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1.12. КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ АВТОКЛАВНОГО СИНТЕЗА ГИДРОСИЛИКАТОВ 
КАЛЬЦИЯ ИЗ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА БОРНОЙ КИСЛОТЫ

Гордиенко П.С.1, Яру сова С.Б.‘а, Козин А В .3, Достовалов Д.В.1,
Курявый В.Г.1, Степанова В. А 1, Шорников К. О.2

‘Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного 
отделения Российской академии нщ’к (ИХДВО РАН)

Россия, 690022 г. Владивосток, пр. 100-летия Владивостока, 159 
2 Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования 

«Владивостокский государственный университет экономики и сервиса» (ВГУЭС)
Россия, 690014 г. Владивосток, ул. Гоголя, 41

Федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего образования 
«Дальневосточный федеральный университет» (ДВФУ)

Россия, 690091 г. Владивосток, ул. Суханова, 8 
E-mail: yarusova_10@mail.ru

Исследованы кинетические закономерности автоклавного синтеза гидросиликатов кальция из отходов 
производства борной кислоты при температуре 220 °С во временном интервале 3-12 ч. Показано, что 
продолжительность автоклавной обработки реакционной смеси позволяет увеличить выход продукта до 99,0 %. 
Рассчитаны основные кинетические параметры исследуемого процесса Установлено, что порядок реакции < 1, что 
указывает на протекание процесса синтеза гидросиликата кальция из борогипса в диффузионной области.

Ключевые слова: отходы производства борной кислоты, автоклавный синтез, гидроскпикаты кальция, тоберморит, 
кинетика.
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Широкий спектр применения гидросиликатов кальция nCaO-mSiOypHiO и волластонита Ca<;SiGOiS в 
различных отраслях промышленное™ обусловлен их ценными физико-химическими и технологическими 
свойствами. Поиск оптимальных путей получения силикатов кальция из доступного природного и 
техногенного сырья представляет определенный научно-практический интерес. К настоящему времени 
разработано большое количество способов получения синтетических гидросиликатов кальция и волластонита 
из таких отходов как фосфогипс, белитовый (нефелиновый) шлам, электротермофосфорные шлаки, отходы 
производства фтористого алюминия Причем в ряде работ для синтеза волластонита использовано два или 
более видов техногенных отходов.

С 2007 г. Институтом химии Дальневосточного отделения Российской академии наук совместно с 
Владивостокским государственным университетом экономики и сервиса, Дальневосточным федеральным 
университетом и армянскими учеными активно проводятся работы, связанные с разработкой физико
химических основ комплексной переработки отходов производства борной кислоты (борогипса) с 
получением гидросиликатов кальция, волластонита и калийных удобрений [1]. Борогипс представляет 
особый интерес, поскольку' содержит в своем составе как кальциевую, так и кремниевую составляющие в 
оптимальном соотношении для получения волластонита, поэтому не требуется сырье из дополнительных 
источников для дошихтовки исходной смеси. В результате проведенных работ исследованы закономерности 
ультразвукового, микроволнового и автоклавного (120 °С) синтеза силикатов кальция из борогипса [2-4]. 
Продолжением работ стало получение гидросиликатов кальция и волластонита с игольчатой формой частиц 
автоклавным способом в температурном диапазоне 180-220 °С [5, 6]. Целью данной работы является 
исследование кинетических закономерностей автоклавного синтеза гидросиликатов кальция из борогипса 
при температуре 220 °С.

