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Изучена кинетика топохимических реакций формирования гидросиликата кальция в многокомпо-
нентной водной системе, состоящей из отходов производства борной кислоты, имеющих в своем
составе диоксид кремния и сульфат кальция в равных мольных долях, гидроксида щелочного метал-
ла, взятого в стехиометрическом соотношении к мольному содержанию сульфата кальция и оксида
кремния для получения гидросиликата кальция, и объема воды, взятого из расчета получения рас-
твора сульфата щелочного металла с концентрацией ниже его насыщенного раствора. Получены
данные по кинетике формирования гидросиликатов кальция при различных режимах обработки
(нормальные условия с постоянным перемешиванием; ультразвуковое воздействие при температу-
ре 20°С; микроволновое воздействие с постоянным перемешиванием при температуре 95°С; авто-
клавная обработка при температуре 220°С). Установлено, что наибольшая скорость прохождения
реакции характерна для микроволновой обработки, а наибольшая доля прореагировавшего гидрок-
сида щелочного металла получена при автоклавной обработке.
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При исследовании кинетики химических ре-
акций в гетерогенных системах одним из основ-
ных параметров, характеризующих процесс, яв-
ляются характерные кинетические постоянные,
определяемые из эмпирических уравнений, кото-
рыми описывают экспериментальные данные.
Временные параметры различных химических
процессов важны для отработки оптимальных па-
раметров промышленных технологий.

Для анализа временных зависимостей измене-
ний концентраций исходных компонентов, вхо-
дящих в исследуемую систему, или продуктов ре-
акции, исследователи используют различные
уравнения формальной кинетики. В уравнениях
формальной кинетики зачастую используют вре-
менную зависимость αt соответствующую, на-
пример, доле прореагировавшего вещества (в
уравнениях Б.В. Ерофеева и Колмогорова-Еро-
феева). А в уравнении кинетики Н.С. Акулова αt
соответствует относительной величине, назван-
ной автором степенью превращения вещества.
Аналитическая зависимость доли прореагировав-
шего компонента в системе от времени или доли

полученного конечного вещества по отношению
к их максимальным значениям при времени про-
хождения реакции t → ∞. Названные авторы по-
лучали уравнение кинетики, рассматривая веро-
ятностный механизм взаимодействия молекул,
участвующих в реакции, и не рассматривали кон-
кретный механизм исследуемых процессов.

В работе [1] показано, что сорбцию ионов сор-
бентом следует рассматривать как топохимиче-
скую реакцию между водным раствором сорбата,
с концентрацией Сс и твердым сорбентом с отно-
сительным содержанием активных центров в сор-
бенте, готовых вступить в реакцию обмена, рав-
ным Ств = (1 – At/Am), где At и Аm – соответственно
текущее и максимально возможное значение
сорбционной емкости сорбента, которые непо-
средственно связаны с концентрацией активных
центров, участвующих в реакциях обмена. При-
меняя к подобным химическим процессам закон
действующих масс (это рассматривается в учеб-
никах физической химии) и приравнивая в рав-
новесных условиях скорость сорбции и десорб-
ции, были получены аналитические выражения
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для изотерм сорбции (подобные уравнения были
получены И. Ленгмюром в 1918 г.), но если учесть
временной фактор, что было и предпринято в ра-
боте [1], и с учетом зависимости относительной
величины At/Am от концентрации сорбата в рас-
творе, было получено равенство

(1)

(при сорбции αt и αm соответствуют значениям At
и Аm), из которого следует, что зависимость отно-
сительной величины αt от времени равна:

(2)

где K – константа (время–1), αt – степень прохож-
дения реакции в момент времени t, αm – макси-
мальная величина степени прохождения реак-
ции, t – время реакции.

Из уравнения (2) следует, что константа K мо-
жет быть определена как из экспериментальных
зависимостей значений αt от t расчетным путем,
согласно уравнению

(3)

где N – число значений αt при соответствующих
временах реакции, так и графически при пред-
ставлении экспериментальных данных по кине-
тике в виде линейной зависимости  от :

(4)

где  – значение ординаты при  → ∞; K –
определяется из угла наклона прямой или из
уравнения, получаемого при обработке экспери-
ментальных результатов по методу наименьших
квадратов:

(5)

