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N3ydeHna BO3MOXKHOCTD MOTYYeHHsI aMOP(HOTO AUOKCH 1A KpeMHUs («Oemoi
Caxu») mpu o0pabOTKEe OTXOJ0B MPOU3BOJACTBA OOPHOU KHUCIOTHI (Ooporurca)
ruapoaudTopunom ammonust NHsHF,. YcranoBnen snemeHTHBIN, (ha30BbIH,
IpaHyJIOMETPUYECKUNA  cOCTaB, MOpP(OJOrusi TMOJIYYEHHOTO COEAMHEHUS.
HccnenoBanbl COpOIIMOHHBIE CBOMCTBA KATUOHHOTO OPTAHUYECKOTO KPACUTENS —
MetwieHoBoro cuHero (MC). Ilonydyena u mpoaHaIM3HpPOBAHA MOJICISIMU
XUMHUYECKON KHHETUKU KUHEeTHYecKast kpuBas copounu MC npu temmnepatype 20
°C.

KaroueBble ciaoBa: Ooporurnc, AHOKCHA KpeMHuUs, Oenas caxa,

rUAPO M (PTOPUT aAMMOHHMS, METUJICHOBBIN CHHMM, COPOITHs, KHHETHKA.
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BBEJIEHUE

I'uapatupoBannbiii  kpemHezeM mSiO,-nH,O («benmas caxa») IIHUPOKO
NPUMEHSETCSI B KadyecTBe aJcopOeHTa, KaK AaKTUBHBIM MHHEpaIbHBIN
HANOJHUTENIb B JIAKOKPAaCOYHBIX  KOMIIO3ULHUAX, PE3NHOTEXHUUECKOH,
NOJMMEPHOM, CTPOMTENBHONM W  JPYrUX OTpacifx MPOMBIILICHHOCTH.
HcTtouyHukoM modydeHHs «Oenmoil Caxu» SBISIIOTCS — pPa3IUYHbIE  BHUJIBI
MUHEPAILHOTO CHIPbsi M OTXOABI ero mepepabotku [1-4]. Tlpumepom Takux
OTXOJIOB MOXKET CITY’)KUTh 0OpcoiepKaliee ChIpbe M OTXO/BI €T0 MepepadoTKu B
Buae Ooporwmmca [5—11]. IlpemmaratoTcss pa3inyHble TEXHOJIOTHYECKHUE CXEMBI
nepepaboTku OOpOruIca, B TOM YHCIIE, C IOTyYEeHUEM «Oeoi CaXkn», B KOTOPBIX
UCTIONB3YIOTCS (DIOTAIMOHHBIE PEAreHTHI, a TAK)KE HEOPTaHUIECKUE KUCITOTHI.

W3Becten cmoco0 mepepaboTku Ooporumca [6], BKIIOYAIOMUANA €T0
penyabNaIuio, U3BJICUECHUE TUTUApATa Cyib(aTa Kalbllus B MEHHBIA MPOIYKT
droTanueit ¢ npuMeHeHneM (GIIOTAIMOHHBIX PeareHTOB, 00E3BOKMUBAHUE TUTICA
70 TONyruapara cyibdpaTa KaJlbldsi, €ro CyIKy U wu3MenbueHue. Kpome
cynb(darta Kamplus B TaHHOW paboTe B pe3yibTaTe (DIOTAITMOHHOTO Pa3eIICHUS
HIaMa MoJIyYrJIl KaMepHbBIN MPOAYKT C COAepKaHUEM AuOoKcuaa kpeMuus SiO;
> 75 %, KOTOpBIA OBLJIO MPEAJIOKEHO BBINIEIAUYMBATH PACTBOPAMHU a30THOM

KHCJIOTBI JUIsl OJTYyYEHUs TUOKCHUIA KPEMHHUS BBICOKOM YHCTOTHI [7].



ABTopamu [8, 9] mpemsiokeHa TEXHOJOTHYECKass cxeMa IMepepadoTKu
Ooporurica, BKIIOYAIONIash OJHY Olepanuio o0paTHOM  ¢ioTanuu ¢
UCIIOJIb30BAaHUEM IS JAHHOTO THUIA ChIpbS peareHra-coowparenss —
OJIEWJICapKO3WHaTa HaTpus (ToproBoe HasBaHue — mnepaactaH ON-60,
xumudeckuii  coctaB  —  C7H33CON(CH;3)CH,COONa).  YcraHoBieHbI
pallMOHANIbHbIEC PEXUMHBIE TapaMeTphbl 00OTaIIeHUs, TO3BOISIONINE UCKITIOUUTh
00pa3oBaHHE TEXHOTEHHBIX OTXOJIOB W TIOJYYHUTh JIBAa TOTOBBIX MPOAYKTa
(rurcoBbit U KpeMHueBbil). [lokazaTenb W3BICUEHHS KPEMHHS YBEJIUYEH Ha
30,46 %, conepkaHue AMOKCHAA KPEMHHUS JIOCTATOYHO [JIs JajbHEHIIEro
nepejena NpoyKTa B «0eIyro Caxy».

