
АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ ТАДЖИКИСТАН 

АГЕНТСТВО ПО ЯДЕРНОЙ И РАДИАЦИОННОЙ БЕЗОПАСНОСТИ 

 

 

 

БАРОТОВ АЗИМДЖОН МАХМУДОВИЧ 

 

 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ  И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ   

ПЕРЕРАБОТКИ БОРОСИЛИКАТНЫХ РУД  МЕТОДОМ СПЕКАНИЯ 

С ХЛОРИДАМИ НАТРИЯ И КАЛЬЦИЯ 

 

02.00.04 – физическая химия 

 

 

Д И С С Е Р Т А Ц И Я 

на соискание учѐной степени 

кандидата технических наук 

 

 

 

Научный руководитель: 

кандидат химических наук 

А.С.Курбонов; 

Научный консультант: 

академик АН РТ  

У.Мирсаидов 

 

 

Душанбе – 2018 



2 

 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

Стр. 

ВВЕДЕНИЕ……………………………………………………………………….5 

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Борные соединения и их применение в отраслях  

       промышленности и сельского хозяйства………………………………….10 

1.2. Бор и его соединения……………………………………………………….12 

1.2.1. Акцепторные свойства бора……………………………………….12 

1.2.2. Сравнение бора с кремнием и алюминием…………………………13 

1.2.3. Распространение бора в природе…………………………………..14 

1.2.4. Соединения бора…………………………………………………….16 

1.2.5. Энергоѐмкие вещества бора (гидриды бора и его 

         производные)…………………………………………………………18 

1.3. Разработка физико-химических и технологических основ   

       переработки борного сырья………………………………………………...20 

1.3.1. Физико-химические основы переработки  боросиликатных 

          руд  кислотными методами………………………………………...21 

1.3.2. Кислотное разложение  боросиликатных руд…………………….22 

1.3.3. Хлорное разложение боросиликатных руд………………………...26 

1.3.4. Щелочная переработка боросиликатных руд……………………..28 

1.3.5. Спекательные способы переработки боросиликатных руд……...29 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ГЛАВА 2. ПОДГОТОВКА ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ. МЕТОДИКА 

АНАЛИЗА И  МЕТОДЫ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

2.1. Методика анализа и подготовка исходных веществ……………………...30 

2.2. Дифференциально-термический анализ боросиликатных руд…………..31 

2.3. Рентгенофазовый анализ (РФА) боросиликатного сырья………………..32 

2.4. Термодинамический анализ вероятных протекающих процессов  

        при спекании боросиликатных руд с хлоридом кальция………………...35 



3 

 

ГЛАВА 3.  

СПЕКАТЕЛЬНЫЙ СПОСОБ ПЕРЕРАБОТКИ БОРОСИЛИКАТНЫХ 

РУД ТАДЖИКИСТАНА ХЛОРСОДЕРЖАЩИМИ РЕАГЕНТАМИ 

3.1. Переработка исходной боросиликатной руды   

       методом спекания с CaCl2…………………………………………………..41 

3.2. Переработка концентрата боросиликатной руды  

       методом спекания с СaCl2………………………………………………….44 

3.3. Переработка исходной боросиликатной руды   

       методом спекания с NaCl…………………………………………………..47 

3.4. Переработка концентрата  боросиликатной руды   

       методом спекания с NaCl…………………………………………………...51 

3.5. Изучение кинетики процесса солянокислотного разложения спѐка    

       исходной боросиликатной руды с хлоридом кальция……………………55 

3.6. Изучение кинетики  солянокислотного разложения спѐка исходной  

       боросиликатной руды и еѐ концентрата с хлоридом натрия…………….59 

 

ГЛАВА 4.  

РАЗРАБОТКА  ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ОСНОВ  

ПЕРЕРАБОТКИ БОРОСИЛИКАТНЫХ РУД  

МЕТОДОМ СПЕКАНИЯ С CaCl2 И NaCl 

4.1. Принципиальная технологическая схема переработки  

       боросиликатных руд методом спекания с CaCl2………………………….64 

4.2. Принципиальная технологическая схема переработки  

       боросиликатных руд методом спекания с NaCl…………………………..66 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ………………………………………………………………..68 

5.1.  Оценка процесса спекания боросиликатных руд с бор- и   

       алюмосиликатными рудами и CaCl2………………………………………68 

5.2. Оценка процесса спекания боросиликатной руды с различными   

       реагентами…………………………………………………………………..72 



4 

 

5.3. Сравнительная оценка спекания борного  сырья с  

       соединениями натрия и кальция…………………………………………...76 

ВЫВОДЫ………………………………………………………………………..87 

ЛИТЕРАТУРА………………………………………………………………….89 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Борные соединения  используются в различных отраслях промышлен-

ности, сельского хозяйства и медицины. Особое значение борные реагенты 

имеют, как эффективные  материалы для  поглощения тепловых нейтронов. 

Учитывая, что в Таджикистане  на Памире имеются крупные  месторождения 

борного сырья -  боросиликатные руды, содержащие более 10% B2O3, разра-

ботка эффективных технологий для выделения борных соединений является 

актуальной задачей.  

По заданию  Правительства республики ещѐ в 1987 г. в составе Инсти-

тута химии им.В.И.Никитина АН ТаджССР была создана  специальная лабо-

ратория  по переработке минерального сырья, в том числе боросиликатных 

руд. 

Комплексное использование сырья имеет важное значение в  нынеш-

них условиях, так как оно связано    с решением проблем  по созданию безот-

ходных и экологически чистых  промышленных технологий. 

Разработка и освоение безотходных технологий занимает особое место  

и чрезвычайно важна для предприятий  различных отраслей промышленно-

сти – металлургической, химической, горно-химической. 

В созданной лаборатории основной целью  явилась   разработка физи-

ко-химических и технологических основ получения  борной кислоты  и пер-

бората натрия,  как важнейших и ключевых продуктов  для многих отраслей 

промышленности. Однако производство в республике борных продуктов   

осложнено несколькими проблемами. Во-первых, месторождения на Памире 

(Ак-Архарское месторождение) находятся  в труднодоступных районах, на 

высотах  более 4000 м над уровнем моря. Во-вторых,  переработка боросили-

катных руд требует  создания соответствующих инфраструктур. Тем не ме-

нее, при комплексной переработке боратных руд и учитывая  большие по-

требности в соединениях бора,  переработка борного сырья является пер-

спективной. 
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В настоящее время производства борных соединений базируются  на 

открытых месторождениях. Растущие потребности  промышленности к со-

единениям бора, используемых в производстве стѐкол, керамики, лаков и 

красок, пищевых продуктов, кожевенной и текстильной промышленности, в 

ядерной энергетике, сельском хозяйстве, медицине и других производствен-

ных отраслях, вызывают необходимость использования Ак-Архарского ме-

сторождения Таджикистана. При комплексном использовании  борного сы-

рья сырьевая база  значительно расширится, и появятся  новые источники 

получения больших количеств  борных продуктов. 

В лаборатории переработки минерального сырья  и отходов Института 

химии им.В.И.Никитина АН Республики Таджикистан рассмотрен вопрос 

комплексной переработки боросиликатных руд кислотными и хлорными ме-

тодами, которые, наряду с преимуществами, имеют ряд недостатков. 