Для синтеза добавки на основе волластонита использовали борогипс с содержанием основных 
компонентов, масс. %: Si02 -  26-28; СаО -  26-28; S04:' -  38-40, Fe20 3 -  1.8-2; А120 3 -  0.6—0.8; В20 3 -  0.7-1.2; 
МпО -  0.2; MgO -  0.1—0.2 Борогипс смешивали с раствором гидроксида калия квалификации «ч.д.а» в 
стехиометрическом соотношении. Синтез проводили в автоклаве при температуре 220 °С в течение 3, 6, 9 и 
12 ч, После окончания заданного интервала времени полученную смесь извлекали из автоклава, промывали 
осадок дистиллированной водой, нагретой до 60-70 °С, отделяли от раствора фильтрованием через 
бумажный фильтр «синяя лента» и сушили при температуре 85 °С в течение нескольких часов. Скорость 
реакции контролировали по остаточной концентрации гидроксида калия в растворе.
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Зависимость выхода целевого продукта от времени при получении гидросиликата кальция из борогипса 
представлена на рис. 1. Как видно из рисунка, продолжительность автоклавной обработки реакционной смеси 
позволяет увеличить выход продукта до 99.0 %.

Для анализа полученной временной зависимости использовали обобщенное топохимическое уравнение 
Колмогорова-Ерофеева [7]:

а= l-[exp(-k f)], (1)

где а  -  доля прореагировавшего вещества к моменту времени t, п и к -  постоянные, определяемые 
графически и характеризующие порядок реакции и константу' скорости реакции.

Рис. I. Зависимость выхода целевого продукта от продолжительности автоклавной 
обработки борогипса при температуре 220 °С

Следует отметить, что формально константа скорости реакции взаимодействия борогипса с 
гидроксидом калия определяется из зависимости:

1
-  К п , (2)

где К -  константа скорости реакции, имеющая, исходя из уравнения (1), размерность ч, п -  порядок 
реакции, а к -  постоянная, определяемая графически из логарифмической зависимости.

На рис.2 приведена логарифмическая зависимость в соответствии с уравнением Колмогорова-Ерофеева 
(1) после двойного логарифмирования:

ln (-ln (l-a )) = In k+n In t (3)

Приведенная на рис. 2 логарифмическая зависимость описывается уравнением прямой 
у=0.545х+0.1993 с коэффициентом регрессии R2=0.9874. Из данного уравнения рассчитаны основные 
кинетические параметры, п = 0. 545, К = 0.691 ч0,545. Из полученных данных видно, что порядок реакции < 
1, что указывает на протекание процесса синтеза гидросиликата кальция из борогипса в диффузионной 
области.

2 л

О 4-------------- .------------- -1------------- -л
0 1 2 3

in t
Рис. 2. Логарифмическая зависимость 1п[-1п(1-а)] от времени In t при автоклавной обработке

борогипса при температуре 220 °С

Приведенная на рис 2 логарифмическая зависимость описывается уравнением прямой 
у=0.545х-Ю.1993 с коэффициентом регрессии R2=0.9874. Из данного уравнения рассчитаны основные 
кинетические параметры: п = 0. 545, К = 0.691 ч0,545 Из полученных данных видно, что порядок реакции <
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1, что указывает на протекание процесса синтеза гидросиликата кальция из борогипса в диффузионной 
области.

Фазовый состав продуктов автоклавного синтеза в течение 3-9 ч характеризуется наличием 
кристаллической фазы тоберморита орторомбической модификации (PDF-2, 00-019-1364) с параметрами 
кристаллической ячейки а—11.27000; Ь-7.35000; с-22.74000; а=90.000; 6=90.000, у=90.000 и примесью 
непрореагировавшего безводного сульфата кальция В составе осадка после автоклавной обработки в течение 
12 ч присутствует фаза тоберморита моноклинной модификации (PDF-2, 01-086-2275) с параметрами 
кристаллической ячейки: а-6.69000, Ь—7.39000; с-22.77000; а=90.000; 6=90.000; у=123.490. Кроме того, 
появляется кристаллическая фаза волластонита моноклинной модификации (PDF-2, 01-084-0655) с 
параметрами кристаллической ячейки: а-15.42400; Ь-7.32400; с-7.06920; а=90.000; 6=95.371; у=90.000. 
Установлено, что удельная поверхность осадков с увеличением продолжительности синтеза уменьшается от 
117.8 до 64.9 mV .

Полученные данные следует учитывать при оптимизации процесса синтеза волластонита и 
разработке технологических рекомендаций по утилизации многотоннажных техногенных отходов 
производства борной кислоты
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