Atopamu [11] mpemynoxeH cmocod moydeHUs: Oeloll caku MyTeMm
cMeIuBaHus 6oporurica ¢ QIFOOPUTOBBIM KOHIIEHTPATOM B COOTHOIIEHUH 1:2 ¢
nocienyromnieit 00paboTKoN CepHON KUCIOTON MPU HATPEBAHUU J0 TEMIIEPATYPHI
150-200°C no oOpa3zoBaHusl MyJbIbl. Beiaenstomuiics B xone peakuun SiFy
yJIaBJIMBAIOT B CKpyOOepax pacTBOpoM (Topuja aMMOHHUS C 0Opa3oBaHUEM
KoMILIeKCHOM BogopacTBopumoi cosid (NH4),SiFs, koTopyto runponusyrort 25 %
pactBopoM ammuaka npu pH 9 ¢ ocaxaennem amopdroro kpemuesema. [locne
oTaeneHus Ha puiabTpax noiydarot Si0, u pacTBOp PTOpHIa AMMOHUS, KOTOPBIii
MOET OBITh HCTOJB30BaH B TEXHOJIOTHYECKOM IMKie. Uuctora KpemHesema
3aBUCUT OT YUCTOTHl M CTENEHU OTMBIBKM OT (POHOBOIO pacTBopa (ropuaa
aMMOHUs. Boienennbiit cynbdar kanbius ucnonb3yercs ais nomydeHus: CaF,

IyTeéM pCakiunu C pacTBOPOM (1)T0pI/I,Z[a adMMOHHA C HOCJIbKO €T0 BO3BpaTa B



TEXHOJIOTUYECKYIO  JIMHUIO. [lonmydyenusiii QuubTpaT ynapubaercs s
noixyueHus: ammonuiiHoro yaoopenus (NHs),SOs. B mpennmaraemom criocobe
nepepadoTKH OTXOJ0B OCHOBHBIE PEareHThI SIBJISIIOTCS BO3BPATHBIMH.

Bce mnpennaraembie BapuaHThl TPEOYIOT TIIATEIBHOrO aHalv3a, Kak C
TEXHOJIOTMYECKOM, TaK U C SKOHOMHUYECKON MO3ULIUHI.

[{ens marHON PabOTHI — U3YUCHUE BO3MOKHOCTH TTOJTYICHUS «OSTIOM Cakm»»
npu o0pabOTKE OTXO0JIOB TMPOU3BOJACTBA OOpPHOW KHCIOTHI (Ooporwurca)
ruapoaudTopunom ammonnss NH4HF,.

OKCIIEPUMEHTAJIbBHAA YACTb

Tonyuenue «benou caxcuy

Jlnst mpoBeeHUsT UcCheAoBaHUST OOpOTHIC (C COAEP)KaHMEM OCHOBHBIX
KOMIIOHEHTOB, Macc. %: Si0, —26-28; CaO —26-28; SO4* —38-40; Fe,O3 — 1,8—
2; Al,O; — 0,6-0,8; B,Os — 0,7-1,2; MnO - 0,2; MgO — 0,1-0,2) cmemmBanu c
TUAPOAU(PTOPUIOM aMMOHHUS Mapku «X.4.». [lomydeHHyl0 cMech HarpeBaiu B
MydenbHOi Tieun a0 Temreparypbl 180 °C u BBIICpKUBAIM TIPU ITOU
TeMIiepaType B TeueHue 3 4. 3aTeM MNPOBOAWIA BOJHOE BbIIIECTAYHMBAHUE
MOJIy9eHHOTO MpodTOpupoBaHHOTO TpoaykTa mpu T:2K = 1:5 ¢ mocnexyromum
OTIICJICHUEM HEPACTBOPUMOTO OCaJKa OT pacTBopa (UILTPOBAaHUEM UeEpe3
(GunbTp «cuHsAg aeHTay [12].

[IpodTopupoBaHHblii THAPOIUGTOPUIOM AMMOHHUS OOPOTHIIC, MO JTaHHBIM
peHTreHo(a3z0BOT0 aHaIKu3a SBJSETCS CMEChIO KOMIUIEKCHOW (PTOpaMMOHUEBOM

cosiu kpemHust (NH4),SiFe, cynbdara ammonust (NH4),SO4 u dmoopura CaF,.



Takum oOpa3oM, HEpACTBOPUMBINA MPOAYKT BbIIIEIAYUBAHUS, TIPEICTABIISIONINIMA
cobort CaF,, MoxkeT OBITb UCHOJB30BAaH KaK BbICOKOKAYECTBEHHBIM
MJIaBUKOLITIATOBBIA KOHIIEHTPAT AJII CBAPOYHBIX MaTEpUAJIOB.

