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Исследован процесс синтеза гидросиликата кадмия взаимодействием хлори­
да кадмия с гидрометасиликатом кальция (CSH). Изучено влияние температуры, 
продолжительности опыта, концентрации раствора солей и молярного соотноше­
ния CdCI2/CSH в исходной смеси. Установлены оптимальные условия синтеза. 
Полученный гидросиликат кадмия идентифицирован методами ДТА, рентгеногра­
фического и ИК спектроскопического анализов. Изучено также взаимодействие 
0.79N растворов CdCI2, MnCI2, FeCI2, NiCI2, CuCI2, СгС13 и FeCI3 с гидрометасили­
катом кальция при соотношении MeCI/CSH=1. Установлена зависимость степени 
превращения CSH от константы диссоциации (рКв) гидроксидов, образующихся 
при гидролизе солей.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 5.

В работе [1] было изучено взаимодействие CSH с растворами 
СиС12, в которых СиС12 диссоциирует практически полностью.

В данной работе изучено взаимодействие CSH с не пол­
ностью диссоциированными растворами CdCl2 [2], а также 
0,79N растворами солей тяжелых металлов.
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В табл.1 приведены значения констант диссоциаций, значе­
ния рК0 и рКа гидроксидов некоторых тяжелых металлов, pH 
0,79N растворов солей этих металлов [3].

Таблица 1
Значения констант диссоциации

Соединение
t, °С Кв рки рк. pH 0.79N 

раствора 
хлорида при 25°

Кадмия гидроксид С8(ОН)2 30 5-10՜3 2,30 11,87 6,65
Марганца Мп(ОН)2 30 5՛ 10" 3,30 10,87 5,70
Железа Яе(ОН)2 25 1,310" 3,89 10,28 —

Кобальта Со(ОН)2 25 4,0-1 О՜5 4,40 9,77 4,75
Никеля -”- Ы1(ОН)2 30 2,5-10՜’ 4,60 9,57 4,10
Меди Си(ОН)2 25 3,4 Ю՜7 6,47 7,70 3,45
Алюминия -”- А1(ОН)2 25 3,8-10՜’ 6,86 5,31 2,85

Хрома -"- Сг(ОН)2 25 1,О2Ю10 9,99 4,18 2,00

Железа Ие(ОН)2 25 1,35-Ю՜12 11,87 2,30 1,25

Из приведенных данных табл.1 следует, что водный раствор 
0,79N CdCl2 имеет слабокислую реакцию (pH 6,65), а значения 
рКа и рКв гидроксида кадмия, образовавшегося при гидролизе 
CdCl2, соответственно равны 11,87 и 2,30.

Так как при взаимодействии CSH (рН>7) с растворами 
солей (рН<7) происходят процессы катионообмена и нейтрали­
зации, то, безусловно, на механизм реакции и скорость образо­
вания гидросиликата влияют кислотность водного раствора 
соли рКв и образующегося при гидролизе основания. В данной 
работе сделана попытка выявить эти зависимости.

Экспериментальная часть

Для синтеза использован CSH и раствор хлорида кадмия, 
приготовленный из соли марки "ч.д.а" (Гост —4330 —50).

Опыты проводились как в реакторе, помещенном в термо­
стат, так и в автоклаве, снабженном мешалкой и электроподо­
гревом. После опытов пульпа из реактора отфильтровывалась и 
проводился полный химический анализ фильтрата, промывных 
вод и осадка. Кадмий и кальций определялись методом комп­
лексометрии и титрованием трилоном "Б" [4]. Осадок после 
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высушивания разлагался соляной кислотой, количество образо­
вавшегося SiO2 определялось весовым методом [5].

Для установления оптимальных параметров процесса синте­
за изучено влияние температуры, продолжительности опыта, 
концентрации хлорида кадмия и соотношения исходных компо­
нентов на превращение CSH в гидросиликат кадмия.

Температура опыта менялась от 20 до 200°С при молярном 
соотношении исходных компонентов CdCl2/CSH= 1,3, концент­
рации — 50 г/л и продолжительности опыта 3 ч. Результаты 
приведены на рис.1.

Температура, °С

Рис.1. Зависимость содержания СаО (кр. 1), соотношения CdO/SiO2 в осадке (кр.2) и 
степени перехода CdO из раствора в осадок от температуры (кр.З).