где ,  и .
Предложенное уравнение кинетики топохи-

мических реакций с минимальными отклонения-
ми описывает процессы сорбции ионов металлов
сорбентами, механизм сорбции для которых свя-
зан с ионным обменом; кинетику реакции полу-
чения гидросиликатов кальция; кинетику сорб-
ции ионов тяжелых металлов на ионнообменных
смолах [1–4]. В данной работе предложенное
уравнение было применено для анализа кинети-
ки топохимической реакции формирования гид-
росиликатов кальция из отходов производства
борной кислоты (борогипса) в щелочной среде
при различных режимах: механическое переме-
шивание при нормальных условиях; ультразвуко-
вая, микроволновая, автоклавная обработка. Из-
вестно, что силикаты кальция широко применя-
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ются при производстве строительных
материалов, бумаги, красок, пластмасс, компози-
ционных полимерных и металлокерамических
материалов, сорбентов для очистки вод [5–9].
Для получения данных соединений многотон-
нажные отходы производства борной кислоты
представляют определенный практический инте-
рес, поскольку содержат в своем составе как каль-
циевую, так и кремниевую составляющие в опти-
мальном соотношении, при этом не требуется
сырье из дополнительных источников для до-
шихтовки исходной смеси [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика отходов производства борной 

кислоты (борогипса)
Борогипс представляет собой твердый отход,

образующийся вследствие разложения датолито-
вого концентрата серной кислотой, основными
компонентами которого являются дигидрат суль-
фата кальция и аморфный кремнезем. Характе-
ризуется следующим содержанием основных
компонентов, мас. %: SiO2 – 26–28, CaO – 26–28,

SO  – 38–40, Fe2O3 – 1.8–2, Al2O3 – 0.6–0.8,
B2O3 – 0.7–1.2, MnO – 0.2, MgO – 0.1–0.2.

Щелочная обработка борогипса с получением 
гидросиликатов кальция

Исходные компоненты (борогипс и гидроксид
калия (или гидроксид натрия) смешивали в тече-
ние различных временных интервалов в стехио-
метрическом соотношении в предположении
100% взаимодействия сульфата кальция с раство-
ром гидроксида калия с получением гидратиро-
ванного силиката кальция и сульфата калия [3,
10, 11]. Объем воды добавляли из расчета получе-
ния ненасыщенного раствора сульфата калия при
100% прохождении реакции взаимодействия бо-
рогипса с гидроксидом калия, (согласно стехио-
метрическим коэффициентам в уравнении (I)).

Температура обработки отходов, °C: переме-
шивание и ультразвуковая обработка – 20 и 95 со-
ответственно; микроволновая обработка – 95, ав-
токлавная – 220. В зависимости от режима обра-
ботки синтез проводили при перемешивании
реагирующей смеси на лабораторном встряхива-
теле, в ультразвуковой установке, в аппарате для
микроволновой обработки либо в автоклаве. По-
сле окончания заданного интервала времени по-
лученную смесь извлекали из реакционной емко-
сти. Осадок отделяли от раствора фильтрованием
через бумажный фильтр “синяя лента”, промыва-
ли дистиллированной водой, нагретой до 60–
70°С, и сушили при 85°С в течение 3–5 ч. Степень
прохождения реакции контролировали по оста-
точной концентрации гидроксида калия в раство-

−2
4
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ре. Концентрацию гидроксида калия определяли
методом кислотно-основного титрования, ис-
пользуя в качестве титранта 0.1 н. раствор HCl,
приготовленный из фиксанала.

В исследуемой многокомпонентной системе
“борогипс–щелочь–вода” (CaSO4–SiO2–KOH–
H2O) возможны следующие реакции:

(I)

(II)

или

(III)

(IV)

Согласно расчетам, значения свободной энергии
Гиббса  равны –118, –35.4, –123, –38.4 кДж со-
ответственно, для реакций I–IV. Суммарное зна-
чение свободной энергии (по абсолютной вели-
чине) для реакций I и II ниже, чем для реакций III
и IV, т.е. более термодинамически вероятными
реакциями являются реакции III и IV.

⋅ + →
→ + +

4 2

2 4 2 2

CaS
(

O 2H O 2KOH
K SO Ca O )H 2H O,

+ → +2 2 3 2Ca OH SiO CaSiO) H( O

+ → +2 2 3 2SiO 2KOH K SiO H O,

+ → +2 3 4 3 2 4K SiO CaSO CaSiO K SO .

°Δ х.рG

Рис. 1. Зависимости степени прохождения реакции от времени при 20°С: а – нормальные условия, б – ультразвуковая
обработка реагирующей смеси.
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Рис. 2. Зависимости степени прохождения реакции от времени при 95°С: а –микроволновая обработка, б – обычное
перемешивание реагирующей смеси.
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Рис. 3. Зависимости степени прохождения реакции от
времени при автоклавной обработке (температура
220°С).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По полученным значениям αm и константе k

строили теоретические, или расчетные, кривые
временных зависимостей исследуемого топохи-
мического процесса по (2), рассчитывали разни-
цу Δ в % между расчетными значениями αt и экс-
периментально полученными при заданном вре-
мени.

