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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ НА ПРЕВРАЩЕНИЕ 
ПОЛУГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В ДИГИДРАТ 

Е. В. Хамский, Л. И. Марченко 

Превращение полугидрата сульфата кальция в дигидрат было иссле­
довано в работах [1—6]. Этот процесс имеет практическое значение 
как для вяжущих веществ, так и для технологии получения экстракци­
онной фосфорной кислоты. Среди факторов, влияющих на ход превра­
щения, особое место занимают примеси, которые могут и ускорять, и 
замедлять фазовый переход. В частности, с примесями связывают раз­
личия во времени превращения, наблюдаемые при оводнении полугид­
рата сульфата кальция, полученного в химически чистых условиях и в 
промышленных. Обычно исследуют влияние тех примесей, которые со­
держатся в исходном сырье [3—6]. Вместе с тем следовало изучить 
степень влияния на указанное превращение иных соединений. Это 
связано с возможностью влиять с их помощью на переход полугидрата 
в дигидрат, а также с изучением механизма влияния примесей на фа­
зовые превращения. 

Цель данной работы — исследовать влияние ряда веществ на пре­
вращение полугидрата сульфата кальция в дигидрат в растворах фос­
форной кислоты. Были использованы два термостатированных кристал­
лизатора, снабженных мешалками. В первом из них был получен полу­
гидрат, а во втором — происходило его превращение в дигидрат. 

Были получены две серии образцов CaSO 4 -O 1 SH 2 O. В первой — 
полугидрат сульфата кальция осаждался в растворе «х. ч.» фосфорной 
кислоты, содержащей 35 % Р 2 О 5 . Осаждение проводили при темпера­
туре 80—90°. Полугидрат образовывался в результате взаимодействия 
монокальцийфосфата с серной кислотой. Реагенты вводили в кристал­
лизатор, частично заполненный фосфорной кислотой, в эквимолекуляр­
ном отношении. Время осаждения составляло 5—10 мин. Вторую серию 
образцов получали в результате взаимодействия хибинского апатита 
с серной кислотой в растворе экстракционной фосфорной кислоты. 
Осаждение проводили также при температуре 80—90° и содержании 
P 2 O 5 в исходной кислоте 34—36 %. Исходную кислоту готовили раз­
ведением более концентрированной экстракционной фосфорной кисло­
ты, содержащей 42,8 % P 2 O 5 , 1,6 % SO 3 , 0,03 % CaO и 0,8 % F. Апа­
тит и серную кислоту вводили в кристаллизатор в эквимолекулярном 
отношении. Осаждение проводилось при содержании 1,0—1,3 % SO 3 

в жидкой фазе, то есть при небольшом избытке свободной серной кис­
лоты. Осаждение в данном случае длилось 1,5—2 ч. Отношение масс 
жидкой и твердой фаз и в той и в другой серии (Ж : T) при получении 
сульфата кальция составляло 5 : 1 . 

После осаждения CaSO 4 -0,5 H 2 O отделялся от жидкой фазы фильт­
рацией и поступал в следующий кристаллизатор, где проводилось его 
превращение в дигидрат при температуре 25°. Полугидрат сульфата 
кальция, полученный в химически чистых условиях, превращался в ди­
гидрат в растворах «х. ч.» фосфорной кислоты, а полугидрат, получен­
ный из апатита,— в растворах экстракционной фосфорной кислоты. 
Превращение фаз протекало при различных соотношениях Ж : Т. 

В ходе исследований определяли содержание P 2 O 5 , SO 3 и CaO в 
жидкой фазе, а в твердой — кристаллизационной воды и примесей.' 
Анализ проводили по общепринятым методикам [7—8]. 

Было изучено влияние различных примесей на фазовое превраще­
ние полугидрата сульфата кальция в дигидрат. Примеси вводили в 
раствор кислоты, в котором происходило превращение в количестве 
10 % от массы гидратирующегося полугидрата. В качестве примесей 
применяли сульфаты или фосфаты различных солей. Вносимые с при­
месями анионы фосфорной и серной кислот учитывали при корректи-
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ровке концентрации растворов, в которых проьодили фазовое пре­
вращение. 

