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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КЛИНОПТИЛОЛИТА С 
ГИДРОКСИДОМ КАЛЬЦИЯ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ 

УСЛОВИЯХ
I. УСТАНОВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИИ СИНТЕЗА 

ГИДРОСИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ

А. Б. МУРАДЯН. О. В. ГРИГОРЯН, К. Г. ГРИГОРЯН и Г. О. ГРИГОРЯН 

Институт обшей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

• Поступило 3 VI 1987

Изучен процесс синтеза гндросилнкатов кальция ла основе взаимодействия кли
ноптилолита Ноемберянского ■ месторождения Арм. ССР и известкового молока в 
гидротермальных условиях при СаО/5Ю2= (0,1-д-З) : 1.

Исследовано влияние температуры, продолжительности опыта, дисперсности ис
ходного цеолита, мольного соотношения ТаО/51О2 на ход синтеза.

Установлено, что в этих условиях синтезируются тонкодисперсные гидросилнкаты 
кальция с средним размером частиц 3—10 мкм, насыпным весом 0,1—0,22 г/смА, 
удельной поверхностью по БЭТ (Кг) 5=80—44,5 нА/г и водопоглогценнем 77— 
84,5%.

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 11.

Тонкодисперсные гидросиликаты кальция используют в народном 
хозяйстве в качестве адсорбентов [1], наполнителей [2, 3], изоляцион- 

'иого материала [4], а безводный силикат (кальция—волластонит и 
хальцнймагниевый силикат—диопсид—в бумажной, керамической про
мышленности, в пластмассах и др. [5].

В работе [6] нами была показана возможность получения гндро
силнкатов на основе кремнеземсодержащего минерального сырья Ар
мении.

В данной работе приводятся результаты исследования условий син
теза гидросиликатов кальция взаимодействием клиноптилолита Ноем- 
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берянского месторождения АрмССР и извести Араратского месторож
дения, полученной, обжигом.

Природные цеолиты Закавказья, имеющие туфогеннобсадочное 
происхождение, представляют собой преимущественно клиноптилолит 
с довольно высоким содержанием минерала в породе. Хим. состав ис
ходного клиноптилолита, масс. %: SiO2—67,2; AI2O3—13,02; CaO—4,9; 
Fe2O3—1,02; R2O—1,46; ппп—11,25. Результаты 1исследований взаимо
действия клиноптилолита с гидроксидом натрия в гидротермальных 
условиях приведены в работе [7], взаимодействие же с гидроксидом 
кальция практически не изучено [8].

Экспериментальная часть

Методика приготовления исходных компонентов следующая: цео
лит предварительно измельчали в шаровой мельнице и пропускали че
рез сито 01. Раствор известкового молока имел концентрацию 200 г/л. 
■Опыты проводили в автоклаве, снабженном мешалкой (240 об!мин), 
емкостью 0,5 л 25 л. Полученная пульпа фильтровалась под вакуумом, 
осадок высушивался при t=l05c до постоянного веса. Определение 
-свободного оксида кальция в осадке проводилось эгилглицератным 
методом [9]-

Для определения оптимальных условий опыта изучено влияние 
температуры, продолжительности, дисперсности и соотношения исход
ных компонентов на процесс взаимодействия.

Рис. I. Зави.пмосгь сс держания 
СаОсз в оса-к՛ от температура.

Рис. 2. Зависимост., со ержания 
СаЭсп> в ссадкс от п; оюлжитель- 

но;ти опыта

Влияние температуры на ход процесса. Как следует из экспери
ментальных данных (рис. 1), при отношении CaO : SiO2= 1 : 1, про
должительности опыта 2 ч и Ж:Т=10: 1 с увеличением температуры 
количество свободного (непрореагировавшего) гидроксида кальция 
уменьшается прямолинейно, и уже при 190° практически весь гидрок
сид кальция оказывается связанным кремнеземом цеолита.

Влияние продолжительности опыта на ход реакции. С увеличе
нием продолжительности опыта (от 5 до 120 мин) уменьшается содер
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жание CaO«. в осадке. Зависимость эта не прямолинейна и при СаО : 
:SiO2=l:l и 1=220° имеет вид, представленный на рис. 2.

Влияние дисперсности исходного цеолита на процесс синтеза. Ис
ходный цеолит промывался через сита №№ 063, 032, 01 и 0063. Полу
ченные фракции были использованы для опытов при мольном отноше
нии CaO : SiO2= 1 : 1, температуре 220°, продолжительности опыта 2 ч 
и Ж: Т= 12:1.

Результаты этих опытов приведены в табл. 1, из которой видно,, 
что с уменьшением размеров частиц клиноптилолита уменьшается на
сыпной вес полученного продукта. Однако на скорость связывания гид
роксида кальция в течение такого промежутка времени дисперсность, 
цеолита не влияет. Во всех случаях за 2 ч при 220° успевает прореаги
ровать весь гидроксид кальция, что подтверждается отсутствием СаОсо 
® полученных осадках.

