
Таким образом, приведенные результаты опытов свидетельствуют о том, 
кто при 573 К в присутствии активированного угля осуществляется ме
ханизм процесса хлорирования, в котором под влиянием угля образуются 
активные хлорирующие частицы из молекул СС14. Как свидетельствует 
анализ, эти частицы принимают активное участие в процессе извлечения 
из Мо03 двух элементов — молибдена и кислорода в виде двух летучих 
веществ — Мо02С12 и СОС12.
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Переработка кремнефтористоводородной кислоты на фтористые соли 
сопровождается образованием полидисперсного диоксида кремния (1 — 
90 мкм) переменного химического состава, так называемого кремнегеля. 
Основными сопутствующими компонентами кремнегеля — отхода произ
водства фторида алюминия являются: A1FS, А1(ОН)3, H2SiFe. Содержание 
влаги и фторида алюминия зависит в большой мере от работы фильтро
вального оборудования и находится в пределах 55—80 и 2—7 % соответ
ственно. Наличие А1(ОН)3 и H2SiF6 обусловлено нестрогой дозировкой 
исходных реагентов и несоблюдением норм технологического реяшма.

Перспективным направлением утилизации кремнегеля является термо
химическая обработка его раствором гидроксида натрия с последующей 
кристаллизацией метасиликата натрия [*]. Известно |2’ 8] поведение 
диоксида кремния в щелочных растворах, однако отсутствуют система
тические данные о влиянии алюминий- и фторсодержащих примесей на 
кинетику и механизм данного процесса.

Настоящая работа посвящена исследованию взаимодействия кремне
геля с растворами гидроксида натрия, а также изучению свойств образу
ющихся продуктов.

э к с  н в р  и м  га и т а л ъ и  а и ч а с т ь

Исходными реагентами являлись кромпогель отход производства 
фторида алюминия и гидроксид натрия реактивной квалификации, техни
ческий, 40—45 %-ные растворы. Термохимическую обработку кремнегеля 
проводили при 90—105° в течение 80—240 мин. Продолжительность 
эксперимента определялась условиями достижения равновесия в си-
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«теме и технологическими соображениями. Соотношение исходных компо
нентов по Na20  и S i02 обусловлено данной величиной в силикатах натрия, 
используемых широко в промышленности, а также необходимостью полу
чения растворов, оптимальных для последующей кристаллизации мета
силиката натрия. Идентификацию состава растворов и донных фаз осу
ществляли химически, рентгенографически. Поведение твердой фазы при 
нагревании изучали с помощью дериватографа системы «Паулик» при 
скорости нагрева 5 град/мин, эталоном являлся А1а0 3. Комплексообра
зующие свойства (КОС) алюмосиликата натрия, предварительно отмы
того от соединений фтора, определяли согласно [4], дисперсионный со
став — на гранулометре «Coulter—Counter» модели ТА (0.4—800 мкм), 
адсорбционные свойства — гравиметрически [6].

Рис.|1. Влияние мольного соотношения исходных реагентов S i02 : NaaO в смеси на 
содержание в растворе С (%) диоксида кремния (1), фторид-иона (2) и оксида алю

миния (5).

Как видно из рис. 1, при соотношении S i02 : Na20  в исходной смеси 
1 : 0.8 степень перехода кремнезема в раствор невелика и составляет 

15 % при 4-часовой обработке. Следовательно, получить в данном случае 
раствор силиката натрия, соответствующий жидкому стеклу, не пред
ставляется возможным без автоклавной обработки и предварительной 
отмывки кремнегеля от соединений алюминия, что в свою очередь сопро
вождалось бы образованием большого количества кислых стоков. Увели
чение соотношения S i02 : Na20  до 1 : 1.12—1.26 позволяет достигнуть 
93—95 %-ной степени растворения кремнезема. При более высоком из-

ТАБЛИЦА 1
К о м п о н е н  т е  ы й  с о с т а в  а л ю м о с и л и к а т а  н а т р и я ,  

п о л у ч е н н о г о  п р и  р а з л и ч н ы х  с о о т н о ш е н и я х  
и с х о д н ы х  р е а г е н т о в