Повышение температуры заметно влияет на процесс прев­
ращения и приводит к понижению содержания СаО в осадке от 
16,8 до 3,5% (кр.1). При этом соотношение CdO/SiO2 в осадке 
растет от 0,425 до 1,17 (кр.2), а степень перехода CdO из раство­
ра в осадок — от 37 до 95,6% (кр.З).

Влияние концентрации хлорида кадмия изучалось в интер­
вале 50—100 г/л, при соотношении CdCl2/CSH= 1,3 и темпера­
туре 200°.

Установлено, что увеличение концентрации раствора выше 
50 г/л приводит к снижению скорости реакции. Так, при концен­
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трации 50 г/л выход СаО в раствор составлял 91,1, а при 100 / 
- 85,9%.

Влияние продолжительности опыта изучалось при мол> 
ном соотношении CdCl2/CSH= 1,3, температуре 80°С, прод< 
жительности 3 и 6 ч. Установлено, что увеличение време 
контакта приводит к увеличению выхода СаО в раствор ли: 
на 11,4%, т.е. концентрация окиси кальция изменяется от 7 
до 84,2%.

Соотношение исходных компонентов CdCl2/CSH изме) 
лось от 0,9 до 2,6. Опыты проводились при температуре 200' 
концентрации CdCl2 50 г/л. Результаты опытов по зависимо« 
содержания CdO в осадке и перехода CdO из раствора в оса/ 
от соотношения исходных компонентов представлены на рис

Рис.2. Зависимость содержания СаО (1) в осадке и степени перехода CdO из раст 
в осадок (2) от соотношения исходных компонентов.

Как следует из рис.2, увеличение соотношения CdCl2/C 
до 2,6 (кр.1) позволяет полностью вытеснить СаО из CS1 
раствор и получить гидрометасиликат кадмия, практически 
содержащий окиси кальция. Однако при этом степень пере> 
CdO из раствора в осадок снижается до 60%.

На основе проведенных исследований рекомендуя 
следующие оптимальные условия синтеза гидросиликата 
мия: температура — 150-200°С, продолжительность опыта — 
концентрация раствора — 50 г/д молярное соотношу 
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CdCl2/CSH 14-3. Полученный гидрометасиликат кадмия содер­
жит (масс.%): CdO— 59,37; SiO2 — 23,84; CaO — 3,50 и nnn — 
13,13. Соотношение CdO / SiO2 в осадке равно 1,16.

Продукт исследован при помощи ДТА, микроскопического 
и рентгеноструктурного методов анализа.

Микроскопическое исследование показало наличие новооб­
разования, которое представлено в виде светло-желтых мелких 
кристаллических зерен величиной 3-5 мкм. Встречаются и бо­
лее крупные агрегаты размером 150-200 мкм. Коэффициент пре­
ломления равен 1,63, в сокращенных николях — разноцветный 
двупреломленный, при повороте столика на 90° слабо угасает.

Дифференциально-термический и термовесовой анализы 
показали наличие на термограмме CdSiO3nH2O эндотермичес­
ких эффектов при 70-300; 350-450; 510-590 и 680-850° и одного 
экзотермического эффекта с максимумом при 620°. Потери веса 
в эндоэффектах соответственно составляют (масс.%): 3,10; 1,40; 
1,25 и 3,10. Общая потеря веса (10,31 масс.%) происходит до 
850°. Предполагается, что первые три эндотермических эффекта 
соответствуют потере воды, четвертый — выделению СО2, эк­
зотермический эффект — превращению кристаллогидридов в 
безводную модификацию.

По данным рентгенографического анализа, имеются линии 
с d/n = 3,1262; 2,3732; 1,8746; 1,7727 и 1,4437 Â, интенсивность 
которых соответственно равна 10; 9; 6; 5 и 1.

Сравнивая полученный экспериментальный материал по 
получению CuSiO3-nH2O с данными исследования [1], видим, 
что снижение кислотности раствора и степени диссоциации 
солевого раствора резко ухудшают скорость взаимодействия и 
степень превращения CSH в силикат, что приводит к необходи­
мости синтезировать его при более высоких температурах (в 
автоклаве) при молярном соотношении CdCl2/CSH= 1,3 и 
продолжительности процесса 3-4 ч.

Учитывая вышесказанное, были проведены опыты с раство­
рами MnCl2, FeCl2, NiCl2, А1С13, СгС13 и FeCl3 при температуре 
50°, соотношении MeCl/CSH= 1,1, продолжительности 1 ч и 
концентрации солевых растворов 0.79N.
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Рис.З. Зависимость степени перехода СаО в раствор от рК։.