K dunbpTpary, monmydeHHOMY MpU BBIMICTAYMBAHUU MPOPTOPUPOBAHHOTO
MPOYKTA, MEIJICHHO, TIO KAIUISIM, TIPH TTIOCTOSTHHOM TIEPEMETIIUBAHUY TTPUITHBAITH
pacTBOp amMmmuaka. PacTBop MyTHEeT U MOCTENEeHHO o0pa3yercs renib (danee —
SiO; (pacmeop)), KOTOPBIN NMPU CTOSHUU YIUIOTHsIETCA. B3auMoeicTBre MOKET
OBITH OMMCAHO CIEAYIOIIUM YPaBHEHUEM:

(NH4)QSIF6 + 4NH; + 2H,0O = 6NH4F + S10,

[TomydeHHBIId  OCamOK,  MPEACTABISAIONIMHA  COOOW  MPO3pavHYIO
reJIe00pa3Hyro Maccy, OTACISUIA OT pacTBOpa (PHIBTPOBAHUEM Yepe3 OyMasKHbIN
GUIBTP «CUHSIS JICHTA», MPOMBIBAIHN TUCTUUTMPOBAHHON BOJION M CYIIMIN TIPH
temneparype 70 °C.

JIJ1sl OYUCTKM TOJMYYEHHBIX 00pa3loB aMOp(HOIro JUOKCHUIA KPEMHHUS OT
NPUMECH J>Kelie3a MCIob30Bad MeToJl Bo3roHku (NH4),SiFs (Temmeparypa
Bo3roHkH (NH4),SiFe paBaa 319 °C [13]). s aTOr0 1ociae OKOH4YaHUs Ipoliecca
¢dTopupoBanus 6oporunca ruApoAuTopuIOM aMMOHUS Tipu Temmeparype 180
°C Temneparypy 3aekrponeun nogauManu 10 350 °C u BelIEpKUBAIH IPU 3TOU
TeMIepaType B TeueHue 2 4. B 3THX yclnoBHSX HpH MPOBEAEHUH Ipoliecca
¢dbTopupoBaHUs B IOMEIIEHHON B 3JIEKTPOINEYh HUKEIEBOM TpyOKe, OAMH KOHEIl
KOTOpOM ¢ o00pa3lioM HarpeBaj, a JAPYrol HCHOJb30BAIM B KadyecTBe

KOHJIEHCATOpa JETYYUX MPOAYKTOB, B KOHJIEHCATOPE CYOIMMHUPYETCS TOPOIIOK



Oeroro 1BeTa, KOTOPBIM COrJacHO JAHHBIM PEHTTeHO(a30BOr0 aHalu3a
npeactasiser coboit (NH4),SiFe. 3arem coOpaHHBI BO3rOH PacTBOPSIN B
JTUCTUJNIMPOBAHHOM BOJIE U PACTBOPOM aMMMAaKa OCaX1alli aMOP(PHBINA TUOKCH]T
kpemHus (0aree — SiO; (60320Hh)).

Memoowv ananuza

HudpakrorpaMmbl ~ 0o0pa3loB ~ CHUMadd  Ha  aBTOMAaTHYECKOM
mudpakromerpe D8 ADVANCE (I'epmanus) ¢ Bpamenuem obpasna B Cu K,-
uznydyenun. Pentrenodasopsiii aHanu3 (POA) npoBoauiIn ¢ UCIOIb30BAHUEM
nporpaMmsl norucka EVA ¢ 6aHkom moponikoBsix JaHHbIX PDF-2.

JUis  KOJMMYECTBEHHOTO OMpEENICHUsI 3JEMEHTHOTO CcocTaBa oOpasia
NPUMEHEH DJHEPTOAUCIIEPCHOHHBI  PEHTTCHOMITYOPECIIEHTHRI  METON  C
ucrosib3oBanueM criekrpometpa Shimadzu EDX 800 HS (SImonus).

VY enbHyl0 MOBEPXHOCTh OMNPESISUIM METOJAOM HU3KOTEMIEepaTypHOU
aJicopOIIMK a30Ta ¢ Ucnojab3oBanueM npuodopa “Coporomerp-M” (Poccus).

HK-criextpsl  00pasios cHumand B oomactu 4004000 cm!' ¢
ucnons3oBanueM  Dypee-ciektpomerpa «Shimadzu FTIR  Prestige-21»
(«Shimadzuy», SAnonus) npu komHaTHOW Temmnepartype. [ns peructpauuu MK-
CIEKTPOB O00pa3lbl CMEUIMBAIM C Ba3eIUHOBBIM MACIOM M TOJYyYEHHYIO
CYCHEH3UI0 HAHOCHJIA Ha MOJIJIOXKKY U3 cTekia KRS-5.

N3yuenne  MoOpQoOJIOTHYECKMX  XapaKTEPUCTUK  BBIMOJHEHO  HA

CKaHHUPYIOUIEM 3JIEKTPOHHOM MuKpockone (COM) BBICOKOTO pa3pelieHus

Hitachi S5500 (AAnonwus).



Pacnipenenenuie yacTuil UCCIEIyEMbIX MaTepUAIIOB MO pa3Mepy ONpeesiu
Ha JiazepHOM aHanu3atope uactui] «Analysette-22 NanoTec/MicroTec/XT»
(«Fritschy», 'epmanmus).

