического анализа, величин удельной 
поверхности и объема сорбирующих пор по бензолу образцов диато
мита, подвергнутых водной сепарации в оптимальном режиме и обра
ботанных 15% соляной кислотой при 90° в течение 3 час.

Таблица 1

Образцы siOj Fe։O, AljO3 CaO MgO п. п. п S. мЧг V. смл/г

Сепарированный ди* 
атомит 88,68 0,84 0,89 0,84 0,30 6,70 12,53 0,18

Диатомит, активиро
ванный 15°/о НС1 91,33 0,19 0,38 сл. сл. 6,12 18,55 0,28

Изучение процесса известкования диатомита проводилось следую
щим образом. В термостатируемый сосуд, содержащий заданное коли
чество сепарированного диатомита, снабженный мешалкой, приливался 
раствор известкового молока, в котором количество СаО варьировалось 
в пределах 5, 10, 20 и 30% от веса диатомита при Т:Ж=1:10, t = 90°, 

“'обраб = 4 часа. По истечении 4 час. перемешивания в заданном режи
ме твердая фаза отделялась от маточника. Полученные образцы суши-' 
лись при 180° в течение 6 час. Данные химического анализа произвест
кованных образцов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Образцы S1O, Fe։O» А1։О3 СаО MgO п. п. п.

5% СаО 82,42 0,60 2,54 3.65 0,30 7,01
10% СаО 78,60 0,80 2,54 5,61 0,40 10,84
2Оо/о СаО 69,64 1,00 2,70 10,09 0,40 13,97
30% СаО 57,55 1,00 2,70 16,32 0,40 20,92

Кислотная активация проводилась в оптимальном режиме, установ
ленном следующим образом. В специальном опыте с целью изучения 
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кинетики перехода кальция из твердой фазы в раствор, кислотной акти
вации подвергался образец с содержанием 10, 09% СаО. Через опреде
ленные промежутки времени из термостатируемого сосуда, содержащего 
этот образец, залитый 15% соляной кислотой при Т:Ж=1:7 и t=90°, 
отбирались пробы по 10 мл раствора, в которых определялось содержа
ние СаО методом триланометрического титрования. Данные анализа 
свидетельствуют, что по истечении 45—60 мин. основное количество 
кальция твердой фазы переходит в раствор. Установление равновесия 
по другим примесным элементам происходит через 3 часа.

Данные химического анализа произвесткованных образцов, под
вергнутых кислотной активации, приведены в табл. 3.

Таблица 3

Образцы SiO։ Fe,O։ AI։Oj CaO MgO П. П. П.

5% СаО 4- 15<>/в HCI 89,71 0,20 1,02 0,77 0.11 6,73
10°,'о СаО + 15% НС1 90,79 0,20 1,02 0,77 0,11 7,73
20«/, CaO + 15°/0 НС1 90,94 0,20 1,02 0,77 0,11 8,50
30’ , СаО + 15% 11С1 87,44 0,20 1,02 0,77 0,11 10,72

В табл. 4 приведены значения величин удельной поверхности, изме
ренные методом тепловой десорбции аргона [6], и объемов сорбирую
щих пор по бензолу для образцов, подвергнутых известкованию с после
дующей кислотной активацией.

Таблица 4

Образцы
Произвесткованные Обработанные кислотой

5е/. 
СаО

10«/. 
СаО

20»/։ 
СаО

30’/о 
СаО

57.
СаО

10% 
СаО

20% 
СаО

ЗО’/о 
СаО

S, л’.’г 16,61 36,57 64,60 77,44 54,16 86,59 142,70 182,85
V, см3,'г 0,37 0,46 0,78 0,88 0,27 0,34 0,60 0,76

В отдельном опыте исследовалась кинетика перехода кальция из 
раствора в твердую фазу в процессе известкования. Было установлено, 
что концентрация в растворе в течение 3 час. не изменяется и соот
ветствует растворимости окиси кальция, равной 1,5 г-экв!л Са2+. При 
дальнейшем перемешивании концентрация кальция в растворе умень
шается до практически полного его исчезновения.

Обсуждение результатов

Как уже указывалось, процесс известкования может протекать двоя
ко. О одной стороны, известь может быть лишь адсорбатом, с другой — 
воздействие извести може^Тсводиться к частичному растворению диа
томита. Данные химического анализа на содержание двуокиси крем- 
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нпя (калориметрическое определение с молибденовой синью) свиде
тельствуют о том, что на всем протяжении процесса известкования за
метного перехода 5Ю2 в раствор не происходит, концентрация 5։О2 
постоянна и равна 1,13 мг!мл.

