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КИНЕТИКА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПОЛИСИЛИКАТА НАТРИЯ

Н. В. Турутина, В. Г. Ильин

Изучение кинетики кристаллизации неолитов, цео.питоподобных мате­

риалов, силикатов - необходимый этап в выяснении механизма струк­

турообразования, обоснованном выборе условий получения сорбентов.

В большинстве работ, посвященных исследованию закономерностей

кристаллизации неолитов [1-3], для расчета кинетических параметров

процесса используется топокинетическоеуравнение А. Н. Колмогорова,

выведенное для описания процессов кристаллизации расплавов [4] и

аналогичное обобщенному кинетическому уравнению гетерогенных

реакций [5]:
(1)

где г - доля кристаллической фазы; т - время от начала кристалли­

зации; т - коэффициент, характеризующий скорость образования цент­

ров кристаллизации и мерность их развития; k - константа скорости

кр ист а, i ~l И за 1111)1.

В данной работе представлены результаты исследования кинетики

крисгаллиаации ~1ИКРОПОРИСТОГО полисиликата натрия, обладающего

молекулярио-ситовыми свойствами, выделенного в качестве промежу­

точного продукта кристаллизации кварца 13 системе Na20 - Si02 - Н2О
при температуре 90-2000 [6].

Кинетическое исследование выполнено для реакционной смеси

10 Na20·40 Si02 · 50 Н2О (В мас. 010). Кристаллизацию проводили при

температурах 90, 100 И 1100 13 стальных автоклавах, футерованных теф­

лоном. Полученные образцы промывали, высушивали при комнатной

температуре до постоянной влажности и взвешивали. Качественный

контроль изменения фазового состава образцов осуществляли рентгено­

фазовым методом (установка УРС-55а). Метод количественного фазо­

вого анализа, использованный в работе, основан на соответствии коли ..
чества кристаллической фазы в образце и его адсорбционной емкости

(p/Ps~ 0,3); ошибка определения не превышает 1 мас. О/О при содержа­

нии кристаллической фазы более 1О мас, 0/0.
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Рис. 1. Кипстичсские кривые кристаллизацни полисиликата натрия при разных темпе­

ратурах, ОС: J - 90; 2 - 100; 3 - 110.

Рис. 2. Завнсимость скорости кристаллизации полисиликата натрия от времени при

разных температурах, ОС: J - 90; 2 - 100; 3 - 110.

· Исходной кинетической характеристикой кристаллизации полиси­

ликата СЛУ2КИЛО увеличение весовой доли кристаллов в зависимости от

времени. Форма кривых зависимости выхода кристаллов от времени

ври разных температурах (рис. 1) типична для топохимических реакций

в цеЛО~1 и, в частности, для процессов крисгаллизации цеолитов [3-7].
На S-образных кинетических кривых можно выделить несколько пери­

одов: индукционный (1), возрастающей скорости кристаллизации (11),

L1Z
lТ

1,0 ~8

постоянной скорости крисгаллизации (111), уменьшающейся скорости

кристаллизации (IV).
Кривые, построенные в бсзразмерных координатах (отношение при­

ращения весовой доли кристаллов в образце ко времени, за которое это

приращение произошло, то есть скорость кристаллизации, и отношение

времени отбора пробы ко времени полупревращения аморфной массы

'(1/2 в кристаллическую- рис. 2), свидетельствуют об определенном:

сходстве кинетических особенностей процесса кристаллизации ПО.,11ИСИ­

ликата при температурах 90 и 110° и отличии начального периода кри­

сталлизации при температуре 100°.
Экспериментальные данные по кинетике кристаллизации полиси.пи­

ката анализировали с помощью .уравнения (1) в линейной форме. Кон­

станты k и т находили ИЗ соотношения

19 [- Ig (1 - г)] = т 19 't + 19 k + Ig.lg е. (2)

Значения 19T И 19[-lg(l-z)] рассчитыва.ли по величинам '( и z,
определенным экспериментально для разных температур. Линейная за­

висимость 19[-lg (l-z)] от 19T (рис. 3) подтверждает правомочность

использования уравнения (1) для описания кристаллизации полисили­

ката. Константу т определяли по тангенсу угла наклона прямой в ко­

ординатах Ig't-Ig [-Ig (l-z)] к оси абсцисс; Igk - по уравнению (2)
при 19't=O. ..

Используя уравнение г. В. Саковича [8], рассчитывали константу

скорости реакции:

1

K=mk m
. (3)

Коэффициенты т и 19k, а также константы скорости К, по.пученные

из уравнений (1) и (3), приведены в таблице.

Как видно из рис. 1, в основной части ход кинетических кривых

кристаллизации близок к прямолинейному. Это дает основание считать

процесс гидротермальной кристаллизации полисиликата натрия реакци­

ей первого порядка, подчиняющейся уравнению [5]:

(4)
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Рис. з. Зависимость 19[-lg(l-z)1 от 19--r (время

кристаллизации в ч) для процесса кристаллизации

полисиликата натрия при разных температурах,

ОС: 1--90; 2-100; 3-110.

где N - доля кристаллической фазы к моменту времени т; No - то же

в начальный момент времени; т - время от начала нагрева; К - кон­

станта скорости реакции.