На рис.З представлена зависимость степени перехода СаО в 
раствор от значения рКв гидроксидов, образующихся при гид­
ролизе указанных солей. Как следует из рис.З, более активно 
вступает в реакцию с CSH и обеспечивает 100% переход СаО из 
CSH в раствор та соль, которая гидролизируется и у которой 
рК„ выше 6 (pH исходного раствора ниже 3,5). В этих условиях 
полученные гидросиликаты рентгеноаморфны и степень прев­
ращения CSH равна 100%. При значении рКв гидроокисей ниже 
6 реакция замедляется. Так, при использовании CdCl2 с рКв, 
равном 2,3 (pH солевого раствора— 6,65), степень превращения 
CSH составляет 42%, а полученный гидросиликат имеет кри­
сталлическую форму. Интерес представляют кристаллы 
NiSiO3-nH2O, рентгенограмма которых идентична рентгенограм­
ме CSH (см.табл.2), т.е. происходит катионообмен без разруше­
ния структуры исходного CSH. Таким образом, в процессе 
синтеза происходило изоморфное замещение кальция катионом 
никеля.
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Таблица 2
Рентгенограммы CSH и NiSiO3 H2O

CSH NiSiO3 H2O (NîSH)
I d/n I d/n

2 3,3041 1 3,3048

8 2,9672 8 2,9597
1 2,6957 1 2,6300
1 2,4724 1 2,4673
1 2,2439 2 2,2398
1 2,0921 2 2,0543
1 1.8757 3 1,8729

0.5 1,8489 3 1,8461
0.5 1,5691 2 1,7479
0,5 1,5029 2 1,6615

Зная значения констант диссоциации гидроксидов, обра­
зующихся при гидролизе растворов данных солей, при помощи 
графика 3 можно определить степень превращения CSH и 
рекомендовать оптимальные условия синтеза данного гидроси­
ликата. Кроме того, можно установить последовательность 
разделения тяжелых металлов в сточных водах.

ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏԻ (CHS) ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԾԱՆՐ 
ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԱՂԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՀԵՏ

Գ Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, 0. Վ ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ.
Գ. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Լ. Գ. ԲԱԳԻՆՈՎԱ

Ուսումնասիրված է ջերմաստիճանի, տևողության, լուծույթի խտության, ինչ­
պես նաև ելային խառնուրդում CdCl2/CSH մոլյար հարաբերության ազդեցությու­
նը CSH-/, և CdCl2 ջրային լուծույթի փոխազդեցության պրոցեսի և ստացված 
վերջանյութի բաղադրության վրա: Որոշված են CdSiO3*nH2O ստացման օպտիմալ 
պայմանները ջերմաստիճանը 150-200°, CdCl2/CSH~1,3. փորձի տևողությունը 3 
ժամ: վերջանյութի քիմիական, թերմիկ, ււենտդենոդրաֆիկ ուսումնասիրություն­
ներով հաստատված է CdSiO3*nH2O ստացումը: Ուսումնասիրված է աղերի' CdCl2, 
МпС12. FeCl2, NiCl2, CuCl2. A1C13, ClCl3 և ՀշՇՆտլուծույթների փոխազդեցությու­
նը կալցիումի մեթասիլփկատի հետ: Հաստատված է CSH փոխակերպման աստիճա­
նի կախումը այդ աղերի հիդրոլփզից առաջացած հիդրօքսիդների դիսոցման աստի­
ճանի (рКв) հետ:
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THE REACTION OF CALCIUM HYDROSILICATES (CSH) WITH 
WATER SOLUTIONS OF HEAVY METAL SALTS

G. II. GRIGORYAN, О. V. GRIGORYAN, G. A 
ARUTUNYAN and L. G. BAGUINOVA

The influences of temperature, process duration, solution concentration as well 
as CdCl2/CSH molar ratio on the reaction of CS’H with CdCl2 have been studied. 
The optimal condition for reaction proceeding: 150-200°C, CdCl2/CSH=l .3, T=3h 
have been found.

Chemical, x-ray, thermal studies have proved CdSiO3nH2O composition for 
the finished product.

The reactions of water solutions of the following salts: CdCl2, MnCl2, FeCl2 
NiCl2, AlClj, CrCl3 and FeCl3 with calcium methasilicate have been studied. 
Dependences of CSH conversion degrees on dissociation degrees of hydroxides 
formed as a result of the salts hydrolysis (pKb) have been established.
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