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Аннотация. Изучена возможность получения аморфного диоксида кремния (“белой сажиˮ) при обра-
ботке отходов производства борной кислоты (борогипса) гидродифторидом аммония NH4HF2. Уста-
новлены элементный, фазовый, гранулометрический состав, морфология полученного соединения. 
Исследованы сорбционные свойства катионного органического красителя – метиленового синего 
(МС). Получена и проанализирована с помощью моделей химической кинетики кинетическая кри-
вая сорбции МС при температуре 20°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидратированный кремнезем mSiO2 × nH2O (“бе-

лая сажаˮ) широко применяется в качестве адсо-
рбента как активный минеральный наполнитель 
в лакокрасочных композициях, резинотехнической, 
полимерной, строительной и других отраслях про-
мышленности. Источником получения “белой сажиˮ 
являются различные виды минерального сырья и от-
ходы его переработки [1–4]. Примером таких отходов 
может служить борсодержащее сырье и отходы его 
переработки в виде борогипса [5–11]. Предлагаются 
различные технологические схемы переработки боро-
гипса, в том числе с получением “белой сажиˮ, в ко-
торых используются флотационные реагенты, а также 
неорганические кислоты.

Известен способ переработки борогипса [6], 
включающий его репульпацию, извлечение дигидра-
та сульфата кальция в пенный продукт флотацией 
с применением флотационных реагентов, обезво-
живание гипса до полугидрата сульфата кальция, его 
сушку и измельчение. Кроме сульфата кальция, в дан-
ной работе в результате флотационного разделения 
шлама получили камерный продукт с содержанием 
диоксида кремния SiO2 > 75%, который было предло-
жено выщелачивать растворами азотной кислоты для 
получения диоксида кремния высокой чистоты [7].

Авторами [8, 9] предложена технологическая схе-
ма переработки борогипса, включающая одну опера-
цию обратной флотации с использованием для дан-
ного типа сырья реагента-собирателя – олеилсарко-
зината натрия (торговое название перластан ON-60, 
химический состав C17H33CON(СН3)CH2COONa). 
Установлены рациональные режимные параметры 
обогащения, позволяющие исключить образование 
техногенных отходов и получить два готовых продук-
та (гипсовый и кремниевый). Показатель извлечения 
кремния увеличен на 30.46%, содержания диоксида 
кремния достаточно для дальнейшего передела про-
дукта в “белую сажуˮ.

Авторами [11] предложен способ получения “бе-
лой сажиˮ путем смешивания борогипса с флюори-
товым концентратом в соотношении 1 : 2 с последу-
ющей обработкой серной кислотой при нагревании 
до температуры 150°–200°С до образования пуль-
пы. Выделяющийся в ходе реакции SiF4 улавливают 
в скрубберах раствором фторида аммония с образова-
нием комплексной водорастворимой соли (NH4)2SiF6, 
которую гидролизуют 25%-ным раствором аммиака 
при рН 9 с осаждением аморфного кремнезема. По-
сле отделения на фильтрах получают SiO2 и раствор 
фторида аммония, который может быть использован 
в технологическом цикле. Чистота кремнезема зави-
сит от чистоты и степени отмывки от фонового рас-
твора фторида аммония. Выделенный сульфат каль-
ция используется для получения CaF2 путем реакции 
с раствором фторида аммония в целях его возврата 
в технологическую линию. Полученный фильтрат 
упаривается для получения аммонийного удобрения 
(NH4)2SO4. В предлагаемом способе переработки от-
ходов основные реагенты являются возвратными.

Все предлагаемые варианты требуют тщательного 
анализа как с технологической, так и с экономиче-
ской позиции.

Цель данной работы – изучение возможности по-
лучения “белой сажиˮ при обработке отходов произ-
водства борной кислоты (борогипса) гидродифтори-
дом аммония NH4HF2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение “белой сажи”. Для проведения ис-

следования борогипс (с содержанием основных 
компонентов, мас. %: SiO2 – 26–28, CaO – 26–28, 
SO4

2– – 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 ги-
дродифторидом аммония квалификации “х. ч.”. По-
лученную смесь нагревали в муфельной печи до 
температуры 180°C и выдерживали при этой темпе-
ратуре в течение 3 ч. Затем проводили водное выще-
лачивание полученного профторированного продукта  
при Т : Ж = 1 : 5 с последующим отделением нерас-
творимого осадка от раствора фильтрованием через 
фильтр “синяя лентаˮ [12].

