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КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
АЛЮМИНАТНО-СИЛИКАТНЫХ ГЕЛЕОБРАЗУЮЩИХ РАСТВОРОВ

При взаимодействии растворов алюмината и силикатов натрия в широ­
ком интервале молярных отношений SiO2/Al2O3(S/A) образуются прост­
ранственные дисперсные структуры — гели на основе выделяющейся 
твердой фазы. Процесс в целом экзотермичен, но нет сведений о вкладе 
в тепловой эффект отдельных стадий: химического взаимодействия в рас­
творах, выделения новой фазы гидросиликатов и собственно гелеобразо­
вания. Задачей данной работы была количественная оценка тепловых 
эффектов каждой их этих стадий, для чего необходим высокочувствитель­
ный калориметр, пригодный для длительных наблюдений тепловыделения.

Предварительные исследования, выполненные на диатермическом ка­
лориметре с постоянной скоростью теплообмена, обнаружили значитель­
ный тепловой эффект, завершающийся до начала гелеобразования. При 
этом не удалось выявить тепловыделения, связанного с самим образова­
нием геля. Последующие измерения проводились на высокочувствитель­
ном калориметре Кальве фирмы «Сетарам» с регистрацией тепловыделе­
ния на самописце с усилителем типа APT фирмы «Сефрам» ('). Калиб­
ровка велась по эффекту Джоуля двумя способами: с достижением 
наибольшего постоянного отклонения (по мощности) и баллистическим 
методом (по энергии) в условиях, максимально приближающихся к усло­
виям опыта. Оба метода дали близкие значения для чувствительности 
калориметра Р = 2,519±0,128 цв/мвт, константа времени калориметриче­
ской системы т составляла ~ 3 мин.

Исходные растворы алюмината натрия с каустическим модулем 1,62 
(достаточно устойчивые растворы) приготовлены из металлического алю­
миния ч.д.а. и едкого натра х.ч., растворы силиката натрия с силикатным 
модулем 3,33 приготовлены из х.ч. гидратов окисей. Йсследовапы смеси 
растворов в интервале отношений SJA от 0,53 до 40, который определялся 
как условиями изученного ранее нами процесса гелеобразования (2), так 
и задачей установления стехиометрии химического взаимодействия рас­
творов. Важная характеристика кинетика гелеобразования — индукцион­
ные периоды гелеобразования, в данном интервале S/А принимали значе­
ния от 9 мин. до 72 час. Это позволяло широко варьировать скорости 
взаимодействия растворов, в частности, разделять во времени химическое 
взаимодействие, выделение новой фазы и гелеобразование при исследова­
нии термогенеза. Последние два процесса оценивались по кинетике изме­
нения оптической плотности D и нарастанию прочности дисперсной 
структуры (3). Вариация отношения S/А осуществлялась в нескольких 
сериях составов с постоянными концентрациями А12О3 и возрастающим 
содержанием SiO2.

Во всех опытах экзотермический тепловой эффект наблюдался сразу 
после смешивания растворов, был невелик по абсолютной величине, поэ­
тому для правильной его оценки потребовалось установить долю в нем 
теплот разведения исходных растворов. В каждом случае проводились 
контрольные опыты с разбавлением до постоянного конечного объема 
растворов алюмината водой, а силиката — раствором щелочи с концентра­
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цией, равной концентрации свободной щелочи в растворе алюмината. 
Как видно из данных табл. 1, вклад теплот разбавления был значителен, 
а в некоторых случаях достигал половины измеряемого экзотермическо­
го эффекта. Суммарный тепловой эффект, однако, значительно превосхо­
дил теплоты смешения жидкостей, химически не реагирующих (табл. 1).

В составах с длительным индукционным периодом гелеобразования 
тепловыделение заканчивалось задолго до образования геля (рис. 1, 2). 
Следовательно, измеренный тепловой эффект не связан непосредственно 
с образованием дисперсной структуры. Этот тепловой эффект, по-видимо­
му, не имеет отношения и к выделению твердой фазы, так как, несмотря 
па частичное перекрывание во времени кривых тепловыделения и опти­
ческой плотности, наиболее интенсивное выделение твердой фазы наблю­
дается по окончании выделения тепла (рис. 1). Таким образом, калори­
метр с достаточно высокой чувствительностью все же не позволяет опре­
делить теплоты собственно гелеобразования и образования новой твердой

Таблица 1

TSiOJ, SA <?2.
мол/л-W2 кал. мл-10’ кал /мл -Ю3 q:!. %

1,'1 0,40 63,1 38,7 1,16
3,30 0,90 114 54,1 0,8
5,05 1,4 112 58,1 0,11

19,1 5,3 419 91 4 0,15
22,5 6,2 471 112 0,13
21,6 6,8 485 119 0,13
38,4 10,6 591 221 0.10
50.6 14,0 654 23л 0,10

101 27,9 621 235 0,10

II риме чание, Q, — общий тепловой эффект на 1 мл смеси
при витмодействчи 2,В мл раствора алюмината натрия с каустиче­
ским модулем 1,62 и концентрацией (на АЪОз) 0,0262 мол л и 1,5 мл 
растворов силиката натрия (модуль 3,23) различных концентраций; 
Q2— вклад в общий тепловой эффект, вносимый разбавлением раст­
воров силиката и алюмината натрия до объема смеси: С)3 — тепловой 
эффект разбавления свободной щелочи в процентах от общего тепло­
вого эффекта.

фазы (в данном случае аморфной) в смесях растворов алюмината и сили­
ката натрия с преобладанием как алюминатной, так п силикатном состав­
ляющих. Это справедливо по крайней мере для чувствительности 
в 2(>2 мм/мкал, выбор которой связан с наименьшей величиной измеряв­
шихся суммарных эффектов. Найденные тепловые эффекты, следователь­
но, обусловлены химическим взаимодействием алюмината м силиката 
в растворе, предшествующим выделению новой фазы и гелеобразованию.