Jlnst  m3ydeHus afCOpPOITMOHHBIX CBOMCTB OOpas3IoB «OEIoM  Caxm»
ncnonb3oBanu metuneHoBbi cuanit C1sH gN3SCl («u.m.a.», M 319.85 r-mons ™).
UccnenoBanme copbumm MetunieHoBoro cuHero (MC) W3 BOIHBIX PacTBOPOB
POBOJMIM B CTaTHYECKUX YyciaoBusix npu temmeparype 25 °C. K HaBeckam
oOpasiia mpuOaBIsIM PAcTBOpP Kpacutens (COOTHOIIEHHE COPOEHT : pacTBOP
1:1000) xonmentpammu 50-500 wmr-a! (0.003-1.56 wmmoms ') m
nepememuBaiy B TedeHne 40 muH. (s moydeHHMS KUHETUYECKHX KPUBBIX
ancopOiuu HaBecku 00pasioB Maccoit 0.01 r BHOCKIIM B TPOOUPKH, TPUOABIISIH
10 MJI uMCXOAHOTO BOJHOTO pacTBOpa MeTuiaeHoBOro cuuero (Co(MC)=852.2
mr-1! (2.66 mmons 1)) n nepememmBany ot 1 10 60 MuH.

[locne nepeMeniMBaHusl CYCHEH3UIO IEHTPUPYTUPOBAIUA, ONTHUYECKYIO
IJIOTHOCTh pacTBopa u3Mepsan Ha crnektpodoromerpe 30M3 KDK-3-01
(Poccus) nipu qyiriHe BOTHBI 657 HM.

CopOuuonHy0 eMKOCTh (A., MMOJLT ') HCCIEOyeMBIX OOpa3loB
pacCUYUTHIBAIIN TIO (POPMYIIE:

C:M-V, (1)

m

A



rie Cuex — ucxonnas kouuentpauus MC B pactBope, Mmoib 1!, C, —
paBHOBecHas KoHLeHTpanus MC B pactsope, MMOJIb I ; V — 00beM pacTBopa, II;

m — Macca COp6CHTa, T.

PE3VJIbTATHI 1 X OBCYXIEHUE

Xapaxkmepucmuxa ouokcuoa kpemHnust («oenoi caxrcuy)

CornacHo 1aHHBIM PEHTTeHO(A30BOr0 aHAIN3a, OJYYEHHbIE U3 Ooporurca
OCaJIKU SIBIISIIOTCA peHTTeHOaMOp(HBIMU (puc. 1).

DneMeHTHBI CcOCTaB 00pasloB TMpeacTaBieH B Tabn. 1 (mpumecu c
conepxanueM meHee 0,5 macc. % He YUYUTHIBAJIN).

MK chekTpbl MOJIyYeHHBIX 00pas3IoB (pHC.2) CXOAHBI MEXIYy COOOM.
HaGmrogatorcss  1OJIOCKI  TOTJIONICHMS,  OTBEYAIONIME  BAJICHTHBIM U
nedopmalimonHbiM kosiebanusiM cBsizet O—H ancopOupoBaHHON U CBsI3aHHOM

I cootBeTcTBenHO. Takxke B

BOJbI ¢ MakcumMyMamu nipu 3385-3402 u 1630 cm™
CIeKTpax o0pa3loB MPHUCYTCTBYET XapaKTEPHBIA P IOJOC TMOTJIOMICHHUS,
OTBEYAIONINX KOJIeOaHUsIM CHUJIOKCaHOBBIX cBs3ed Si—O. IIpeoGmamaronias
nomoca mpu  1098-1103 cm! oTBewaeT aACHMMMETPHYHBIM  BaJCHTHBIM
Kos1e0anmsaM, a mosock! mpu ~800 u 471473 ¢cM ™! — cUMMETPUYHBIM BaJIEHTHBIM
U neopMalimoHHBIM KoJjiebaHusiM cooTBeTcTBeHHO [14]. [Tonmoca B o6mactu 960
cM ! yKa3bIBaeT Ha HAJIMYKME CUIAHONBHBIX Tpymn Si—OH.

Mopdosorusi  TOJYYSHHBIX  OOpa3IOB  XapaKTEPU3YeTCs  HaTUIHUEM

arJoMepaToB HaHOYACTUI[ pa3MepoM OT S50 HM pa3audHoil  QopMmbl,



PEUMYIIECTBEHHO IAPOBUIHOM, C pa3BUTON MOPUCTON MOBEPXHOCTHIO. Pazmep

arJioMeparoB B OCHOBHOM oT 5 70 100 mxm (puc.3, puc.4).

J11st ToMCcKa BO3MOXKHBIX 00J1acTel MPUMEHEHHS KpeMHE3eMa, IOTy4EeHHOTO
13 OOpPOTHUIICA, aBTOPAMHM ITPOBEICHBI HCCIICIOBAHUS, KACAIOIINECS BO3MOKHOCTH
€ro WCIIOJIb30BAaHUS B KA4eCTBE aJCOPOCHTa KATHOHHOTO OPTraHUYECKOTO
KpacuTeNsl — METHJIEHOBOTO CHUHETO.