Результаты экспериментов представлены на рис. 1—3 и в табл. 1 
и 2. На рис. 1, 2 приведены кривые, отражающие ход превращения по­
лугидрата, полученного соответственно в «х. ч.» H 3 P O 4 п в экстрак­
ционной, при разложении апатита. Аналогичные кривые были полу­
чены во всех проведенных экспериментах. С помощью кривых С = / ( т ) , 

Рис. 1. Зависимость содержания кристаллизационной воды в сульфате кальция от вре­
мени превращения полугидрата в дигидрат в растворе химически чистой фосфорной 
кислоты, содержащей 10% Р2О5 при 25° ( Ж : Т = 3 : 1 ) : / — в присутствии примеси 
M n 2 + ; 2 — без примесей. 

Рис. 2. Зависимость содержания кристаллизационной воды в сульфате кальция от вре­
мени превращения полугидрата в дигидрат в растворе экстракционной фосфорной кис­
лоты, содержащей 9,6% Р2О5 при 25° ( Ж : Т - - 3 : 1): / — в присутствии Со 2 +; 2 — без 
примесей. 

где С — содержание кристаллизационной воды в сульфате кальция 
(мае. % ) , а т — время, графически было определено время полного 
превращения CaSO 4 -0,5 H 2 O в CaSO 4 -2 H 2 O. Содержание кристалли­
зационной воды в исходном полугид­
рате во всех опытах равнялось 6,1 — 
6 ,4%. 

Объяснить характер фазового 
превращения в данном случае можно, 
исходя из его механизма и присущих 
ему особенностей. Как было установ-

1,5 

Рис. 3. Изменение относительного пересыще­
ния раствора P по дигидрату в ходе превра­
щения полугидрата сульфата кальция в ди­
гидрат в растворе Н3РО4, содержащем 10 % 
P 2 O 5 при 25 °. . 
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лено ранее [9—10], превращение полугидрата сульфата кальция в 
дигидрат в растворах протекает следующим образом. Полугидрат, 
растворяясь, образует пересыщенный по отношению к дигидрату раст­
вор. Из этого раствора и происходит кристаллизация дигидрата. 
Чем больше различие в растворимостях C a S O 4 - 0 , 5 H 2 O и C a S 0 4 - 2 H 2 0 , 
тем скорее при прочих равных условиях происходит фазовое превраще­
ние. Процесс превращения может быть осложнен кристаллизацией ди­
гидрата на гранях, еще не растворившихся кристаллов дигидрата. 0 6 -
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разование солевых пленок на поверхности кристаллов — явление до­
вольно распространенное [1, 2 ] . При возникновении таких пленок 
растворение исходной фазы замедляется, а следовательно, уменьшает­
ся и скорость фазового превращения. 
Т а б л и ц а 1 
Влияние примесей на превращение 
полугидрата сульфата кальция 
в дигидрат в растворе «х. ч.» фосфорной 
кислоты, содержащем 10 % P 2 O 5 

при 25° 

Примесь 

сн,о 
T 1 ч Примесь 

через 1 ч через 2 ч 
T 1 ч 

Ж : Т = =3:1 
— 12,0 21,0 1,50 

Z n 2 + 18,8 20 ,5 1,35 
M n 2 + 20 ,8 1,00 
С о 2 + 20,0 20 ,8 1,00 
N i 2 + 20 ,9 .— 1,00 
F e 3 + 18,1 20,4 1,35 

Ж : Т = 10:1 

7 ,3 16,0 2,35 
Z n 2 + 7 ,9 21,0 2,00 
M n 2 + 20,2 20,7 1,20 
С о 2 + 10,9 20,6 2,00 
N i 2 + 7 ,9 19,5 2,25 
F e 3 + 8,4 20,1 2,00 

Т а б л и ц а 2 
Влияние примесей на превращение 
полугидрата сульфата кальция, 
полученного в промышленных условиях, 
в дигидрат в растворе экстракционной 
фосфорной кислоты, содержащей 9,6 % 
P 2 O 5 и 1 % SO3 

с н 2 о 
Примесь т, ч 

через 6 ч через 24 ч 

Ж : Т = = 10:1 
— 16,4 18,0 24 

Z n 2 + 18,1 19,3 24 
M n 2 + 16,6 18,3 24 
С о 2 + 16,9 18,7 24 
N i 2 + 17,0 19,4 24 
F e 3 + 17,5 18,2 24 