Мольное соотношение 
S iO j: Na.,0 : А120 3 : Н20 

в исходной смеси

Состав алюмосиликата натрия (%)

S i0 2 Na20 A l20 3 н 2о F~

1 : 1.23 : 0.05 : 25 * 16.40 48.35 5.91 2.91 26.43
1 : 2.2 : 0.05 : 26 * 17.48 38.40 10.35 26.22 7.55
1 : 1.6 : 0.05 : 25 44.40 12.30 25.4 17.4 0.50
1 : 2.2 : 0.05 : 26 39.40 14.40 27.2 18.81 0.19
1 : 2.2 : 0.05 : 25 47.05 16.65 26.6 9.46 0.24
1 : 2.8 : 0.01 : 30 43.90 12.90 23.6 19.39 0.21

* Приведен состав неотмытой донной фазы.
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бытке щелочи происходит уменьшение степени перехода Si02 в раствор 
на 5—10 % по сравнению с максимальной величиной.

Остаточная концентрация фторид-ионов в образующихся растворах 
силиката натрия определяется условиями термохимической обработки, 
кремнегеля (температура, продолжительность опыта) и главным образом 
соотношением исходных реагентов S i02 : Na20 . При соотношении Si()a : 
Na20 = l  : 1.12—1.26 (рис. 1) содержание фторид-иона составляет 0.5 
0.9 %, причем введение ряда высаливающих добавок (H2SiF6, NaF, 
Ca(N03)2, NH4F) не позволяет существенно снизить эту величину. Увели
чение соотношения исходных реагентов S i02 : Na20  до 1 : 2.06 позволяет 
получить раствор с остаточным содержанием фторид-иона до 0.14—0.16 %. 
Содержание алюминия в растворе максимально при соотношении Si02 : 
Na20 = l  : 1.12—1.26 и снижается до 0.07—0.05 % при возрастании ко
личества гидроксида натрия до S i02 : Na20 = l  : 2.06.

Такое поведение примесей кремнегеля в процессе его термохимической 
обработки раствором гидроксида натрия можно объяснить, принимая 
во внимание следующий механизм взаимодействия:

2NaOH -f- S i02 —> Na2S i0 3 -f- H20 , (1)«
AlF3 +  4NaOH—> 3NaF +  Na[Al(OH)4], (2).

Al(OH)3 +  NaOH —> Na[Al(OH)4], (3)
HsSiF6 +  8NaOH —> 6N aF-f NasS i03 +  5H20 , (4>

mNa2Si03 -|- nNaA103 -j- жН20 —> Na20 • ггА120 3 ■ mSi02 • xH20 . (5)

Аналитические данные состава осадков (табл. 1) и результаты рентге
нофазового анализа свидетельствуют о том, что основной кристаллической 
фазой осадка при соотношении исходных реагентов, равном 1 : 1.12—1.26, 
является фторид натрия. При Si02 : Na20 = l  : 2.06 осадок представляет 
собой смесь кристаллического алюмосиликата натрия цеолитной струк
туры и NaF. Следовательно, наряду с растворением кремнезема [реак
ция (1)] происходит взаимодействие сопутствующих компонентов кремие- 
геля с гидроксидом натрия, причем при S i02 : NaaO = l : 1.12—1.26 пре
имущественно протекают реакции (1) — (4). Поэтому в растворе наблю
дается максимальная концентрация А120 3. При большом избытке гид
роксида натрия наиболее полно протекает реакция (5) и вследствие зна-

ТАБЛИЦА 2
У с л о в и я  и р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  к р и с т а л л и з а ц и и  

а л ю м о с и л и к а т а  н а т р и я  п р и  о б р а б о т к е  к р е м н е г е л я

Условия кристаллизации Результаты

№ влажность содержание КОС влаж- температура
образце мольное соотношение время отмытого фторид-иона ного про- (°С)SiOg I . _Аі 2 ^ з . (ч) продукта в сухом дукта СаО отмыванияв исходной смеси (%) продукте