На рис. 1–3 приведены рассчитанные по пред-
ложенному уравнению кинетики (2) и экспери-
ментально полученные зависимости степени
прохождения реакции формирования гидросили-
катов кальция из борогипса в щелочной среде
(гидроксид калия) от времени.

Как видно из представленных расчетных и
экспериментальных зависимостей, максималь-
ная разница в величинах степени прохождения
реакции составляет не более нескольких процен-
тов (табл. 1), причем это относится только к неко-
торым точкам, что следует отнести к некоррект-

ному измерению при проведении эксперимента.
Большинство сравниваемых величин отличаются
на десятые доли процента, что является подтвер-
ждением пригодности уравнения (2) для описа-
ния кинетики подобных процессов.

В табл. 2 приведены параметры, полученные
графически при представлении эксперименталь-
ных данных по кинетике в виде зависимости об-
ратной величины степени прохождения реакции
образования гидросиликата кальция от обратной
величины времени процесса (уравнение 4, рис. 4).

Как видно из представленных в табл. 2 данных,
предложенное уравнение подходит для описания
кинетики исследуемых процессов, о чем свиде-
тельствуют соответствующие коэффициенты
корреляции.

Таким образом, проведен анализ кинетики то-
похимической реакции формирования гидроси-
ликатов кальция из отходов производства борной
кислоты (борогипса) в водной щелочной среде
при различных режимах обработки. Определены
временные константы формирования гидросили-
ката кальция K ч–1, обратные величины которых
соответствуют времени достижения 1/2 значения
максимальной величины доли формирования
гидросиликата кальция, определяемой по оста-
точной величине гидроксида калия в системе.
Установлено что в исследуемой системе “боро-
гипс–щелочь–вода” (CaSO4–SiO2–KOH–H2O) в
режиме обработки с постоянным перемешивани-
ем компонентов при нормальных условиях 1/K =
= 0.073 ч, с ультразвуковым воздействием 1/K =
= 0.135 ч, с микроволновым воздействием 1/K =
= 0.007 ч, при постоянном перемешивании при
температуре 95°С 1/K = 0.01 ч, для автоклавной
обработки при 220°С 1/K = 0.476 ч. Наибольшая
скорость формирования гидросиликата кальция

Таблица 1. Расчетные и экспериментальные значения
степени прохождения реакции αt формирования гид-
росиликатов кальция из борогипса в щелочной среде
(гидроксид калия) при обычных условиях (20°C), раз-
ница Δ в % экспериментальных и расчетных значений
αt (t – время)

t, ч αt, экспер. αt, расч. Δ, %

0.5 0.6 0.60 0.0

1 0.64 0.64 0.0

3 0.67 0.67 0.0

5 0.67 0.68 1.5

7 0.67 0.68 1.5

9 0.69 0.68 1.5

48 0.69 0.69 0.0

Таблица 2. Параметры уравнения кинетики реакции образования гидросиликата кальция из отходов борного
производства при различных режимах синтеза

№ п/п Режим обработки
Параметры уравнения

αmax K, ч–1 R2

1 Перемешивание при нормальных условиях, 20°C, 
KOH (NaOH)

0.69 (0.64) 13.7 (62.0) 0.9695 (0.8356)

2 Ультразвуковая обработка, 20°C, KOH (NaOH) 0.71 (0.69) 7.4 (19.4) 0.6911 (0.6441)

3 Микроволновая обработка, 95°C 0.97 153.8 0.9315

4 Перемешивание при нормальных условиях, 95°C 0.89 98.2 0.7535

5 Автоклавная обработка, 220°C 0.99 2,1 0.9939
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характерна для микроволнового режима обработ-
ки, а наиболее полный процесс формирования, с
использованием 99% гидрооксида калия характе-
рен для автоклавной обработки.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ФГБУН Института химии ДВО РАН, те-
ма № 0265-2019-0002.
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Рис. 4. Зависимости обратной величины степени прохождения реакции αt от 1/t: а – перемешивание при нормальных
условиях, 20°C (KOH); б – микроволновая обработка, 95°C; в – автоклавная обработка, 220°C.

1.50

1.55

1.60

1.45

1.65

1.70

1/
�

t

0.50

(a)

1.0 1.5 2.0
1/t

1.04

1.06

1.08

1.02

1.10

1.12

1/
�

t

20

(б)

4 6 12108
1/t

1.04
1.06
1.08

1.02
1.00

1.10
1.12

1/
�

t

0.150.100.05 0.35

(в)

0.20 0.25 0.30
1/t



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