Ж : Т = =3-1 

9,1 20,0 24 
Z n 2 + 14,2 20 ,3 16 
С о 2 + 18,0 20,2 12 
N i 2 + 11,2 20,2 16 
F e 3 + 10,4 19,9 24 

Из сравнения кривых, приведенных на рис. 1 и 2, видно, что ско­
рость фазового превращения в случае гидратации полугидрата, полу­
ченного из апатита в условиях, близких к производственным, значи­
тельно ниже, чем скорость превращения в дигидрат CaSO 4 -0,5 H 2 O, 
полученного в «х. ч.» растворах. Замедление превращения может быть 
вызвано разными причинами. Во-первых, оно может быть связано с 
уменьшением степени пересыщения раствора по дигидрату, во-вто­
рых — с образованием более устойчивых пересыщенных растворов, 
в-третьих — с образованием солевых пленок. Поскольку промышлен­
ные растворы отличаются от чистых содержанием примесей, во всех 
случаях изменение скорости фазового превращения связано с их дей­
ствием. Данные экспериментов, приведенные в табл. 1, 2, относятся 
к наиболее характерным участкам кривых. Приведено также содержа­
ние кристаллизационной воды в твердой фазе, относящееся к этим 
участкам. Величина т представляет собой время полного превращения. 

Полученные экспериментальные данные показывают, что примеси 
различных катионов влияют на фазовое превращение и в растворах 
«х. ч.» соединений, и в растворах экстракционной фосфорной кислоты. 
В более концентрированных суспензиях их влияние значительнее. 

Поскольку данные о растворимости кристаллогидратов сульфата 
в многокомпонентных системах пока отсутствуют, проследить за изме­
нением пересыщения раствора по иону кальция в ходе фазового пре­
вращения пока не представляется возможным. Характер изменения 
указанного пересыщения в растворе, не содержащем примесей, пока­
зан на рис. 3. 

Судя по степени влияния примесей, механизм их действия, видимо, 
связан с изменением растворимости кристаллогидратов сульфата каль­
ция, приводящим к увеличению пересыщения, при котором протекает 
фазовое превращение. Замедление превращения с разбавлением сус-
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пензии связано с увеличением времени достижения такого пересыще­
ния раствора по отношению к дигидрату, когда скорость его кристал­
лизации становится ощутимой. Различие во времени полного превраще­
ния полугидратов, полученных в разных условиях, скорее всего связано 
с образованием на кристаллах CaSO 4 -O 1 SH 2 O полупроницаемых соле­
вых пленок [1, 2 ] . Плотность таких пленок на различных гранях кри­
сталлов неодинакова. Поскольку форма кристаллов полугидрата суль­
фата кальция, полученного в растворах «х. ч.» фосфорной кислоты, 
существенно отличается от формы кристаллов CaSO 4 -0,5 H 2 O, получа­
ющихся в промышленных условиях, подобное объяснение представля­
ется вполне закономерным. Содержание примесей в кристаллах CaSO 4 -
• 2 H 2 O составляло 0,01—0,1 %, что не могло оказать существенного 
влияния на фазовое превращение. 
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РАСЧЕТ ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ ЖИДКОСТИ, 
ОПРЕДЕЛЕННОГО МЕТОДОМ СТАЛАГМОМЕТРА 

Е. А. Попов, Т. В. Попова 

Среди методов определения поверхностного натяжения жидкостей ме­
тод сталагмометра отличается простотой оборудования, что позволяет 
с большой точностью определить массу капли или число капель, выте­
кающих из заданного объема сталагмометра. Однако расчет поверх­
ностного натяжения по формуле [1] 

mg 
2л/ (Rlv[/i) 

где сг — поверхностное натяжение; m — масса капли; g — ускорение 
свободного падения; R — радиус капилляра; v — объем падающей кап­
ли, вносит дополнительные погрешности, обусловленные ошибками в 
определении радиуса капилляра и функции f(R/v113). 

В связи с этим необходимо было еще раз рассмотреть процесс об­
разования и отрыва капли от капилляра, чтобы установить зависи-
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