<%) (мг/г) осадка

1 1 : 2.2 : 0.05 : 26 и 49.9 0.37 95.0 80—90
2 1 : 2.2 : 0.05 : 26 6 59.5 0.24 111.0 80—90
3 1 : 2.2 : 0.05 : 26 6 54.4 0.85 304.0 20—25
4 1 : 2.8 : 0.01 : 30 6 60.2 0.14 150.0 80-90
5 1 : 1.6 : 0.05 : 25 4 58.3 0.25 260.0 20—25
6 1 : 2.2 : 0.05 : 26 3.5 63.7 0.10 1.80.0 80—90
7 1 : 2.2 : 0.05 : 26 2.5 51.8 0.10 180.0 80-00
8 1 : 2.2 : 0.05 : 26 2 59.3 0.8« 164.0 80—90
9 1 : 2.2 : 0.05 : 26 2 48.5 0.55 250.0 20—25

10 1 : 2.2 : 0.05 : 26 1 49.0 0.24 205,0 20—25
И 1 : 2.2 : 0.05 : 26 2 48.3 — 08.0 20—25
12 1 : 2.2 : 0.05 : 26 6 38.0 — , 133.0 20—25
13 1 : 2.2 : 0.05 : 50 2 53.0 — 300.0 20—25
14 1 : 2.2 : 0.05 : 25 2 52.0 0.24 138.0' 20—25
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чйтельного уменьшения растворимости NaF в присутствии NaOH [6] 
уменьшается в растворе концентрация фторид-иона. Реакция (2), прове
ренная с использованием реактивных и 
промышленных реагентов, еще раз под
твердила вышеописанный механизм про
мокания процесса. Вследствие образова
ния и выпадения в осадок алюмосиликата 
натрия происходит уменьшение степени 
растворения кремнезема при соотноше
нии Si02 : Na20 = l  : 2.06. Согласно дан
ным работы [7], образование алюмосили
катов натрия возможно только в сильно 
щелочных средах.

Как свидетельствуют результаты хими
ческого анализа (табл. 1), мольный состав 
алюмосиликата натрия, отмытого от NaF, 
соответствует: Na20 -(1—1.3) А120 3 (2.9—
3.5) Si02-a;H20. По данным рентгенофа
зового анализа при мольном соотноше
нии исходных компонентов S i02 : Na20  :
А120 3 : Н80 = 1  : 2.2—2.8 : 0 .01-0 .05  :
25—30 образуется алюмосиликат нат
рия типа гидросодалита, идентичный ра
нее описанному [8 ], состав которого пред
ставлен как Na20-A l20 3-2.1Si02-a;H20.
При меньшем избытке гидроксида нат
рия, т. е. при Si02 : Na20  : А120 3 : Н 20 = 1  :

0.05 : 25, образуется цеолит типа 
идентичный описанному в работе 

где мольный состав алюмосиликата

1.6
NaA.
I4],
А1яО.

Рис. 2. Дериватограмма алюмо
силиката натрия.

t — температура (°С), Д т — измене
ние массы (мг).

соответствует 1.12NaaO- 
• 1.8Si02-23Н20. Более высокое содержание кремнезема в получен-

0 0.2 0Л 0.6 0.8
P /P s

Рис. 3. Изотермы сорбции воды алюмосиликатом натрия.
V  — объем поглощенной воды (см3/г), P /P s — относительное давление водяного пара. 

Температура (°С) съемки — 22, прокаливания — 160. 
s', 7, 10 — номера образцов в табл. 2.

ном нами’цеолите обусловлено либо кристаллизацией обогащенной S i02 
формы цеолита [7], либо присутствием 10—15 % кремнезема в аморфном 
виде, что также возможно, поскольку продолжительность кристаллизации
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цеолита невелика. Согласно Бреку [7 ], обогащенная S i02 форма цеолита 
мало устойчива и легко превращается в гидросодалит. Аналогичное пре
вращение наблюдали в композициях, обогащенных ионами натрия.