Профторированный гидродифторидом аммо-
ния борогипс, по данным рентгенофазового анали-
за (РФА), является смесью комплексной фтораммо-
ниевой соли кремния (NH4)2SiF6, сульфата аммония 
(NH4)2SO4 и флюорита CaF2. Таким образом, нерас-
творимый продукт выщелачивания, представляющий 
собой CaF2, может быть использован как высококаче-
ственный плавикошпатовый концентрат для свароч-
ных материалов.

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. Взаимодействие может быть описано 
следующим уравнением:

NH SiF +4NH +2H O=6NH F+SiO .4 2 6 3 2 4 2( )

Полученный осадок, представляющий собой про-
зрачную гелеобразную массу, отделяли от раствора 
фильтрованием через бумажный фильтр “синяя лен-
таˮ, 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 оконча-
ния процесса фторирования борогипса гидродифто-
ридом аммония при температуре 180°С температуру 
электропечи поднимали до 350°С и выдерживали в те-
чение 2 ч. В этих условиях при проведении процесса 
фторирования в помещенной в электропечь никеле-
вой трубке, один конец которой с образцом нагрева-
ли, а другой использовали в качестве конденсатора 
летучих продуктов, в конденсаторе сублимируется 
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порошок белого цвета, который, согласно данным 
РФА, представляет собой (NH4)2SiF6. Затем собран-
ный возгон растворяли в дистиллированной воде 
и раствором аммиака осаждали аморфный диоксид 
кремния (далее – SiO2 (возгон)).

Методы анализа. Дифрактограммы образцов сни-
мали на автоматическом дифрактометре D8 AD-
VANCE (Германия) с вращением образца в СuKα-из-
лучении. РФА проводили с использованием програм-
мы поиска EVA с банком порошковых данных PDF-2.

Для количественного определения элементно-
го состава образца применен энергодисперсионный 
рентгенофлуоресцентный метод с использованием 
спектрометра Shimadzu EDX 800 HS (Япония).

Удельную поверхность определяли методом низ-
котемпературной 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 (Япония) при комнатной 
температуре. Для регистрации ИК-спектров образцы 
смешивали с вазелиновым маслом и полученную сус-
пензию наносили на подложку из стекла KRS-5.

Изучение морфологических характеристик вы-
полнено на сканирующем электронном микроскопе 
(СЭМ) высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония).

Распределение частиц исследуемых материалов 
по размеру определяли на лазерном анализаторе ча-
стиц Analysette-22 NanoTec/MicroTec/XT (Fritsch, 
Германия).

Для изучения адсорбционных свойств образцов 
“белой сажиˮ использовали метиленовый синий 
(МС) C16H18N3SCl (“ч. д. а.ˮ, М = 319.85 г/моль). Ис-
следование сорбции МС из водных растворов прово-
дили в статических условиях при температуре 25°С. 
К навескам образца прибавляли раствор красителя 
(соотношение сорбент  :  раствор 1  :  1000) концен-
трации 50–500 мг/л (0.003–1.56 ммоль/л) и переме-
шивали в течение 40 мин. Для получения кинети-
ческих кривых адсорбции навески образцов массой 
0.01 г вносили в пробирки, прибавляли 10 мл ис-
ходного водного раствора МС (С0(МС) = 852.2 мг/л  
(2.66 ммоль/л)) и перемешивали от 1 до 60 мин.

После перемешивания суспензию центрифуги-
ровали, оптическую плотность раствора измеряли 
на спектрофотометре ЗОМЗ КФК-3-01 (Россия) при 
длине волны 657 нм.

Сорбционную емкость (Ас, моль/г) исследуемых 
образцов рассчитывали по формуле

	 А
C C

m
Vс

исх р=
−( )

,�  (1)

где Сисх – исходная концентрация МС в растворе, 
моль/л; Ср – равновесная концентрация МС в рас-
творе, моль/л; V – объем раствора, л; m – масса со-
рбента, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика диоксида кремния (“белой сажиˮ). 

Согласно данным РФА полученные из борогипса 
осадки являются рентгеноаморфными (рис. 1).

Элементный состав образцов представлен 
в табл. 1 (примеси с содержанием менее 0.5 мас. % не 
учитывали).