Для борного сырья Таджикистана, содержащего большие количества 

кремнезѐма и меньшие количества полезных компонентов по сравнению с  

другим минеральным сырьѐм,  при комплексной переработке  возникают су-

щественные трудности – отделение и промывка кремнезѐмистого шлама, 

очистка растворов. Кроме того,  требуется кислотостойкая аппаратура. 

Хлорный метод также имеет ряд недостатков: загрязнение окружаю-

щей среды, трудности оперирования с газообразным хлором и использование 

специальной аппаратуры.  

Поэтому нами выбран  спекательный способ получения борных про-

дуктов     путѐм спекания  с хлоридами натрия и кальция. 

Проведѐнные исследования по разработке физико-химических и техно-

логических основ  переработки боросиликатного сырья  позволяют  найти 

пути преодоления трудностей, возникающих при хлорной и кислотной  обра-

ботке сырья. 

Спекательный способ  позволяет нахождению рациональных условий 

по разложению сырья, максимальному извлечению ценных компонентов од-

новременно  с минимальным переходом кремнезѐма в продукты. Для спека-
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тельного способа будут подробно  изучены все стадии процесса, а также ки-

нетика процесса. 

Поэтому учитывая  важность борных реагентов  для страны, представ-

ляется целесообразным  рассмотреть  комплексное использование  борных 

продуктов спекательным методом. 

При создании производств борных соединений можно включить в про-

изводство  борную кислоту, которая является основным веществом  для по-

лучения других реагентов. Важное значение имеет BCl3 – трихлорид бора, 

который является исходным продуктом для многих промышленных товаров. 

Особое  значение имеет  производство борных удобрений в сочетании с 

другими химическими удобрениями.  В цикл производства бора можно 

включить получение  пербората натрия, эмалей, борогидридов металлов, 

карбида бора и др. 

Целью настоящей работы является  изучение процессов разложения 

боросиликатных руд  методом спекания с NaCl и CaCl2, поиск оптимальных 

параметров процессов разложения, исследование кинетических процессов  и 

разработка технологических основ для рациональной переработки борных 

руд. 

Основными задачами исследования являются: 

- изучение  химико-минералогического состава  боросиликатных руд 

Ак-Архарского месторождения Таджикистана; 

-  изучение поведения борного сырья при обжиге высокими температу-

рами; 

- изучение обжига на процесс спекания боросиликатного сырья с NaCl 

и CaCl2; 

-  изучение кинетики процесса разложения обожжѐнной и необожжѐн-

ной  борной руды методом спекания с NaCl и CaCl2 и обработка спѐка кис-

лотным способом; 

- разработка  принципиальной технологической схемы по переработке 

боратной руды спеканием с NaCl и CaCl2 и последующей обработкой спѐка. 
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Научная новизна работы. 

Изучены  процессы переработки боросиликатных руд методом спека-

ния с NaCl и CaCl2, а также механизмы, протекающие при разложении  бор-

содержащих руд, результаты которых подтверждены   физико-химическими 

методами анализа. Разработана принципиальная технологическая схема по 

переработке борсодержащей руды методом спекания. 

Практическая значимость работы. 

Результаты  исследования, полученные в настоящей работе, возможно 

применять для получения ряда ценных продуктов из боросиликатных руд, 

также при разработке технологических основ для комплексной переработки 

сырья. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

- результаты физико-химических, химических и минералогических ис-

следований боросиликатной руды и продуктов еѐ разложения с хлоридами 

натрия и кальция путѐм использования дифференциально-термического и 

рентгенофазового методов анализа; 

- результаты спекательного метода разложения исходного и обожжѐн-

ного борного сырья с хлоридами натрия и кальция и последующей кислотной 

обработкой спѐка; 

- оптимальные параметры, найденные для процесса спекания в зависи-

мости от температурного режима, длительности процесса и соотношения ре-

агентов; 

- результаты исследований кинетических процессов, протекающих при 

разложении боратных руд спеканием с хлоридами натрия и кальция; 

- результаты предложенной технологической схемы переработки мине-

рального сырья  методом спекания с NaCl и CaCl2 и с последующей обработ-

кой кислотным методом. 

Публикации. По теме  диссертации опубликована 21 работа, в том 

числе 16 статей в журналах, рекомендованных ВАК Республики Таджики-

стан при Правительстве Республики Таджикистан, а также в материалах 3 
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международных конференций, имеются 2 патента Республики Таджикистан 

на изобретение.  

Апробация работы. Основные результаты работы обсуждались на: 

Всероссийской научно-практической конференции «Проблемы  материало-

ведения в Республике Таджикистан» (Душанбе, 2016), Нумановских чтениях 

(Душанбе, 2017), Международной научно-практической конференции «Пер-

спективы использования материалов, устойчивых к коррозии, в промышлен-

ности Республики Таджикистан» (Душанбе, 2018).  

Объѐм диссертации. Диссертационная работа состоит из четырѐх глав, 

введения, литературного обзора, методики эксперимента и химического ана-

лиза разложения боросиликатных руд хлоридом кальция, представляет собой 

рукопись, изложенную на 101 странице компьютерного набора, и включает 

14 таблиц, 44 рисунка, а также список литературы из 110 источников.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Борные соединения и их применение в отраслях промышленности и 

сельского хозяйства 

 

Соединения бора имеют важное значение для развития различных от-

раслей народного хозяйства. Борные соединения нашли широкое применение 

в производстве стѐкол, керамики, лаков, красок, различных пищевых продук-

тов, а также  в кожевенной и текстильной промышленности, в сельском хо-

зяйстве, медицине, ядерной технике и других различных областях техники и 

производства.  

Борное сырьѐ широко применяется  в металлургической промышлен-

ности, а также в сельском хозяйстве. Для повышения срока действия метал-

лов  в качестве коррозионностойких препаратов применяют метод борирова-

ния - поверхностного насыщения бором стальных изделий.  В качестве инги-

биторов для снижения коррозии черных металлов применяются бороглюко-

наты, боросиликаты, а также некоторые другие борные соединения [1-6]. 

Соединения бора нашли своѐ применение, как антикоррозионные при-

садки параллельно с различными органическими соединениями [7]. 

Для развития сельского хозяйства необходимы новые виды ростовых 

веществ, гербицидов, пестицидов и других высокоэффективных удобрений. 

В этой области большое значение имеют соединения бора. В качестве хоро-

ших микроудобрений нашли своѐ применение различные хелатные борные 

соединения, которые применяют для опудривания  семян при предпосевной  

обработке.  К ним можно отнести аммиачные пентаэритритбораты меди, бо 

ротартраты  марганца,  боротриоксиглутараты кальция [8, 9]. Такие соедине-

ния бора,  как боромагниевые соединения, бура, борная кислота используют 

в качестве борсодержащих удобрений. Удобрения на основе бора  при внесе-

нии в почву, способствуют увеличению урожайности свѐклы и других ово-

щей. Борные удобрения снижают рост заболеваемости растений такими бо-
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лезнями, как  бактериоз льна, гниль сердечка свѐклы и другие, увеличивают 

морозоустойчивость  томатов, различных фруктов и других сельскохозяй-

ственных растений [10-14]. 