ПО прямолинейным участкам кинетических кривых (см. рис. 1) в

интервале степеней иревращения 0,1-0,75 рассчитаны константы ско­

рости кристаллиэации при разных температурах (см. таблицу). С ро­

стом температуры на 10° скорость гидротермальной кристаллизации

полисиликата натрия увеличивается в 2-3 раза. Удовлетворительное

соответствие констант скорости реакции, -Zg.f-1g{!-z)]
рассчитанных по уравнениям (1), (3) и

(4), подтверждает предположение о пер- 0,2
вом порядке изученной реакции. Значе­

ния коэффициента т (см. таблицу), ха- 0.1,.
рактеризующего скорость ядрообразова­

ния [4], различны (в зависимости от 0,8
температуры). Для температур 90 и 110°

m~4, для температуры 100° m~3. По Колмогорову [4], значение

m=4 соответствует постоянной скорости образования центров кристал­

лизации в течение всего периода кристаллизации, а ,n=3 соответству­

ет случаю образования центров кристаллизации к началу кристаллиза­

ЦИИ. Исходя из этого, можно предположить, что при 100° соотношение

скоростей растворения кремнезема и образования зародышей кристал­

лов обеспечивает появление достаточного количества устойчивых заро­

дышей к началу кристаллизации. Понижение температуры (90°) при­

водит к замедлению растворения исходного кремнезема и отставанию

роста числа зародышей. С повышснием температуры (1100) раствори­

мость исходного кремнезема и образовавшихся зародышей кристаллов

увеличивается. Очевидно, отмеченные ранее различия зависимости ско­

рости кристаллизации от времени для 90, 110 и 100° (см. рис. 2 - на­

чальные участки кривых) также обусловлены этим явлением.

Энергия активации кристаллизации полисиликата натрия, рассчи­

танная по уравнению Аррениуса [8] для интервала температур 90­
110°, составляет 21 кка.т/моль. Сравнение по.лученного значения с энер­

гией активации крисгаллиаации леолитов (Na ..L\ - 11 ккал/моль,

NaX - 14, NaY - 15 [1]) свидетельсгвует о большей энергоемкости

Коэффициенты т, Ig k и константы скорости реакций К, полученные

ДЛЯ изученных температур

K·I02

ПО (1), (3) по (4)
Т, ОС Ln -lgk

_._- ...._.._- ..__.._-~----------

90
100
110

4,25
2,95
3,92

9,79
5,54
6,44

1,96
3,91
8,92

2,04
3,35

10,59

изученного процесса. Объяснить это можно, исходя из представлений

о структурообразующейроли катионов. Находясь в фиксированных по­

ложениях у отрицательно заряженных алюмокислородных тетраэдров,

они обеспечивают высокую степень упорядочения цео.питообразующего

алюмокремнегеля, что облегчает кристаллизацию цео.питов. В случае

кремнегеля (исходного при синтезе полисиликата натрия) столь же

прочная фиксация катионов в определенных положениях менее ве­

роятна.
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Рассчитанная нами энергия активации несколько выше энергии для

полимериаации кремневой кислоты - 16-17 ккал/моль [9] и близка к

энергии активации роста граней (0001) кварца-22 икал/моль [10].
Это является еще одним подтверждением предсгавлений [6] о природе

полисиликатов натрия как промежуточных продуктов превращения

аморфного кремнезема в плотное кристаллическое состояние - кварц,

кристобалит.

Согласно [11], в основе ГИДрОТСр:'.:13ЛЬНЫХ фазовых преврашсний

кремнезема лежит один и тот же молекулярный процесс - гидроксили­

рования - дегидроксилирования кремнезема. Его скорость и энергия

активации зависят от реакционной среды, в частности от наличия ак­

тивирующих агентов -- гидроксильных ИОН08, катализирующих раство­

рение, полимеризацню, поликонденсацию и фазовые превращения.

Применительно к структурообразованиюв целом и образованию, в

особенности, метастабильных кристаллических фаз силикатов и алю­

мосиликатов (цеолитов) в щелочных гидротермальных средах следует

учитывать также важную крисгаллохимическую роль катионов метал­

лов, их специфическое сорбционное взаимодействие с кремнеземом

(алюмокремнеземом).
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ГИДРОТЕРМАЛЬНОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ

АЛЮМОТИТАНОВЫХ АДСОРБЕНТОВ РАЗНОГО СОСТАВА

В. М. Чертов, Т. Ф. Маковская

Бинарные окисвые адсорбенты весьма перспективны для различных ад­

сорбционных и каталитических процессов, поэтому разработка методов

их синтеза, в Ч()СТНОСТИ изыскание способов воздействия на их пористую

структуру, фазовый и химический состав [1-3], имеет важное значе­

ние. В настоящей работе изучены закономерности гидротермального

модифицированияалюмотитановыхадсорбентов разного состава [4-6J.
Исходные образцы А12Оз - Ti02 синтезировали методом соосаждс­

ния. К раствору, полученному смешением соответствующих объемов

1 М раствора аэотнокислого алюминия и 0,5 М раствора четыреххлори­

стого титана, меллснпо приливали при комнатной температуре и ИН-
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