ИК-спектры полученных образцов (рис. 2) сход-
ны между собой. Наблюдаются полосы поглощения, 
отвечающие валентным и деформационным коле-
баниям связей О–Н адсорбированной и связан-
ной воды с максимумами при 3385–3402 и 1630 см−1 

10 20 30 40 50
2θ, град

2

1

60 70 80

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных  
из борогипса: 1 – SiO2 (раствор), 2 – SiO2 (возгон)
Fig. 1. Diffractograms of samples obtained from 
borogypsum: 1 – SiO2 (solution), 2 – SiO2 (ignition)

Таблица 1. Содержание основных элементов в исследуемых образцах
Table 1. The content of the main elements in the studied samples

Образец Si, 
мас.%

Fe,
мас.%

Содержание основного компонента
(в пересчете на SiO2), мас. % 

Удельная 
поверхность, м2/г

SiO2 (раствор) 92.1 2.2 97.6 199.0 

SiO2 (возгон) 97.9 1.3 99.4 98.6

SiO2 ∙ nН2О (ГОСТ 4214–78) 99.93 – 99.98 –
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соответственно. Также в спектрах образцов присут-
ствует характерный ряд полос поглощения, отвеча-
ющих колебаниям силоксановых связей Si–O. Пре-
обладающая полоса при 1098–1103 см−1 отвечает 
асимметричным валентным колебаниям, а полосы 
при ~800 и 471–473 см−1 – симметричным валентным 
и деформационным колебаниям соответственно [14]. 
Полоса в области 960 см−1 указывает на наличие си-
ланольных групп Si–OH.

Морфология полученных образцов характеризу-
ется наличием агломератов наночастиц размером от 
50 нм различной формы, преимущественно шаровид-
ной, с развитой пористой поверхностью. Размер агло-
мератов в основном от 5 до 100 мкм (рис. 3, 4).

Для поиска возможных областей применения 
кремнезема, полученного из борогипса, авторами 
проведены исследования, касающиеся возможности 
его использования в качестве адсорбента катионного 
органического красителя – МС.

4000 3000
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*
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*
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*
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*

*
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30
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1 79
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16
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2

2000
Волновое число, см−1

1500 1000 500

Рис. 2. ИК-спектры образцов (* – пики вазелиново-
го масла): 1 – SiO2 (раствор), 2 – SiO2 (возгон)
Fig. 2. IR spectra of samples (* – peaks of petroleum jelly 
oil): 1 – SiO2 (solution), 2 – SiO2 (ignition)

1 мкм

1 мкм

200 нм

200 нм

Рис. 3. СЭМ-изображения образцов, полученных из борогипса: а, б – SiO2 (раствор); в, г – SiO2 (возгон)
Fig. 3. SEM images of samples obtained from borogypsum: a, b – SiO2 (solution); c, d – SiO2 (ignition)
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С одной стороны, вышеуказанный краситель 
классифицируется как загрязнитель воды, оказы-
вающий умеренное воздействие на здоровье че-
ловека. Поэтому очистка сточных вод и промыш-
ленных стоков, загрязненных этим поллютантом, 
необходима для снижения его концентрации в окру-
жающей среде [15, 16]. С другой стороны, известно 
большое число работ, касающихся использования 
кремнезема различного происхождения в качестве 
адсорбента МС. В зависимости от исходного сы-
рья, состава, структуры, способов получения и мо-
дификации SiO2 и композиционных материалов на 
его основе величина сорбционной емкости по МС 
варьирует в широких пределах – от десятых единиц  
до 600–700 мг/г [17–21]. 

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:
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A A k

С

A
р
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р
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,
� (2)

где Ср – равновесная концентрация МС в растворе; 
Amax – максимальная сорбционная емкость; k – кон-
станта Ленгмюра.

Константы уравнения были рассчитаны из на-
клона и пересечения прямых на графике в соответ-
ствующих координатах линейного уравнения Ср/Ас  
от Ср.

Логарифмическую форму уравнения Фрейндлиха 
применяли для построения линейной зависимости ln 
Ac–ln Cр и графического определения параметров KF 
и n:

	
ln ln ln ,a K

n
CF e= + 1

� (3)

где KF – константа равновесия уравнения Фрейндли-
ха, относящаяся к сорбционной емкости; 1/n – па-
раметр, указывающий на интенсивность взаимодей-
ствия сорбент–сорбат.

Найденные графическим способом параметры 
уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха представлены 
в табл. 2. Видно, что процесс сорбции МС наилуч-
шим образом описывается уравнением Ленгмюра, 
о чем свидетельствуют соответствующие коэффици-
енты корреляции.