Согласно данным [4], для алюмосиликатов натрия типа NaA характерна 
высокая способность к катионному обмену с Mga+ и Са2+, т. е. они пред
ставляют интерес в качестве компонентов моющих средств [9].

Как видно из данных табл. 2, КОС отмытого влажного продукта ко
леблется в интервале 95—306 мг СаО/1 г активного вещества, т. е. твер
дого остатка алюмосиликата, прокаленного при 800°. Следует отметить,

Рис. 4. Гранулометрический состав алюмосиликата натрия.
А  — количество фракций (%), Б  — размер частиц (мкм).

1—4, 14 — номера образцов в табл. 2. і ' ,  1 "  — образец, прогретый при 500 и 700° соответственно.

что КОС полученного нами цеолита определяется не только условиями 
кристаллизации (продолжительность опыта, соотношение исходных реа
гентов, наличие — опыты № 1—10, 12, 13, и отсутствие — опыт № 11 
фторид-иона в растворе), но и условиями отмывки продукта. Отмывание 
горячей водой (80—90°), а также прокаливание при 700—800° значи
тельно ухудшает его комплексообразующие свойства. Прогревание об
разцов и их рентгенофазовый анализ свидетельствуют о сохранении перво
начальной структуры до 650°, при 700—800° происходит перекристал
лизация цеолита с образованием NaA.lSi04, что подтверждается на дери- 
ватограмме четким экзоэффектом (рис. 2).

Изотермы сорбции, снятые по воде (рис. 3), свидетельствуют о том, что 
сорбционная емкость полученного цеолита находится на уровне гидросо
далита [8] и несколько ниже по сравнению с цеолитами типа NaA, что, 
вероятно, обусловлено наличием в нем аморфной фазы.

По гранулометрическому составу (рис. 4) полученный алюмосиликат 
натрия представляет собой полидисперсный продукт с размером частиц

5.04 в о  12. 7 20.2 32.0 50.8 80.6 Ш  Ь
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4—101 мкм. Для образцов 2, 3, 5 (рис. 4) установлено наличие более 50 %■ 
частиц с размером ^  10 мкм. При термообработке (рис. 4, кривые 1, 
Г , 1") происходит перераспределение частиц по размерам в сторону 
уменьшения, очевидно, вследствие докристаллизации геля, связывающего 
отдельные кристаллы. Кристаллизация алюмосиликата натрия в присут
ствии ряда поверхностно-активных веществ не приводит к увеличению его 
дисперсности, однако распределение частиц по размерам становится более 
узким. Алюмосиликат натрия (рис. 4, кривая 14), полученный при опти
мальных гидродинамических условиях, характеризуется наиболее вы
сокой дисперсностью.

В ы в о д ы

Исследованием термохимической обработки кремнегеля раствором 
гидроксида натрия в широком интервале влияющих факторов (темпера
тура, продолжительность обработки, соотношение исходных реагентов), 
установлено, что максимальная степень перехода кремнезема в раствор, 
равная 93—95 %, имеет место при соотношении S i02: Na20 = l  : 1.12—1.26. 
Минимальное количество алюминий- и фторсодержащих примесей в рас
творе метасиликата натрия обнаружено при соотношении Si02 : Na20 =  
= 1  : 2.06. Высокие комплексообразующие свойства полученного алюмо
силиката натрия, гранулометрический состав и поведение при термообра
ботке позволяют предположить перспективным использование его в ка
честве эффективного компонента моющих средств.
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ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ОСНОВ 
ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОПРОЧНОЙ ПОГЛОТИТЕЛЬНОЙ МАССЫ 

ДЛЯ УЛАВЛИВАНИЯ ПЛАТИНОИДОВ

В. И. Атрощенко, А . Я . Лобойко, Г. И . Гринь, II. В . Трусов,
IO. А . Букаров, К. П. Вернигора

Основным промышленным способом получения азотной кислоты явля
ется метод каталитического окисления аммиака на платиновом катализа
торе. В процессе работы платиновые сетки испытывают значительные ме
ханические и химические воздействия, что обусловливает их частичное1

2 Ж урнал прикладной химии, № 5, І987 г. 977