Таолица /

№ 
сита

Отношение 
CaO/SiOa

Темпера
тура, ՝с

Время, 
ч

СаОсв_, 
о/о

Насыпной 
вес. г/см3

063 1 ։1 220 2 нет 0,22
032 1:1 220 2 нет 0,195

01 1:1 220 2 нет 0,107
0063 1:1 220 2

1
нет- 0.1

Влияние мольного отношения СаО18Ю2 в исходной смеси на ход1 
реакции. Мольное отношение СаО/ЗЮ2 изменялось от 0,1: 1 до 3:1 
при продолжительности опыта 2 ч, температуре 220°- Данные по сте
пени связывания гидроксида кальция в этих опытах приведены в-, 
табл. 2. При высоких мольных отношениях СаО/5Ю2 доля непрореаги
ровавшего гидроксида кальция в осадке резко возрастает после 
СаО/5Ю2= 1,5 : 1. Вместе с тем в раствор переходят ионы алюминия,, 
железа, содержащиеся в исходном цеолите.

Таблица 2՛

CaO/SiO3 0,1 :1 0,3:1 0,6:1 0,8:1 1:1 1,5:1 • 3:1

СаОсв нет нет нет нет нет из 18,8
Температура, аС 220 220 220 220 220 220 220
Время, ч 2 2 2 2 2 2 2
Насыпной вес, г/сж® 0,28 0,15 0,17 0,13 0,1 0,18 0,36-
Влага, % 77,0 78,0 76,0 82,0 83,1 84,5 86,5

j На рис. 3 приведены полные изотермы адсорбции СН3ОН, снятые՝ 
при t=25°, р.'Р, = 0,1 и рассчитанные из них кривые распределения 
объема пор по диаметрам для образцов гидросиликатов кальция, по
лученных при соотношениях CaO t SiO2= (14-1,5) с 1. Как видно из- 
рисунка, полученные гндросиликаты относятся к макропористым ад
сорбентам II типа по классификации Киселева [10] ^носители поло-
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жительных зарядов в виде кислотных центров и обменных катионов). 
В случае С : S=1 (образец 1) образуется менее однородная структура 
пор d = 100—2000 A ~250А) и Vnop=s0,75 сл’/г. Образец гид
росиликата кальция, полученный при C/S = 1,5 (образец 2), ха
рактеризуется однородномакропористой структурой — d = 100—800 А
(^»Ф. = 500 А), Кор = 0,64 см\г.

Рис, 3. Полные изотермы адсорбции
СН3ОН и кривые распределения 
объема пор по диаметрам для гидро- 
силикатов: 1— СаО/51О»=1 ։ 1; 2 —

СаО/51О8=1.5:1.

Рис. 4. Распределение частиц по 
размерам для гпдросиликата с СаО/ 

«102=1.1.

В табл. 4 средний объем пор найден «эксикаторным» способом по 
поглощению паров бензола до насыщения (образец предварительно 
высушивался до постоянного веса при 200°). Для разделения полидис- 
персной системы на составляющие ее фракции проведен седиментацион
ный анализ по методике, разработанной в ИРЕА [11]. Фракции изуча
лись при времени осаждения 2, 4, 6, 10, 20, 120 мин и 24 ч. Распреде
ление частиц по размерам для гидросиликата С/Б=1 дано на рис. 4.

Кривые распределения количества частиц различных фракций 
осаждения располагаются под общей кривой, представленной на 
рис. 4. Как следует из рисунка, основная масса частиц имеет размер от 
3 до 10 мкм. Эффективный размер частиц—6 мкм-

Taffлица 3 ■
Химический состав полученных гндрометасиликагов кальция

85

Отноше
ние 

CaO/SlO,

Химический анализ, %

SlOa CaO А!дОз Fe։O3 N^O К2О ппп прочее

0,1.1 57,86 10,5 Н.7 2,1 1,75 0,85 14,08 0,86
0,3:1 47,70 21,35 9,05 2,06 1,65 0,9 13,64 1,65
0,6:1 43,02 31,5 5,73 2,06 1.60 0,8 13,8 1,3
0,8:1 38,91 34,65 6,12 1,02 1,5 0,9 16.1 0,8

1:1 34,77 39,25 5,73 2,04 1,58 0,93 13,98 1,72
1,5:1 29,74 46,65 5,35 1,28 1,18 0,3 13,95 1,55

3: 1 20,25 58,1 3,82 0,61 1,86 Л3,.. 14,42 0,8

Армянский XL1I,химический журнал,
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Текстурные характеристики гидросиликатов кальция, 
полученных на основе клиноптилолита