На рис. 6 приведена кинетическая кривая сорбции 
МС образцом “белой сажиˮ при температуре 20°С.
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Рис. 4. Гранулометрический состав порошковой фракции диоксида кремния, полученного из отходов борного 
производства
Fig. 4. Granulometric composition of the powder fraction of silicon dioxide obtained from boron production waste

0.025

0.015

0.005

0.02

0.01

0
0 0.5 1.0

C, ммоль/л

A,
 м

м
ол

ь/
г

1.5 2.0

Рис. 5. Изотерма сорбции МС образцом SiO2 
(возгон)
Fig. 5. Isotherm of MS sorption by a sample of SiO2 
(ignition)



718	 КРЫСЕНКО и др. / KRYSENKO et al.�

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ / INORGANIC MATERIALS, 2025, том 61, № 9–10

Полученные данные по величине сорбционной 
емкости от времени сорбции обработаны также в со-
ответствии с моделями псевдопервого и псевдовторо-
го порядков:

	
lg lg

.
,A A A

k
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A k A A

t
t e e

= +1 1

2
2
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где k1 – константа скорости сорбции модели псевдо-
первого порядка; k2 – константа скорости сорбции 
модели псевдовторого порядка; Ae, At – сорбционная 
емкость в состоянии равновесия и в момент времени 
t соответственно.

Кажущиеся псевдоскоростные константы k1 и k2, 
соответствующие квадраты коэффициентов корре-
ляции R2, показывающие правильность соотнесения 

с кинетическими моделями псевдопервого и псевдо-
второго порядков, приведены в табл. 3. Процесс со-
рбции в анализируемом временн̀ом интервале наи-
лучшим образом описывается моделью псевдоперво-
го порядка, о чем свидетельствуют соответствующие 
коэффициенты корреляции.

Таким образом, проведенное исследование поз-
воляет сделать вывод о том, что одним из направле-
ний утилизации отходов борного производства может 
быть гидродифторидная обработка последних с полу-
чением аморфного нанодисперсного диоксида крем-
ния, широко применяемого в различных отраслях 
промышленности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность получения аморфного ди-

оксида кремния (“белой сажиˮ) при обработке отходов 
производства борной кислоты (борогипса) гидродиф-
торидом аммония NH4HF2. Аморфный диоксид крем-
ния с содержанием SiO2 97.1 мас. % и удельной поверх-
ностью 199.0 м2/г получен при аммиачном гидролизе 
фильтрата после водного выщелачивания профтори-
рованного продукта. В целях очистки аморфного диок-
сида кремния от примеси железа использовали метод 
возгонки, в результате получен продукт с содержанием 
SiO2 99.4 мас. % и удельной поверхностью 98.6 м2/г.

Исследованы сорбционные свойства диоксида крем-
ния, полученного методом возгонки, по отношению 
к катионному органическому красителю МС. Макси-
мальная сорбционная емкость исследуемого материала 
составляет 0.031 ммоль/г, а процесс сорбции МС наи-
лучшим образом описывается уравнением Ленгмюра 
(R2 = 0.9964). Процесс сорбции в анализируемом вре-
менн̀ом интервале наилучшим образом описывается 
моделью псевдопервого порядка (R2 = 0.9962).

Таким образом, гидрофторидная переработ-
ка отходов борного производства позволяет полу-
чить аморфный нанодисперсный диоксид крем-
ния, широко применяемый в различных отраслях 
промышленности.

Таблица 2. Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха при сорбции диоксидом кремния из борогипса
Table 2. Parameters of the Langmuir and Freundlich equations for borogypsum sorption with silicon dioxide

Параметры уравнения Ленгмюра Параметры уравнения Фрейндлиха

Amax, ммоль/г k, л/ммоль R2 KF, ммоль/г · (л/ммоль)1/n 1/n R2

0.031 0.916 0.9964 65.4 0.7274 0.9886
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Рис. 6. Кинетическая кривая сорбции МС
Fig. 6. Kinetic curve of MS sorption

Таблица 3. Результаты обработки кинетической кривой адсорбции МС “белой сажейˮ с помощью моделей 
химической кинетики
Table 3. Results of processing the kinetic curve of MS adsorption with “white soot” using chemical kinetics models

Кинетическая модель

псевдопервого порядка псевдовторого порядка

k1 ∙ 10–2, мин–1 R2 k2 ∙ 10–2, г·/(ммоль мин) R2

2.97 0.9962 5.8 0.9501
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