C omHO# CTOPOHBI, BBHINICYKAa3aHHBIN KPACUTENh KIACCHPUIUPYETCS Kak
3arpsA3HUTENIbF BOJBI, OKa3bIBAIOIIMKA YMEPEHHOE BO3JCHCTBHE Ha 3JI0POBBE
yelioBeka. I103TOMy OYHMCTKAa CTOYHBIX BOJ M IPOMBIIUICHHBIX CTOKOB,
3arpsA3HCHHBIX OTHUM  IIOJUTIOTAHTOM, HEOOXoJMMa IS CHIDKEHHS  €ro
KOHIICHTpAIluu B okpyxkarouiei cpeae [15, 16]. C npyroii CTOpOHBI, U3BECTHO
00mBII0e YKCTI0 padOT, KACAIOIIUXCS MCIOIb30BaHMS KPEMHE3eMa Pa3IuIHOTO
MIPOUCXOXKJICHUS B KAYECTBE aICOPOCHTA METUIIEHOBOTO CHHETO. B 3aBucMMOCTH
OT HCXOJHOTO CBIPBS, COCTaBa, CTPYKTYpPBI, CIIOCOOOB IIOJYYCHUS H
Moaudukanmur Si0, U1 KOMIO3UIIMOHHBIX MaTEPHAIOB HA €r0 OCHOBE BEJIUYHHA
COpOITMOHHOW EMKOCTH 110 METHJICHOBOMY CHHEMY BapbHpPYeT B IIHPOKHUX
npeaenax — oT IecAThIX enquuuil Mr/t 1o 600—-700 mr/r [17-21].

Nzorepma copbimn MC o6pasiiom Si0, (BO3roH) mpUBeIeHA HA PUC. 5.



Jnst  oueHKu  COpOLMOHHBIX ~ CBOMCTB  TOJIYYCHHYIO  H30TEPMY
aHAJM3UPOBAIM B KOOpIMHATaX ypaBHEHUs JIeHrMopa W SMIMPUYECKOTO
ypaBHeHUs PperHIIMXa.

Ypasuenue Jlenrmropa:
C 1 C

P

p

A, A,k A, , ()
rae C, — paBHOBecHas KoHieHTparms MC B pactBope; A, — MakCHMasbHast
COp6HI/IOHHaﬂ CMKOCTbD, k — koHCTaHTa HCHFMI'Opa.

KoHncTauTel YpPpaBHCHHUA ObLIN paCcCUUTAHbl M3 HAKJIOHA W IICPCCCUCHUA
HPSMBIX Ha TpaduKe B COOTBETCTBYIOIIUX KOOPIUHATAX JTUHEHHOTO YPaBHEHUS
Cp/Ac ot C,.

Jlorapudmuueckyo ¢dopmy ypaBHeHuss DpeiiHmIMxa TPUMEHSIIA IS

IOCTPOEHUs JMHEMHOM 3aBucuMocTH M In A — In C, m rpaduueckoro

onpeneneHus napametpoB Ky u n:

1
Ina=InK,; +—InC,

o, (1)

rae Kr — KoHcTaHTa paBHOBecHsl ypaBHeHUsT DpelHInuxa, OTHOCSIIASICA K

COpOIMOHHOM €MKOCTH; 1/n — mapameTp, yKa3bIBalOIIMA HAa MHTEHCHUBHOCTD
B3aUMO/ICHCTBUS COPOCHT — copOar.

Haiinennsie rpadudeckuM criocoOoM mapameTpsl ypaBHeHu JIeHTMIopa u

Opeitnanmxa npeacTaBIeHbl B Ta0I. 2.



W3 mnpencraBieHHONW TaOnMIBI BHUAHO, 4YTO mporecc copbrun MC
HAWIy4IIUM  O0pa3oM OMHCHIBAaeTCS ypaBHeHHeM JIeHrMiopa, 0 4eMm
CBUJICTEIHCTBYIOT COOTBETCTBYIONTHE KOI(DPHUIIMEHTHI KOPPEISIIUH.

Ha puc. 6 mpuBenena kunetnaeckas kpusasi copommn MC oOpasiiom «oenoi
caxxu» nipu Temmepatype 20°C.

[Toy4yeHHBIC MaHHBIC MO BEJIMYMHE COPOIMOHHONW €MKOCTH OT BPEMEHHU
copOu 00pabOTaHBI TakXe B COOTBETCTBUU C MOJEISMH IICEBIONEPBOTO U

IICCBAOBTOPOTO IIOPAAKA:

k
log(4, — 4,)=1logd, - ——1, 111
Og( e t) Og e 2.303 ( )

, Iv)

rae k| — KOHCTaHTa CKOpOCTH COpPOIMU MOJIENN TICEBIONIEPBOTO MOPSIKa; Ky —
KOHCTaHTa CKOPOCTH COpPOIIMM MOJIENH TICEBJAOBTOPOTO TOpsaKa;, A., A —
COpOIIOHHAsT €MKOCTh B COCTOSHUM pPaBHOBECHS M B MOMEHT BpPEMEHH t
COOTBETCTBEHHO.