Наличие на поверосности диатомита большого числа ОН“-групп 
(,/У0Н = 4,5 на 100 А։) может предопределить образование поверх
ностных соединений в виде гидросиликатов кальция—Са5Ю3-пН2О. 
Микроскопические исследования произвесткованных образцов, прове
денные с помощью поляризационного микроскопа МИН-8, свидетель
ствуют о том, что вдоль поверхности диатомита наблюдается образова
ние кристаллической фазы, относящейся к пломбъериту—Са5։О3-2Н2О, 
встречающемуся главным образом в некристаллических гелях.

Рис. Зависимость количества СаО и Н,0 в твердой фазе 
от количества СаО, используемого для известкования.

•

Естественно, что образование на поверхности гидросиликатов каль
ция не может не сказаться на величинах удельной поверхности и объе
ма сорбирующих пор, поскольку известно, что гидросиликаты кальция 
являются адсорбентами с сильно развитой поверхностью. Как следует 
из данных табл. 4, в результате известкования величина удельной по
верхности диатомита изменяется от 12,53 до 77,44 л։2/г, а объем сорби
рующих пор от 0,18 до 0,88 см? 1г. При увеличении количества кальция 
в твердой фазе в процессе известкования наблюдается симбатное уве
личение количества влаги (рис.). Ввиду высокой адсорбционной спо
собности гидросиликатов кальция и способности связывать большое ко
личество влаги это обстоятельство также свидетельствует в пользу 
адсорбционного механизма, согласно которому известь поглощается 
сорбентом в количествах, намного превышающих его сорбционную 
емкость.
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Таким образом, механизм известкования диатомита сводится к 
сорбции с последующим замещением протонов гидроксильных групп 
поверхности ионами кальция, приводящим к гидросиликатам кальция. 
Однако не исключена возможность параллельной адсорбции ионоз 
кальция из раствора поверхностью диатомита, недостаток которых вос
полняется растворением части СаО до постоянной концентрации Са24՜ 
(1,5 г-экв/л). После полного поглощения извести диатомитом проис
ходит сорбция ионов Са2 и кальций в растворе уже не обнаружива
ется. Последующая кислотная обработка произвесткованных образцов 
приводит к дальнейшему росту удельной поверхности до 182,85 м2/г. 
При этом объем сорбирующих пор уменьшается до 0,76 см? 1г, но остает
ся большим, чем у исходного диатомита, что может быть объяснено 
заметным вкладом образующихся на поверхности гидросиликатов каль
ция в величину объема сорбирующих пор.

Микроскопические исследования произвесткованных образцов в 
первом приближении свидетельствуют о возможности сохранения 
первоначальной структуры диатомита.

Таким образом, предложенный метод позволяет получить диатомит 
с регулируемыми величинами поверхности и объема сорбирующих пор, 
что особенно важно при синтезе адсорбентов с заданной селектив
ностью.

ԴԻԱՏՈՄԻՏԻ ԾԱԿՈՏԿԵՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԿԱՐԳԱՎՈՐՄԱՆ ՃԱՄԱՐ 
CaO ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

>1. Ա. Ր ԱԼ ՅԱՆ, Ա. Մ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Ս. Գ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է Հրածորի հանքավայրի դիատոմիտի կրայնացման 
հաջորդող թթվային ակտիվացման պրոցեսները։ Ցույց է տրված, որ այդ պրո
ցեսների հետևանքով դիտվում են դիատոմիտի տերս տուբա լին բնութագրերի 
նշանակալի փոփոխությունները և որ դիատոմիտը կրայնացման պրոցեսի 
հետևանքով չի փոխում իր սկզբնական կառուցվածքը։

THE USE OF CALCIUM OXIDE IN DIATOMITE TEXTURE 
REGULATION

K. A. BALIAN, A. M. HAROUTUNIAN and S. G. BABAYAN

Significant changes In the diatomite texture characteristics were ob
served as a result of calcination followed by acid activation. A probable 
mechanism of the calcination process, as well as a method regulating 
the surface and pore, structure of diatomite were proposed on the basis 
of calcium sorption data on diatomite.
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