Воздействие бора на жизнедеятельность растений основывается на 

том, что он способствует синтезу сахарозы, образует сложные комплексные 

соединения с многоатомными спиртами, углеводами, в результате чего пи-

тательная ценность растений повышается  [15]. 

Соединения бора, в частности борная кислота, издавна используются, 

как противомикробное средство. В последние годы синтезирован ряд соеди-

нений,  превосходящих в несколько раз  борную кислоту по антисептиче-

ским свойствам. Например, в качестве бактерицидных присадок к дизель-

ным горючим широко применяют эфиры борной кислоты, которые также 

используют, как противонагарные добавки к моторным маслам и  этилиро-

ванным бензинам. Борную кислоту и еѐ соединения используют  в качестве 

защиты от микробиологического поражения лаковых покрытий изделий из 

целлюлозы  и древесины [16-20]. 

Широкое применение нашли амины и амиды алифатического ряда, 

обладающие различными полезными свойствами.  Например, ацетамид и  

тиокарбамид используют, как ценные добавки в производстве минеральных 

удобрений. Их использование сокращает срок вегетации сельскохозяй-

ственных культур, стимулирует рост и развитие растений. В качестве жид-

ких удобрений  и физиологически активных веществ используют диметил-

формамид  и формамид [21-23].  

Уротропин, дибутиламин, диэтиламин оказывают ингибирующее воз-

действие на коррозию черных металлов [24-28]. Отмечается, что при терми-

ческой обработке металлов в качестве закалочной эффективной среды при-

меняют растворы уротропина  и ацетамида с добавлением минеральных со-

лей [28]. 

Широкий спектр  полезных свойств борных соединений  и аминов и 

амидов алифатического ряда даѐт возможность  исследования различных хи-



12 

 

мических процессов, протекающих между ними, не только в теоретическом, 

но и в прикладном аспекте [30-32]. 

 

1.2. Бор и его соединения 

1.2.1. Акцепторные свойства бора 

Как известно, бор имеет энергетически низкую орбиталь, которая вы-

ступает всегда, как акцептор: 

 

Для бора очень важен  фактор размера атомов донора. Водород легко 

соединяется с бором, образуя BH4
-
-ион. Для BCl3 и BBr3 фактор размера  

атома очень важен и атом бора не способен прочно  координировать  четыре  

таких больших атома, как хлор или бром. Это можно подтвердить тем, что  

BCl4
-
 и  BBr4

-
 устойчивы только  в кристаллических слоях  больших катионов 

типа рубидия и цезия [36]. 

Важным следствием незавершѐнности октета бора в соединениях 

ВХ3 является их способность выступать в качестве акцепторов (кислот 

Льюиса); в этих случаях бор достигает своего максимума координации 

приблизительно с sр
3
-гибридизацией. Поэтому различные основания Лью-

иса, подобные аминам, фосфинам, эфирам и сульфидам, образуют ком-

плексы с соединениями BX3 B отношении 1:1. Следующий ряд соединений 

представляет собой такие продукты присоединения: 

(CH3)3NBCl3, (СН3)3РВН3, (С2Н5)2ОВF3. 

Существуют достоверные данные, что по относительной силе гало-

гениды бора кислоты Льюиса располагаются в следующем порядке: 

BBr3≥BCl3>BF3. Эта последовательность противоположна той, которую 

можно было бы ожидать, как на основе пространственных факторов, так и 

при рассмотрении электроотрицательностей. Объяснить это можно, по 
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крайней мере частично, π-связыванием бор-галоген. В продукте присо-

единения это π-связывание в заметной степени или полностью исчезает, 

так что продукты присоединения тригалогенидов с наиболее сильным π-

связыванием будут сильнее всего дестабилизироваться потерей энергии π-

связывания. Расчѐты показывают, что энергия π-связывания тригалогени-

дов уменьшается в ряду BF3≥BCl3>BBr3.  Однако некоторые свойства про-

дуктов присоединения (аддуктов) ВХ3 с донорными молекулами позволя-

ют предположить, что связи донор-бор могут сами по себе усиливаться в 

порядке BF3<BCl3<BBr3. Никакого удовлетворительного объяснения этому 

явлению до сих пор не существует. 

Во всех борных рудах и соединениях бора, которые встречаются в 

природе, присутствуют SiO2 и Al2O3,  поэтому целесообразно сравнение  

бора с кремнием и алюминием [29-31]. 

 

1.2.2. Сравнение бора с кремнием и алюминием 

Бор обладает свойствами, которые позволяют  считать его промежу-

точным  между металлами и неметаллами. Он является полупроводником, но 

не проводником типа  металла.  Бор следует рассматривать, как неметалл,  и 

вообще по своим свойствам он значительно ближе к кремнию, чем к алюми-

нию или другим элементам данной группы, то есть к Ga, In и Tl. Основные 

сходства  с Si и отличия от Al заключаются в следующем: 

1. Весьма значительно сходство и сложность борной и кремниевой 

кислот. Борная кислота В(ОН)3 - слабая кислота, но совершенно определѐнно 

обладает кислыми свойствами. Амфотерные свойства ей не присущи, тогда 

как Аl(ОН)3 главным образом основание с  амфотерными свойствами. 

2. Гидриды B и Si  летучи, самопроизвольно воспламеняются и лег-

ко гидролизуются, в то время, как бинарный гидрид Al представляет собой 

твѐрдое вещество.  По своему строению  гидриды бора являются уникальны-

ми, причѐм имеют  необычный стехиометрический состав, конфигурацию и 
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своеобразную химическую связь, основанную на электронодефицитной при-

роде. 

3. При гидролизе галогенных соединений бора (исключение со-

ставляет ВF3) образуется В(ОН)3, данный процесс похож на гидролиз га-

логенидов кремния с образованием кремниевой кислоты. Галогениды 

алюминия в воде гидролизуются только частично. 

4. В2О3 и SiO2 объединяет кислотный характер. Это проявляется 

в том, что они легко растворяют окислы металлов с образованием бора-

тов и силикатов; оба окисла образуют трудно кристаллизующиеся стекла. 

Некоторые оксо-соли В и Si похожи по структуре, особенно полимерные 

ионы (ВО2)х и (SiO3)х соответственно в метаборатах и пироксеновых си-

ликатах. 

5. Несмотря на димеризацию, галогениды Al и Ga и алкилы Al ве-

дут себя, как акцепторы и образуют аддукты, аналогичные аддуктам алкиль-

ных соединений и галогенидов бора. 