Таблица 4

CaO i SlOj

Величина уд. поверхности 
по адсорбции, jf’/z

Объем 
пор, 
см3/ г

Объем
ный вес

криптон метане* л вода бензол г/см՜'

0,1.1 58 0,58 0,28

0,3.1 80 230 555 1.39 0,15

<0,6(1 79 351 (И5 1.19 0.17

1. I 49.6 303 997 1,04 0.10

1,5:1 44,4 152 354 0,64 0,18

Таким образом, установлено, что при взаимодействии клиноптило- 
.лита с гидроксидом кальция в гидротермальных условиях при СаО : 

: SiO2= (0,34-1,5) : 1 получаются тонкодисперсные гидросиликаты 
кальция с эффективным размером частиц 6 мкм, насыпным весом 
0,1—0,22 г!смя, удельной поверхностью по БЭТ (Кг) =80—44,5 ,и2/г и 
водопоглощением 77—84,5%.

ԿԼԻՆՈՊՏԻԼՈԼԻՏԻ ԵՎ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ 2ԻԴՐ0ՔՍԻԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԻԴՐՈԹԵՐՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ.

I. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐ11ՍԻԼԻՆԱՏՆԽГ Ի ՍԻՆԹԵԶԻ ՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՑՄԱՆՆԵ1 Ի ՀԱՍՏԱՏՈՒՄԸ

Ա. Р. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, 0. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Կ. Գ. ԳՐԻԴ(1Ր?ԱՆ և Գ. Հ. ԴՐԻԳՈք ՑԱՆ

Ուսումնասիրված է կալցիումի հի դրոմետա սիլիկատների սինթեզի պրո
ցեսը կլինոպտիլոլիտի (նոյեմբեր յանի հանքավայր) և կրակաթի փոխազդե
ցությունից հիդրոթերմ ալ պայմաններում:

Ուսումնասիրված կ ջերմ աստիճանի, փորձի տևողության, ելանյութի ման
րության աստիճանի և CaO/SiO2 մոլյար հարաբերության ազդեցությունը 
սինթեզի ընթացրի վրա։

Հաստատված է, որ սինթեզի նշված պայմաններում առաջանում են կալ
ցիումի հիդրոսիլիկատներ CaO/'S',O = 0,1-Հ-1 հ-Արաբերոլթյամր, որոնց մաս
նիկների միջին մեծությոմեր կազմում է 3—10 միկրոն, տեսակարար մակե
րեսը ըստ ԲԷՏ-ի ք Кг_) 80—44, 1 lP/գ, ջրապարունակությունը 77—84ս!գ. 

■ ծավալային կւքռը 0,1—0,22 (pull1:

A STUDY OF INTERACTION OF CL1NOPT1LOLLITE WITH 
■CALCIUM HYDROXIDE UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS

I. DETERMINATION OF OPTIMAL CONDITIONS FOR CALCIUM 
HYDROSILICATES SYNTHESIS

A. B. MOURADIAN, О. V. GRIGORIAN, K. G. GRIGORIAN 
and G. O. GRIGORIAN

A process of calcium hydrosilicates synthesis by interaction of cli- 
noptilolllte of Noyemberian deposit in Armenian SSR with milk lime 
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under hydrothermal conditions at CaO : SiOa = (0,l + 3): 1 ratio has been- 
studied.

The influence of temperature duration of the experiment, dispersity 
of the starting zeolite, as well as molar ratio of CaO/SiOa on the pro
cess has been studied.

It has been established that under those conditions the fine dis
persed calcium hydrosilicate with the size of particles 3—10 m, volume 
weight 0,1— 0,22 gfcm?, characteristic surface 5=80—44 тп’/g and water 
sorbtlon 77— 84,5°'() is formed.
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УДК 542.61

ЭКСТРАКЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛОВ 
И НАФТОЛОВ В ТРЕХФАЗНОИ СИСТЕМЕ ВОДНЫЙ

РАСТВОР (МН4)2ЗО4—АЦЕТОН—ГЕКСАН

' В. А. ФРАНКОВСКИЙ, М. С. БОНДАРЕНКО и Э. Т. ОГАНЕСЯН

Киевский государственный университет нм. Т. Г. Шевченко 
Пятигорский фармацевтический институт

Поступило 12 IV 1988

Установлено влияние величины pH водного раствора электролита на химически^ 
состав равновесных фаз трехфазной экстракционной системы (ТЭС) 2,4 М водный 
раствор (МНЧ)25О4—ацетон—гексан. Изучено распределение органических веществ— 
1-нафтол-’, 2-нафтола, фенола, резорцина, пирогаллола, 8-оксихинолина и 2,5-дипитро- 
фенол?— :.ежду тремя жидкими фазами. 1
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