Kaxymuecs mceBIOCKOPOCTHBIE KOHCTAHTHI, K; U k;, COOTBETCTBYyIOIIHE
KBaJpaThl KOY(P(UIMEHTOB KOppEeIAlud R?, MOKa3bIBAIOIIME PABHILHOCTD
COOTHECEHHSI C KMHETHYECKUMH MOJICIISIMU TICEBIONEPBOTO U TICEBJIOBTOPOIO
MOPSZIKOB, MPUBECHBI B Ta0I. 3.

3 naHHBIX, IPENCTABICHHBIX B Ta0J. 3, CIEAyeT, YTO MpoIecC COpOLun B

AHAJIM3UPYCMOM BPCMCHHOM HWHTCPBAJIC HAWITYYIINM 06p8,30M OITUCBIBACTCs



MOJIEJIbIO TICEBJIONIEPBOTO MOPSJIKA, O YEM CBUIETENBCTBYIOT COOTBETCTBYIOIIHE
KO2(PUIIMEHTHI KOPPETAIIUH.

Takum oOpa3zoM, MPOBEJEHHOE MUCCIIEA0BAHKE TTO3BOJISIET ClIEIaTh BHIBOJ O
TOM, YTO OJTHUM W3 HANPABJICHHUN yTHJIM3AIIUU OTXO0B OOPHOTO TTPOU3BOICTBA
MOXET ObITh TuApoAudTOpUIHAS 00padOTKa TMOCHEAHUX C TOJYYCHHEM
aMOp(HOTO HAHOIUCIIEPCHOTO JMOKCHIA KPEMHUS, IMIHPOKO MPUMEHSIEMOTO B
Pa3IMYHBIX OTPACTSX MPOMBIIIJICHHOCTH.

3AKJIFOYEHUE

[Toka3aHa BO3MOXKHOCTh TMOJY4YeHUSI aMOpP(GHOIO JMOKCHUIA KPEMHUS
(«Obenort caxkm») Tpu 0OpabOTKE OTXOJOB MPOM3BOJCTBA OOPHOW KHCIIOTHI
(6oporunica) tumpomupropuaom ammonmst NHsHF,. Amopdubiii  auoxcua
KpemHus ¢ cogepxkanuem Si0,; 97,1 macc.% u yaenpHOM nmoBepxHOCTHIO 199,0
M*/I TONyY4eH 0Py aMMHAYHOM TUAPOJM3e (UILTPaTa MOCIE BOIHOIO
BbIIIIEJIAYMBaHUSI POPTOPUPOBAHHOTO NMPOoAYyKTa. C 1EeJIbI0 OYUCTKA aMOP(PHOTO
JTMOKCUJIAa KPEMHHS OT MPUMECH >Kejle3a MCMOJIb30BAId METOJ| BO3TOHKH, B
pe3yibTaTe KOTOPOro MOdy4YeH MpOAYKT ¢ coaepxanueM Si0; 99,4 macc.% u
YIENLHON TOBEPXHOCTBIO 98,6 M?/r. MccnenoBanbl COPOLMOHHBIE CBOMCTBA
JTUOKCUJA KPEMHUS, TOJYYCHHOTO METOJOM BO3TOHKH, IO OTHOIIEHHUIO K
KaTHOHHOMY  OpPraHUYECKOMY  KpacUTENI0 — METUJICHOBOMY CHHEMY.
MakcumanbHasi cOpOLMOHHAS €MKOCTh MCCIIEyeMOro Marepuaia COCTaBIISET
0,031 mmons-T!, a mponecc copbuun MC Hammydmmm oOpa3oM ONMHMCHIBAETCS

ypasHenueMm Jlenrmiopa (R?=0,9964). Ilpoumecc copOuuu B aHAIM3HPYyEMOM



BPEMEHHOM HWHTEpBaje€ HAWIy4IIMM oOOpa3oM ONMCHIBAETCS  MOJEIbIO
ncesponepsoro mopsaka (R?=0,9962). Taxum o6pazoM, ruapodropuaHas
nepepadoTKa 0TX0/I0B OOPHOTO MPOU3BOCTBA MO3BOJISIET MOJIYYUTh aMOPQHBII
HAHOJMCIIEPCHBIN MUOKCHI KPEMHHUS, ITUPOKO MPUMEHSEMBIH B pPa3THYHBIX
OTpacCsAX NPOMBIILIEHHOCTH.