 

1.2.3. Распространение бора в природе 

Бор в свободном состоянии в природе никогда не встречается, он все-

гда связан с кислородом. В таком виде он находится в борной кислоте - 

Н3ВО3, которая широко представлена  в горячих водных источниках вулка-

нических местностей, таких, как в Сассо в Тоскане (название сассолин взято 

из названия местности). Также в природе встречаются различные соли бор-

ной кислоты, однако их месторождения довольно ограниченны. Из солей 

борной кислоты более распространѐнной является тинкал, другое название -  

бура, имеющая химическую формулу Na2B4О7·10H2O. Также нашли техни-

ческое применение борацит - 2Mg3B8О15·MgCl2 (представлен большими ме-

сторождениями, например, в соляных стассфуртских отложениях),     пан-

дермит - Ca2B6О11·3H2О, колеманит - Са2В6О11·5Н2О, а также в первую оче-

редь кернит - Na2B4О7·4H2О, открытый в огромных количествах в 1928 г. в 
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Калифорнии и ставший с тех пор важнейшим сырьѐм для мировой промыш-

ленности буры и борной кислоты. 

Необходимо также отметить другие минералы, в состав которых вхо-

дит борная кислота: борокальцит СаВ4О7·Н2О; боронатрокальцит 

NaCaB5О9·6H2О; франклендит Na2CaB6О11·7H2О; гидроборацит 

MgCaB6О11·6H2О; боромагневит 2Mg5B4О11·3H2О; ашарит 3Mg2B2О5·2H2О; 

пиноит MgB2О4·3H2О. 

При образовании борсодержащих минералов в основном главную роль 

играло взаимодействие водяных паров с борной кислотой, которая обладает 

повышенной летучестью. Возникает закономерный вопрос, могла ли при 

определѐнных условиях данная летучесть привести к тому, что в различных 

регионах соотношение содержания двух изотопов бора 
11

В и 
10

В является  

различным. В связи с этим, представляют значительный интерес определе-

ния атомного веса бора, которые произвѐл Бриско (1925-1927 гг.) на образ-

цах, выделенных из минералов различного происхождения. Он определил, 

что бор из калифорнийского колемалита имеет атомный вес более высокий,  

чем бор из малоазиатского борацита  или из тосканского сассолина. 

Радикал борной кислоты встречается в соединении с кремниевой кис-

лотой, например в виде батолита Ca3BSiО4(ОH) и аксинита 

Ca3Al2BSi4O15(OH), а также в минерале турмалин, которые, по-видимому, 

являются изоморфными соединениями силикатов и боратов. 

Крупные месторождения боросиликатных руд имеются в России и Та-

джикистане на Памире (Ак-Архарское месторождение).  

Ак-Архарское месторождение бора  расположено на южном склоне 

Северо-Аличурского хребта (Восточный Памир),  абсолютные отметки 

4500-4900 м. Открыто в 1955 году. 

Сложено скарнами гранатового, пироксенового, гранат-

пироксенового, пироксен-гранатового состава с данбуритом, реже  датоли-

том, аксинитом. Месторождение представлено четырьмя рудными залежа-

ми. Первая и вторая залежи промышленного значения не имеют. Третья со-
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стоит из двух рудных тел, разделѐнных между собой кремнистыми сланца-

ми. Четвѐртая рудная залежь – единое рудное тело.  Месторождение деталь-

но разведано, подсчитанные  запасы утверждены в ГКЗ СССР. 

 

1.2.4. Соединения бора 

Бориды – соединения бора с менее электроотрицательными  металла-

ми. Известны бориды большинства металлов [35]. Они довольно инертные 

вещества. В Институте химии им.В.И.Никитина АН Республики Таджики-

стан были получены бориды редкоземельных металлов  из борогидридов 

металлов по реакции: 

2Ln(BH4)3 → LnB6 + Ln + H2↑. 

Гексабориды лантаноидов являются лучшими термоионными излуча-

телями. 

Бориды не соответствуют  обычным представлениям валентности, их 

можно отнести к одному из следующих основных типов: 

- бориды с изолированными атомами бора; 

- бориды с простыми или двойными цепями атомов бора; 

- бориды с двумерными и трѐхмерными сетками [36]. 

Нитрид бора – представляет собой белое вещество со сложной струк-

турой типа графита. Нитрид бора получают  взаимодействием бора с  амми-

аком. 

Оксо-соединения бора – очень важные соединения и часто встречают-

ся в природе, главным образом в виде боратов. Важнейший оксид бора – 

B2O3 – получают  различными методами.   

Борная кислота и соли H3BO3 -   образуется при гидролизе галогени-

дов или гидридов бора. На рисунке 1.1. представлены некоторые реакции с 

участием H3BO3. 

Галогениды бора – BНal3 -  известны для всех галогенов [34]. Наибо-

лее важным из всех галогенидов бора является трихлорид бора [34]. 
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На рисунке 1.2 представлены возможные химические реакции с уча-

стием галогенидов бора.   

 

Рисунок 1.1 -  Некоторые реакции с участием борной кислоты. 

 

Известно, что трѐхфтористый бор является одним из самых активных 

акцепторов, то есть сильнейшей кислотой Льюиса; он легко соединяется с 

водой, эфирами, спиртами, аминами, фосфинами и т.д., образуя продукты 

присоединения. BF3 обычно доступен в виде его эфирата, а именно 

(C2H5)2OBF3. Вследствие большой акцепторной способности в качестве кис-

лоты Льюиса и большой сопротивляемости гидролизу по сравнению с ВСl3 и 

ВВr3, трѐхфтористый бор широко используют в качестве катализатора раз-

личных органических реакций типа:  

а) простые эфиры или спирты + кислоты → сложные эфиры + Н2О 

или ROH; 

б) спирты + бензол → алкилбензолы + Н2О; 

в) полимеризация олефинов и окисей олефинов; 
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г)     ацилирование и алкилирование  по типу реакции Фриделя-Крафтса 

[34]. 

 

 

Рисунок 1.2 – Некоторые реакции с участием фторида и хлорида бора.  

 

1.2.5. Энергоѐмкие вещества бора (гидриды бора и его производные) 

Диборан – B2H6 – является  одним из ключевых веществ для получения 

других бороводородов.  На рисунке 1.3  представлены взаимопревращения  

боранов, из которого видно, что путѐм превращения боранов в широком ин-

тервале температур можно получить различные бороводороды.  

На рисунке 1.4 представлены некоторые  характерные реакции с уча-

стием диборана [35]. 
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Рисунок 1.3 – Взаимопревращения боранов.   

 

Рисунок 1.4  -  Некоторые реакции с участием диборана. 
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Как видно из рисунка 1.4, при взаимодействии  с дибораном  можно 

легко получить  борогидрид лития – LiBH4 -  важный реагент для синтеза бо-

рогидридов других металлов. Диборан является  основным реагентом для  

синтеза высших бороводородов и карборанов, а также для получения боразо-

ла   - интересного соединения, которое сочетает в себе  свойства бора, азота и 

водорода. 

Боразол (боразин, триборинтриимид) – имеет химическую формулу 

 B3H6N3, представляет собой бесцветную жидкость. Молекулой боразола яв-

ляется плоское шестичленное кольцо, в котором атомы азота и бора череду-

ются, и каждый из них химически связан с одним водородным атомом. Бора-

зол не следует путать с борабензолом - аналогом пиридина, в котором атом 

азота заменѐн на бор. 