Анализ зависимости тепловых эффектов и кинетики тепловыделеппя 
от состава взаимодействующих растворов дает некоторые сведения о ха-' 
рактере этого взаимодействия. На рис. 2 изображены кривые тепловыде­
ления (кривые I) для S/Д 0,9 п 27, т. е. для смесей с избытком алюмина­
та и силиката натрия соответственно. В том и в другом случае регистрация 
теплового эффекта закапчивается много раньше, чем выделение твердой 
фазы п гелеобразование. Химическое взаимодействие в растворе протека­
ет необратимо до конца, поскольку в противном случае выделение 
ip’ *чо1я'.-I' примой новой фазы вызывало бы смещение равновесия с со- 
отг’< т- гв;-’'чцим увеличением теплового эффекта.

I7 — -.ленные значения тепловых эффектов были отнесены поочеред­
но к 'од ржа., ио ALO3 и SiO2 в смешанных растворах, и рассмотрена 
заггсгм''■ т- этих значений от S/А в растворе. Как видно из рис. 3, па 
кривых четко выделяются два участка — до и после достижения S/A = 8: 
участок, параллельный оси абсцисс, при отнесении теплового эффекта на 
моль ЫСц соответствует малым, а при отнесении к молю А13О3 — большим 
9 Дэкбгэды Ali., г?. 205. 2 385



значениям S/А. Эти данные можно использовать для установления сте­
хиометрии реакции. При низких значениях S/А, т. е. при избытке алюми- 
пата натрия, имеющийся в растворе силикат натрия реагирует полностью, 
и тепловой эффект реакции зависит только от содержания силиката нат­
рия. После достижения стехиометрического соотношения S/А = 8 увели­
чение концентрации силиката пе влияет на величину теплового эффекта, 
который определяется теперь только содержанием алюмината натрия. Для

Рис. 3

Рис. 1. Тепловыделепие (7) и из­
менение оптической плотности 
(2) для смеси растворов силика­
та и алюмината натрия с S / А = 
= 1,4, Csio, = 0,0505 мол/л. Пунк­

тир — время гелеобразования
Рис. 2. Скорость тепловыделения 
и изменение оптической плот­
ности для смесей растворов сили­
ката и алюмината патрия. а — для
5 /А = 0,90; Csio, = 0,0332 мол/л;
6 — для 5/Л = 28; Csio, = 
= 1,01 мол/л. Пунктир — время

гелеобразования
Рис. 3. Зависимость теплового аф­
фекта на моль SiOa (1) и на моль 
А12О3 (2) от отношения S / А и 

реагирующей смеси

оцепки роли NaOH достаточно распространить на взаимодействующие 
растворы правило Ловешптейпа. Изучение зависимости теплового эффек­
та от состава взаимодействующих растворов приводит таким образом 
к следующему уравнению реакции:

Na2O-А12Оз + 2,4 (Na2O-3,33SiO2) —» Na2O-Al2O3-8SiO2aq /- NaOH — 12,4 ккал.

Этот вывод находится в кажущемся противоречии с известным фактом 
переменного состава гидроалюмосиликатов натрия, выделяющихся из 
пересыщенных растворов при различном соотношении концентраций 
алюмината и силиката натрия. Однако противоречие снимается, если про­
дукт реакции при S/А = 8 рассматривать как предельный алюмосиликат­
ный комплекс в ряду комплексов с переменным содержанием лиганда. 
Вполне вероятно его образованно г. а ''ово алюминатного оксиапиона 
[А1(ОН)4] — в результате замещения ОН на сплпкат-апиэны как монэ- 
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или би-(три-) дентатные лигелды. Для трехвалентных ионов с завершен­
ной оболочкой характерна координация лигандов через кислород (4), 
поэтому возможно такое замещение с достижением в пределе S/А = 8. 
Степень замещения может быть и более низкой при меньших относитель­
ных содержаниях силиката в растворе, что, ио-видимому, и обусловливает 
выделение гидроалюмосиликатов переменного состава. Вклад в суммар­
ный тепловой эффект каждого последующего замещения пе обязательно 
одинаков, он может убывать, возрастать пли проходить через максимум 
с увеличением числа замещений (5). Однако достаточно распространеп 
и случай с теплотой образования комплексного иона, не зависящей от 
числа лигандов. Линейная зависимость теплового эффекта на моль \1 ( 
от отношения S/А в рассмотренном нами случае (рис. 3, 2) позволяет 
предположить существование именно этого простого соотношения. Такой 
вывод полезен при кинетической обработке данных. Тепловой эффект 
рассмотренной реакции близок по величине к ранее изученным случаям 
комплексообразования при смешении растворов (6).

Таким образом, изучение кинетики тепловыделения при взаимодей­
ствии растворов силиката и алюмината натрия, ее сопоставление с про­
цессами выделения новой фазы гидроалюмосиликатов натрия и гелеобра­
зования на их основе, а также рассмотрение зависимости теплового 
эффекта от состава взаимодействующих растворов позволяет внести зна­
чительные уточнения в представления об этих процессах. Очевидно, что 

човной тепловой эффект, сопровождающий это взаимодействие, относит­
ся к стадии процесса, предшествующей выделению новой фазы и тем 
более гелеобразованию, и обусловлен химической реакцией в гомогенной 
системе. Наблюдающиеся закономерности хорошо согласуются с пред­
ставлениями о характере этой реакции, как о комплексообразовании 
(образовании малодиссоциировапного комплекса) на основе оксиа­
нионов.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 10 III 1972
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