Hccneoosanue 6vinoaHeHo 6 pamkax 20Cy0apcmeeHHO20 3a0AHUs]
Unemumyma  xumuu  J{BO PAH (FWFN(0205)-2025-0002, mema 2).
DnemeHmubli U peHmeeHopa308vlll aHalu3 8blnoaHeH Ha obopyoosanuu LIKII
Hanvnesocmounwiii yenmp cmpykmypHuix uccaeoosanuti UX J[BO PAH. Ananus
pacnpeoeieHus 4acmuy ucciedyemvlx Mamepuaios no pasmepy 6blNOJHEH 8
LJenmpe xomnemenyuii 8 ooracmu ucnvimanuu mamepuanos /[BOY.
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[MOAIIMCHU K PUCYHKAM
Puc. 1. JludpakrorpamMmmbel 00pa3LoB, MOJy4YEeHHbIX W3 Ooporunca: a — Si0O;
(pactBOp); 6 — S10; (BO3roH)
Puc.2. UK cnextpsl o0pa3noB (* — muku BazenuHoBOro Macia): a — SiO;
(pactBOp); 0 — Si0; (BO3TOH)
Puc. 3. COM-n300paxeHus 00pa3LoB, HOMY4YEHHBIX U3 boporuimca: a, a’ — Si0,
(pactBop); 6, 6~ — SiO, (BO3roH)
Puc.4. I'panynomeTpudecKuii COCTaB IOPOITKOBOM (paKIIuy JUOKCH 1A KDEMHHUS,
MOJTyYEHHOTO U3 OTXOJI0B OOPHOTO MPOU3BOJICTBA
Puc. 5. Mzorepma copounu MC o6pasiiom SiO; (BO3roH)

Puc. 6. Kunernueckas kpusas copounn MC



Taomuma 1.

Copep:xaHre OCHOBHBIX 3JIEMEHTOB, Macc. %, B HCCIEAYEMBIX 00pa3ax

O6pazen Si Fe Conepxanue VYV nenpHas
OCHOBHOI'O TTOBEPXHOCTD,
KOMIIOHEHTA M%/T

(B mepecueTe Ha

Si0;), macc. %

Si0; (pactBOD) 92,1 | 2,2 97,6 199,0
S10; (BO3roH) 979 | 1,3 99.4 98.6
Huokcun kpemuus SiO;nH,O 99,93 | — 99,98 —

I'OCT 4214-78

Tabnuua 2.
[TapameTtps! ypaBHeHuit JIenrmiopa u @peliHmxa npu copoIu JUOKCUIOM

KpeMHHUs U3 Ooporurca

ITapameTpsl ypaBHeHus JIeHrmMropa [TapameTps! ypaBHeHHs PperHIINXA
An, k, 1-MMOIB R? Kr, MMOJIB/T" I/n R?
MMOJIB T ! (n/mmomp) "

0,031 0,916 0,9964 65,4 0,7274 0,9886

Tabmura 3.




PesynbTaThl 00pabOTKM KMHETHYECKOUW KpuBoH agcopoumu MC «Oemnoit caxein»

MOACIIIMH XUMHUUYECKON KMHETUKHU

Kunernueckas MOACIIb

[IceBnonepBoro nopsaka

[IceBgoBTOpOTO MOpsIKA

ki-102, mun’!

R2

ko 10_2,

r*MMOJIb - MuH"!