Молекула боразола имеет строение, аналогичное молекуле бензола, и 

является по отношению к ней изоэлектронной. Уменьшение межъядерного 

расстояния в боразоле (d (B-N) = 0,144 нм в сравнении с одинарной связью d 

(B-N), равной  0,154 нм), зависит от  делокализации π-электронов. Распреде-

ление электронной плотности  отвечает эффективным зарядам δ- и δ+ (N
—

B
+
) 

и разной полярности связей N
—

H
+
 и B

+
-H

-
 [33, 35]. 

 

 

 

Технологические и физико-химические основы  по переработке борат-

ных руд  минеральными кислотами являются наиболее распространѐнным 

методом  получения  борных реагентов. 

К.В. Ткачевым, Ю.С. Плышевским, К.Г. Годе и др. [37-39]  рассмотре-

ны вопросы  химии и технологии  борных соединений. Важный вклад в раз-

витие технологии  борных соединений  внѐс Уральский научно-

исследовательский институт (УНИХИМ) [40]. 
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1.3.1. Физико-химические основы переработки  боросиликатных руд  

 кислотными методами 

В Институте химии им.В.И.Никитина АН Республики Таджикистан  

более тридцати  лет проводятся фундаментальные исследования  по химии и 

технологии борных соединений.  

В 80-е годы 20 в.  в Институте химии АН РТ были получены энергоѐм-

кие вещества на основе  переходных редкоземельных металлов [41-43]. Эти 

вещества служили важными компонентами  для новой техники. 

В последующие годы  на основе Ак-Архарского месторождения Та-

джикистана  был разработан ряд  технологических схем  по переработке бор-

ного сырья. 

 

 

Авторами работ [44-49] с использованием различных методов анализа – 

химического, рентгенофазового и дифференциально-термического установ-

лен  химико-минералогический состав боратных руд Республики Таджики-

стан. Изучены физические и химические свойства исходных руд, а также 

продуктов, полученных в результате переработки данных руд различными 

кислотами. 

Найдены наиболее рациональные параметры для максимального раз-

ложения  исходных борсодержащих руд до и после предварительного обжи-

га с использованием HCl. Для данного процесса определены оптимальные 

параметры: температура 95°С, время обработки 1 час,  концентрация кисло-

ты - 20%, продуктами, получаемыми в результате данного разложения, яв-

ляются борная кислота, хлориды кальция, алюминия и железа.  

Для разложения данбуритового сырья (исходного и предварительно 

обожжѐнного) серной кислотой  определены условия процесса и выявлены 

рациональные параметры, которыми являются: температура процесса разло-

жения 95°С, время разложения 1 час, концентрация серной кислоты - 40%.  

Авторами работы [50] изучались кинетические процессы, протекающие 
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при солянокислотном разложении предварительно обожжѐнного данбурито-

вого сырья. Для процесса разложения рассчитана кажущаяся энергия актива-

ции, составившая  11.72 кДж/моль, значение которой свидетельствует о том, 

что процесс происходит в диффузионной области.  

Авторами также изучена кинетика для процесса разложения предвари-

тельно обожжѐнного данбуритового сырья с использованием серной кисло-

ты. Для данного процесса рассчитана кажущаяся энергия активации, соста-

вившая 10.33 кДж/моль, данное значение свидетельствует, что процесс про-

ходит в диффузионной области [50]. 

Авторами [51] приведена разработанная принципиальная технологиче-

ская схема разложения боросиликатного – данбуритового сырья Ак-

Архарского месторождения серно- и солянокислотным методами с получе-

нием борной кислоты (рисунок 1.5)  

 

Рисунок 1.5 – Принципиальная технологическая схема  получения 

борной кислоты и сульфатов алюминия и железа из борного сырья сернокис-

лотным способом. 
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В [52-59] изучены условия солянокислотного разложения концентрата 

боросиликатного сырья Ак-Архарского месторождения. Для процесса разло-

жения определены оптимальные значения: проведение предварительного об-

жига в течение 1 часа при температуре от  950 до 1000°С,  разложение 18-

20% кислотой в течение 1 часа при температуре  80°С,  дозировка кислоты – 

100% от стехиометриии, конечными продуктами в данном случае являются 

хлориды железа и алюминия, а также  борная кислота.  

В работе [56] для сернокислотного разложения концентрата боросили-

катных руд определены оптимальные значения проведения процесса: темпе-

ратура обжига  от 950 до 980°С в течение 1 часа. Дальнейшее разложение 

серной кислотой: температура – от 85 до 90°С в течение 1,5 часа,  концентра-

ция кислоты – 45-50%, конечные продукты представляют собой сульфат же-

леза и борную кислоту.  

Авторами [59] для разложения обожжѐнного данбурита Ак-Архарского 

месторождения соляной кислотой была исследована  кинетика кислотного 

разложения.  Для солянокислотного разложения процесса была найдена  ка-

жущаяся энергия активации процесса, составившая 29,44 кДж/моль, показы-

вающая, что процесс происходит в области кинетических значений.  

В работе [58] изучалась кинетика  разложения концентрата борсодер-

жащего сырья серной кислотой. Была рассчитана величина  кажущейся энер-

гия активации сернокислотного разложения, равная 16,68 кДж/моль,  пока-

завшая, что процесс сернокислотного разложения проходит в смешанной об-

ласти.  

Авторами [59] для комплексной переработки концентрата борсодер-

жащей руды кислотными способами была приведена разработанная принци-

пиальная технологическая схема, основными стадиями которой являлись: 

дробление руды, отделение на ситах частиц размерами от 0,1 до 0,3 мм, тем-

пературный обжиг при   950-1000°С, обработка пульпы соляной или серной 

кислотой, дальнейшее разделение пульпы с получением полезных продуктов 

– кремнезѐма, хлоридов и сульфатов железа, борной кислоты.  



24 

 

А.С. Курбоновым и др. [60-65] для исходного борного сырья и его кон-

центрата  при разложении азотнокислотным методом найдены оптимальные  

параметры  разложения.  Для разложения  исходного предварительного обо-

жжѐнного данбурита АК-Архарского месторождения азотной кислотой рас-

считаны кинетические параметры. Вычисленная  кажущаяся  энергия актива-

ции  азотнокислотного процесса составила 21,19 кДж/моль, показывающая, 

что процесс разложения происходит в области кинетических значений.   

В работе [65]  для разложения данбуритового концентрата азотной кис-

лотой также рассчитаны кинетические параметры. Численное значение  ка-

жущейся энергии  активации равно 14,83 кДж/моль, которое указывает, что 

процесс протекает в области смешанных значений.  

В работах [63, 65] для комплексной переработки данбуритов АК-

Архарского месторождения азотной кислотой приведена разработанная  

принципиальная технологическая схема  (рисунок 1.6).  

Обобщая данные по кислотному разложению боросиликатных руд ми-

неральными кислотами – HCl, H2SO4, HNO3 (рисунки 1.7 и 1.8), можно заме-

тить, что наиболее подходящим реагентом для  разложения  является азотная 

кислота, а наиболее  подходящим сырьѐм – обожжѐнный концентрат  борной 

руды. 

Авторами  [66-69] продолжено изучение процессов разложения борсо-

держащего сырья вышеуказанными минеральными кислотами, определены 

параметры, при которых происходит максимальное извлечение полезных 

продуктов из указанного сырья, а также представлены разработанные прин-

ципиальные технологические схемы по переработке боросиликатного сырья.  
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Рисунок 1.7 – Извлечение полезных компонентов  из боросиликатных 

руд: а) исходная руда; б) обожжѐнная исходная руда (1- HCl, 2 – H2SO4, 3 – 

HNO3).  

  

 

 

 

Перерабатывая борную руду непосредственным хлорированием,  мож-

но получить ценный продукт – трѐххлористый бор – BCl3.  Трѐххлористый  

бор является  ключевым веществом для  получения  ряда ценных продуктов, 

таких, как H3BO3, перборат натрия для производства эмалей,    чистого бора 
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для производства карбида и  нитридов бора, для получения  борогидридов 

металлов  и карборанов.  

П.М. Ятимов и др. [70-81] изучили  процесс хлорирования исходной и 

концентрата боросиликатной руды. Определены  условия хлорного разложе-

ния исходного боросиликатного сырья. Для получения максимального выхо-

да ценных продуктов найдены следующие значения: предварительно руду 

обжигают при температуре 950ºС в течение 1 часа, температура хлорирова-

ния обожжѐнного данбурита - 800°С в течение 1 часа,  содержание восстано-

вителя в шихте составляет 130%.  

Для разложения борсодержащего концентрата с использованием хлора 

найдены условия разложения. Оптимальными параметрами хлорного разло-

жения являются следующие: обжиг сырья при температуре от  950 до 980ºС в 

течение 1 часа; хлорное разложение при температуре 650ºС в течение 1 часа,  

дозировка угля – 100-125% от стехиометрического количества, дозирование 

хлора – 290-300 мл/мин.  

Для процесса хлорирования предварительно обожжѐнной боросили-

катной руды изучены кинетические параметры и найдена энергия активации 

процесса хлорирования, численное значение которой составило 15,22 

кДж/моль, то есть процесс хлорирования проходит в области диффузионных 

значений.   Также рассмотрены кинетические параметры для разложения 

концентрата борсодержащей руды с использованием реагента - хлора.  

Найденное значение кажущейся энергии активации равно 16,78 кДж/моль, то 

есть данный процесс  протекает в области смешанных значений. 

На рисунке 1.9 представлена разработанная принципиальная техноло-

гическая схема по комплексной переработке данбуритовой руды Ак-

Архарского месторождения с использованием реагента - хлора.  

В работе [82] систематизированы химические и  технологические осно-

вы  хлорного метода  разложения борного сырья Таджикистана.  
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Рисунок 1.9 – Принципиальная технологическая схема хлорной пере-

работки боросиликатных руд. 

 

1.3.4. Щелочная переработка боросиликатных руд 

Гидроксид  натрия также  является эффективным реагентом  для раз-

ложения боросиликатных руд. Д.Н. Худоѐровым и др. определены  рацио-

нальные условия разложения  щѐлочью  исходных боросиликатных руд [83, 

88].  
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1.3.5. Спекательные способы переработки боросиликатных руд 

В литературе имеются данные  по спеканию  минерального сырья  с 

различными реагентами [91-93]. Эффективными хлорирующими агентами  

при спекании  являются хлориды натрия и кальция [94-96].  

Метод спекания  с различными реагентами  использовали для  получе-

ния золотомышьякосодержащих концентратов [97].  

З.А. Зинченко и др. [92-102]  изучили физико-химические основы  про-

цесса спекания  флотационных концентратов   упорных руд в присутствии 

хлоридов натрия и кальция и разработали  технологическую схему   перера-

ботки этих руд. 

Для борного сырья метод спекания использован в работах [103-105]. В 

[103] приведены особенности спекания  боросиликатной руды с нитратом 

натрия, найдены  оптимальные параметры процесса спекания боросиликат-

ной руды. Автор данной работы совместно с Ф.А. Назаровым [106] изучил 

процесс разложения борной руды спеканием с NaOH. Определены оптималь-

ные  условия процесса спекания.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



30 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ГЛАВА 2. ПОДГОТОВКА ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ. МЕТОДИКА 

АНАЛИЗА И  МЕТОДЫ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

 

2.1. Методика анализа и подготовка исходных веществ 

 

Для  определения бора нами разработан метод анализа в соответствии с 

рекомендациями работа [107-110]. 

Аналитическая химия бора имеет  несколько аспектов. Анализ бора  в 

различных природных объектах требует разработки  специфических методик. 

Для исходной  борной руды и еѐ концентрата (таблица 2.1)  мы разра-

ботали методику  определения бора через  маннитоборную кислоту. Другие 

элементы  (Na, K, Ca, Al, Fe) определяли по известным методикам.  

Исходные вещества – борную руду и еѐ концентрат  измельчали в пла-

нетарной мельнице до размера частиц 0,1 мм, затем брали определѐнную 

навеску для анализа. 

Спекание проводили в муфельных печах при температуре 800-900°С, 

затем спѐк обрабатывали водой  для удаления избытка CaCl2 и затем обраба-

тывали кислотой. В растворе определяли бор, алюминий, железо и кальций. 

Выполненные исследования по спекательному разложению с участием 

кальция и натрия позволяют разработать научные основы по  комплексной 

переработке  борсодержащего сырья  Таджикистана с выделением борной 

кислоты, буры и других полезных компонентов. При комплексной перера-

ботке руды, наряду с H3BO3 можно получать  борные продукты – буру, пер-

борат натрия, эмали, а также ряд энергоѐмких веществ для нужд новой тех-

ники. 
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2.2. Дифференциально-термический анализ боросиликатных руд 

   

Существенным фактором в проведении дифференциально-

термического анализа (ДТА) считается скорость нагрева образцов. В процес-

се исследований для ДТА использовали дериватограф системы Паулик-

Эрдей Q-1000 со скоростью увеличения температуры  5°С/минуту. 

На рисунке 2.1 показана термограмма исходного предварительно обо-

жжѐнного борсодержащего сырья, совпадающая с данными, приведѐнными в 

литературных источниках.   

Термограмма исходного борсодержащего концентрата приведена на 

рисунке 2.2, на которой видны проявившиеся при температурах 1020, 950 и 

860°С эндоэффекты.  
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Рисунок 2.1 -  Термограмма исходного  предварительно обожжѐнного 

борсодержащего сырья. 

 

Рисунок 2.2 – Термограмма исходного концентрата борсодержащего 

сырья. 

 

 

 

На рисунках 2.3-2.4 показаны полученные результаты РФА исходного 

и предварительно обожженного боросиликатного сырья, а на рисунках  2.5 и 

2.6  показаны результаты  РФА  концентрата боросиликатного сырья до об-

жига и после обжига (обжиг при температуре 950°С), несколько отличаю-

щихся от литературных источников. 
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2.4. Термодинамический анализ вероятных протекающих процессов при 

спекании боросиликатных руд с хлоридом кальция 

 

 Боросиликатные руды месторождения Ак-Архара Таджикистана, кото-

рые являются объектами наших исследований, имеют сложный состав. Уста-

новлено, что основными рудообразующими минералами  боросиликатных 

руд месторождения Ак-Архар являются: данбурит (CaO·B2O3·2SiO2), датолит 

(2CaO·B2O3·2SiO2·H2O), пироксены (CaO·FeO·2SiO2), гранат  

(3CaO·Fe2O3·3SiO2), кальцит (CaCO3), в меньшей мере присутствует гидро-

борацит (CaO·MgO·3B2O3·6H2O) или CaMgB6O11·6H2O. В пустой породе 

остаются глинистые минералы (гидрослюда (Na)Al2·(AlSi3)·O10[(OH)2·H2O]), 

гипс (CaSO4·nH2O), монтмориллонит ((OH)4Si8Al4O20·nH2O) и кварц  (SiO2).  