RZ

2,97

0,9962

5,8

0,9501
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	АННОТАЦИЯ
	Изучена возможность получения аморфного диоксида кремния («белой сажи») при обработке отходов производства борной кислоты (борогипса) гидродифторидом аммония NH4HF2. Установлен элементный, фазовый, гранулометрический состав, морфология полученного сое...
	Ключевые слова: борогипс, диоксид кремния, белая сажа, гидродифторид аммония, метиленовый синий, сорбция, кинетика.
	ВВЕДЕНИЕ
	Гидратированный кремнезем mSiO2(nH2O («белая сажа») широко применяется в качестве адсорбента, как активный минеральный наполнитель в лакокрасочных композициях, резинотехнической, полимерной, строительной и других отраслях промышленности. Источником по...
	Известен способ переработки борогипса [6], включающий его репульпацию, извлечение дигидрата сульфата кальция в пенный продукт флотацией с применением флотационных реагентов, обезвоживание гипса до полугидрата сульфата кальция, его сушку и измельчение....
	Авторами [8, 9] предложена технологическая схема переработки борогипса, включающая одну операцию обратной флотации с использованием для данного типа сырья реагента-собирателя – олеилсаркозината натрия (торговое название – перластан ON-60, химический с...
	Авторами [11] предложен способ получения белой сажи путем смешивания борогипса с флюоритовым концентратом в соотношении 1:2 с последующей обработкой серной кислотой при нагревании до температуры 150–200 С до образования пульпы. Выделяющийся в ходе реа...
	Все предлагаемые варианты требуют тщательного анализа, как с технологической, так и с экономической позиций.
	Цель данной работы – изучение возможности получения «белой сажи» при обработке отходов производства борной кислоты (борогипса) гидродифторидом аммония NH4HF2.
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
	Получение «белой сажи»
	Для проведения исследования борогипс (с содержанием основных компонентов, масс. %: SiO2 – 26–28; CaO – 26–28; SO42- – 38–40; Fe2O3 – 1,8–2; Al2O3 – 0,6–0,8; B2O3 – 0,7–1,2; MnO – 0,2; MgO – 0,1–0,2) смешивали с гидродифторидом аммония марки «х.ч.». По...
	Профторированный гидродифторидом аммония борогипс, по данным рентгенофазового анализа является смесью комплексной фтораммониевой соли кремния (NH4)2SiF6, сульфата аммония (NH4)2SO4 и флюорита CaF2. Таким образом, нерастворимый продукт выщелачивания, п...
	К фильтрату, полученному при выщелачивании профторированного продукта, медленно, по каплям, при постоянном перемешивании приливали раствор аммиака. Раствор мутнеет и постепенно образуется гель (далее – SiO2 (раствор)), который при стоянии уплотняется....
	(NH4)2SiF6 + 4NH3 + 2H2O = 6NH4F + SiO2
	Полученный осадок, представляющий собой прозрачную гелеобразную массу, отделяли от раствора фильтрованием через бумажный фильтр «синяя лента», промывали дистиллированной водой и сушили при температуре 70  С.
	Для очистки полученных образцов аморфного диоксида кремния от примеси железа использовали метод возгонки (NH4)2SiF6 (температура возгонки (NH4)2SiF6 равна 319  С [13]). Для этого после окончания процесса фторирования борогипса гидродифторидом аммония ...
	Методы анализа
	Удельную поверхность определяли методом низкотемпературной адсорбции азота с использованием прибора “Сорбтометр-М” (Россия).
	ИК-спектры образцов снимали в области 400–4000 см–1 с использованием Фурье-спектрометра «Shimadzu FTIR Prestige-21» («Shimadzu», Япония) при комнатной температуре. Для регистрации ИК-спектров образцы смешивали с вазелиновым маслом и полученную суспенз...
	Изучение морфологических характеристик выполнено на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония).
	Для изучения адсорбционных свойств образцов «белой сажи» использовали метиленовый синий C16H18N3SCl («ч.д.а.», М 319.85 г моль-1). Исследование сорбции метиленового синего (МС) из водных растворов проводили в статических условиях при температуре 25  С...
	После перемешивания суспензию центрифугировали, оптическую плотность раствора измеряли на спектрофотометре ЗОМЗ КФК-3-01 (Россия) при длине волны 657 нм.
	Сорбционную емкость (Ас, ммоль г−1) исследуемых образцов рассчитывали по формуле:
	,                                                                                          (1)
	где Сисх – исходная концентрация МС в растворе, ммоль л-1; Ср – равновесная концентрация МС в растворе, ммоль л-1; V – объем раствора, л; m – масса сорбента, г.
	РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
	Характеристика диоксида кремния («белой сажи»)
	Согласно данным рентгенофазового анализа, полученные из борогипса осадки являются рентгеноаморфными (рис. 1).
	Элементный состав образцов представлен в табл. 1 (примеси с содержанием менее 0,5 масс. % не учитывали).
	ИК спектры полученных образцов (рис.2) сходны между собой. Наблюдаются полосы поглощения, отвечающие валентным и деформационным колебаниям связей О–Н адсорбированной и связанной воды с максимумами при 3385–3402 и 1630 см−1 соответственно. Также в спек...
	Морфология полученных образцов характеризуется наличием агломератов наночастиц размером от 50 нм различной формы, преимущественно шаровидной, с развитой пористой поверхностью. Размер агломератов в основном от 5 до 100 мкм (рис.3, рис.4).
	Для поиска возможных областей применения кремнезема, полученного из борогипса, авторами проведены исследования, касающиеся возможности его использования в качестве адсорбента катионного органического красителя – метиленового синего.
	С одной стороны, вышеуказанный краситель классифицируется как загрязнитель воды, оказывающий умеренное воздействие на здоровье человека. Поэтому очистка сточных вод и промышленных стоков, загрязненных этим поллютантом, необходима для снижения его конц...
	Изотерма сорбции МС образцом SiO2 (возгон) приведена на рис. 5.
	Для оценки сорбционных свойств полученную изотерму анализировали в координатах уравнения Ленгмюра и эмпирического уравнения Фрейндлиха.
	Уравнение Ленгмюра:
	,                                                                          (I)
	где Ср – равновесная концентрация МС в растворе; Am – максимальная сорбционная емкость; k – константа Ленгмюра.
	Константы уравнения были рассчитаны из наклона и пересечения прямых на графике в соответствующих координатах линейного уравнения Ср/Ас от Ср.
	Логарифмическую форму уравнения Фрейндлиха применяли для построения линейной зависимости и ln Ac – ln Cр и графического определения параметров KF и n:
	,                                        (II)
	где KF  – константа равновесия уравнения Фрейндлиха, относящаяся к сорбционной емкости; 1/n – параметр, указывающий на интенсивность взаимодействия сорбент – сорбат.
	Найденные графическим способом параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха представлены в табл. 2.
	Из представленной таблицы видно, что процесс сорбции МС наилучшим образом описывается уравнением Ленгмюра, о чем свидетельствуют соответствующие коэффициенты корреляции.
	На рис. 6 приведена кинетическая кривая сорбции МС образцом «белой сажи» при температуре 20 С.
	Полученные данные по величине сорбционной емкости от времени сорбции обработаны также в соответствии с моделями псевдопервого и псевдовторого порядка:
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