 В настоящем разделе приведены результаты термодинамического ана-

лиза процесса спекания боросиликатных руд месторождения Ак-Архар с 

хлоридом кальция.  

Минералы боросиликатной руды непосредственно не вступают в реак-

цию с соляной кислотой. Это можно увидеть из данных таблиц 2.2-2.3,  так 

как во  всех реакциях при разложении минералов  боросиликатной руды с со-

ляной кислотой значения энергии Гиббса положительны. Вследствие малой 

растворимости компонентов боросиликатной руды в соляной кислоте, целе-

сообразно было бы сначала активировать руду с последующей еѐ кислотной 

обработкой. 

В качестве активатора мы использовали хлорид кальция и активиро-

ванный уголь. При  спекании боросиликатных руд в присутствии хлорида 

кальция, угля и кислорода воздуха происходит разрушение внутренних кон-

струкций упорных минералов, при этом частично образуются бораты и сили-

каты кальция, которые легко растворяются в минеральных кислотах. Терми-

ческую обработку смеси боросиликатной руды, хлорида кальция и активиро-

ванного угля проводили при температуре 800-850°С. При этом протекают 

следующие реакции: 
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CaB2(SiO4)2 + 2HCl + 2H2O → CaCl2 + SiO2 + 2H3BO3;                                (2.1) 

CaBSiO4(OH) + 2HCl → CaCl2 + SiO2 + H3BO3;                                            (2.2) 

CaFeSi2O6 + 4HCl → CaCl2 + SiO2 +FeCl2 + 2H2O;                                        (2.3) 

Ca3Fe2(SiO4)3 + 12HCl → 3CaCl2 + SiO2 + 2FeCl3 + 6H2O;                           (2.4) 

CaCO3 + 2HCl → CaCl2 + CO2 + H2O.                                                            (2.5) 

Для каждой реакции были рассчитаны термодинамические характери-

стики, которые приведены в таблицах 2.2-2.3. 

 

Таблица 2.2 – Расчѐт термодинамических характеристик  реакций, про-

текающих при взаимодействии минералов боросиликатной руды с  HCl 

 

 

Таблица 2.3 - Значения энергии Гиббса (ΔG
0
, кДж/моль) рассматрива-

емых реакций при различных температурах 

№ ре-

акции 
ΔG

0
298 ΔG

0
308 ΔG

0
318 ΔG

0
328 ΔG

0
338 ΔG

0
348 ΔG

0
358 ΔG

0
368 

(2.1) 1254,156 1254,48 1254,804 1255,127 1255,451 1255,774 1256,098 1256,422 

(2.2) 331,1898 330,5536 329,9174 329,2812 328,645 328,0088 327,3726 326,7364 

(2.3) 1219,483 1218,889 1218,294 1217,699 1217,104 1216,509 1215,915 1215,32 

(2.4) 2734,52 2733,533 2732,546 2731,559 2730,571 2729,584 2728,597 2727,61 

(2.5) 342,7586 340,4263 338,094 335,7617 333,4294 331,0971 328,7648 326,4325 

 



37 

 

При совместном спекании боросиликатных руд месторождения Ак-

Архар с хлоридом кальция имеется вероятность протекания следующих про-

цессов: 

CaB2(SiO4)2+2CaCl2+2C+2O2=CaB2O4+2CaSiO3+2Cl2+2CO;                       (2.6) 

Са2В2(ОН)2Si2O8+CaCl2+C+O2=CaB2O4+2CaSiO3+Cl2+CO+H2O;               (2.7) 

CaMgB6O11·6H2O+2CaCl2+4C+O2=3CaB2O4+MgCl2+Cl2+4CO+3H2O.       (2.8) 

 Значения термодинамических характеристик компонентов рассматри-

ваемых систем приведены в таблице 2.4. Расчѐты произведены по следую-

щим уравнениям: 

∆H
0

p=∑ ∆fH
0

кон.продукт  -  ∑ ∆fH
0

исх. вещ-во, 

          ∆S
0

p=∑ ∆S
0

кон.продукт    -  ∑ ∆S
0

 исх. вещ-во, 

          ∆G
0

р= ∆H
0

р  -  T∆S
0

р. 

 

Таблица 2.4 - Термодинамические характеристики веществ 

№ Вещество 
ΔН

0
обр, 

кДж/моль 

S
0
, 

Дж/моль∙град 

1 CaB2Si2O8кр -3882,75 154,80 

2 CaBSiO4(OH)кр -2465,60 110,00 

3 CaMgB6O11·6H2Oкр -6479,73 366,50 

5 C 0 5.740 

6 O2 0 205.04 

7 CO газ -393,50 213,60 

8 H2Oгаз -241,80 188,70 

9 SiO2кр -905,40 43,50 

10 CaCl2 -796.30 108.37 

11 CaB2O4 -2031.08 105.02 

12 CaSiO3 -1635.23 80.75 

13 Cl2 0 222.98 

http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?no=1&allow_additional_elements=&brutto=C&globno=863&breftable=SCpH&tabno=26&show=biblist&fieldname=&joules=1&letter=+&allow_no_ions=&pg=&volno=4&allow_more_atoms=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?allow_no_ions=&volno=9&brutto=CaB2O4&allow_additional_elements=&joules=1&tabno=96&breftable=DHF&pg=&allow_more_atoms=&show=biblist&fieldname=&globno=2630&letter=+&no=931
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?pg=&breftable=SCpH&volno=9&allow_no_ions=&brutto=CaB2O4&allow_additional_elements=&tabno=96&joules=1&no=931&allow_more_atoms=&show=biblist&globno=2630&fieldname=&letter=+
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?joules=1&allow_more_atoms=&brutto=CaSiO3&breftable=DHF&fieldname=&tabno=96&no=895&pg=&allow_additional_elements=&show=biblist&globno=2560&allow_no_ions=&letter=+&volno=9
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?joules=1&allow_more_atoms=&brutto=CaSiO3&breftable=SCpH&tabno=96&fieldname=&no=895&pg=&allow_additional_elements=&show=biblist&allow_no_ions=&globno=2560&volno=9&letter=+
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?globno=392&allow_more_atoms=&show=biblist&joules=1&fieldname=&tabno=6&no=112&volno=1&brutto=Cl2&allow_additional_elements=&letter=+&breftable=SCpH&allow_no_ions=&pg=
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14 MgCl2 -644.80 89.54 

15 Fe2O3 -822.16 87.45 

16 CaAl2O4 -2326.18 114.22 

17 CO −110,52 197,54 

 

Результаты расчѐта термодинамических характеристик предполагае-

мых реакций (2.6-2.8) в исследуемых системах приведены в таблице 2.3. 

Из таблицы 2.5 видно, что, судя по значениям энергии Гиббса, при 

стандартных условиях термодинамическую вероятность самопроизвольного 

протекания имеют реакции (2.6-2.8). Вероятности протекания процессов (2.6) 

и (2.8) способствуют энтальпийный  и энтропийный факторы.  

  

Таблица 2.5 - Термодинамические характеристики рассматриваемых 

реакций 

 

 

В таблице 2.6 приведены результаты влияния температуры на значения 

энергии Гиббса рассматриваемых процессов. Как видно из таблицы 2.6  и ри-

сунка 2.7, повышение температуры способствует протеканию всех рассмат-

риваемых процессов. Значение этой температуры определено по формуле: 

∆G
0

р= ∆H
0
р-T∆S

0
р=0. 

http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?breftable=DHF&tabno=95&volno=9&fieldname=&globno=1296&allow_more_atoms=&show=biblist&brutto=MgCl2&pg=&allow_no_ions=&no=271&joules=1&letter=+&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?allow_additional_elements=&letter=+&joules=1&no=271&pg=&allow_no_ions=&brutto=MgCl2&show=biblist&allow_more_atoms=&globno=1296&fieldname=&volno=9&tabno=95&breftable=SCpH
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?show=biblist&allow_additional_elements=&no=1539&joules=1&allow_more_atoms=&pg=&tabno=42&fieldname=&letter=+&allow_no_ions=&breftable=DHF&brutto=Fe2O3&volno=6&globno=3543
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?fieldname=&volno=6&globno=3543&brutto=Fe2O3&allow_no_ions=&breftable=SCpH&letter=+&allow_more_atoms=&joules=1&no=1539&show=biblist&allow_additional_elements=&pg=&tabno=42
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=9&allow_no_ions=&tabno=96&globno=2653&letter=+&allow_additional_elements=&allow_more_atoms=&show=biblist&brutto=Ca%3FAl%3FO%3F&pg=&fieldname=&no=948&joules=1&breftable=DHF
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?joules=1&fieldname=&no=948&breftable=SCpH&pg=&brutto=Ca%3FAl%3FO%3F&show=biblist&allow_more_atoms=&allow_additional_elements=&letter=+&volno=9&allow_no_ions=&tabno=96&globno=2653
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Рисунок 2.7 - Зависимости ∆G от температуры разложения минералов 

борсодержащей руды:  1 - данбурит, 2 - датолит, 3-гидроборацит. 
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Таблица 2.6 - Значения энергии Гиббса (ΔG
0
, кДж/моль) при различных температурах 

№ ре-

акции 
ΔG

0
573 ΔG

0
673 ΔG

0
773 ΔG

0
873 ΔG

0
973 ΔG

0
1073 ΔG

0
1173 ΔG

0
1273 

(2.6) -227,439 -258,889 -290,339 -321,789 -353,239 -384,689 -416,139 -447,589 

(2.7) -411,454 -446,72 -481,986 -517,252 -552,518 -587,784 -623,05 -658,316 

(2.8) -1636,95 -1754,2 -1871,45 -1988,7 -2105,95 -2223,2 -2340,45 -2457,7 

 

 

 

 

 

 



ГЛАВА 3.  

СПЕКАТЕЛЬНЫЙ СПОСОБ ПЕРЕРАБОТКИ БОРОСИЛИКАТНЫХ 

РУД ТАДЖИКИСТАНА ХЛОРСОДЕРЖАЩИМИ РЕАГЕНТАМИ 

 

3.1. Переработка исходной боросиликатной руды   

методом спекания с CaCl2 

 

В настоящем  подразделе приведены результаты, полученные в ходе  

исследования по разложению исходного боросиликатного сырья после спе-

кания с хлоридом кальция с последующей обработкой соляной кислотой. 

Вследствие малой растворимости компонентов боросиликатной руды в ми-

неральных кислотах, целесообразно сначала активировать руду с последую-

щей еѐ кислотной обработкой. 

В качестве активатора мы использовали хлорид кальция и активиро-

ванный уголь. При  спекании боросиликатных руд в присутствии хлорида 

кальция, угля и кислорода воздуха происходит разрушение внутренних кон-

струкций упорных минералов, при этом частично образуются бораты и сили-

каты кальция, которые легко растворяются в минеральных кислотах. Терми-

ческую обработку смеси боросиликатной руды, хлорида кальция и активиро-

ванного угля проводили при температуре 800-850°С.  

После термической обработки  полученный  спѐк сначала обработали 

водой при температуре 80°С в течение 1 часа для устранения избыточного 

количества хлорида кальция. Потом пульпу фильтровали, высушивали, затем 

обработали 20% HCl. Было изучено воздействие различных физических и 

химических факторов, влияющих на солянокислотную обработку полученно-

го спѐка, результаты исследования приведены на рисунке 3.1. 
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Рисунок 3.1 – Зависимость степеней извлечения оксидов из спѐка ис-

ходной боросиликатной руды с СaCl2 от: а) температуры; б) продолжитель-

ности процесса; в) концентрации HCl (1 – B2O3; 2 – Al2O3;  3 – СаО; 4 – 

Fe2O3). 

  

Воздействие температуры на проведение реакции изучено в пределах 

до 90°С.  Из рисунка 3.1а видно, что в температурном интервале 30-90°С   

извлечение оксидов (B2O3, Al2O3, Fe2O3 и  CaO) при  солянокислотной обра-

ботке спѐка исходной боросиликатной руды с хлоридом кальция выглядит 

следующим образом: B2O3 – 30,8-84,7%; Al2O3 – 33,6-87,1%; Fe2O3 – 44,4-

94,2% и CaO –37,5-90,6%.  
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Временная зависимость извлечения ценных продуктов из полученного 

спѐка  при солянокислотном разложении изучалась во временном промежут-

ке от 15 до 1,5 ч.  На рисунке 3.1б видно, что при  при оптимальной темпера-

туре (90°С) и  повышении  длительности процесса переработки от 15  до 1 

часа извлечение оксидов постепенно возрастает и достигает максимальных 

значений: CaO – 90,6%; B2O3 – 84,7%; Al2O3 – 87,3% и Fe2O3 – 94,2%.  

Также проводилась серия опытов по влиянию концентрации соляной 

кислоты на зависимость извлечения оксидов из состава сырья.  Концентрация 

соляной кислоты варьировалась в пределах 5-35 мас%, полученные в резуль-

тате исследования данные представлены на рисунке 3.1в, из которого видно,  

что 20% HCl является оптимальной концентрацией кислоты, при которой до-

стигается максимальное извлечение полезных продуктов.  

Результаты по исследованию зависимости  степеней извлечения окси-

дов из спѐка исходной борсодержащей руды с хлоридом кальция приведены 

в таблице 3.1.  

 

Таблица 3.1   - Зависимость  степени извлечения оксидов из состава 

спѐка исходной борсодержащей руды с хлоридом кальция 

№ 

опыта 

Условия переработки руды  

спекательным способом 

Степень извлечения  

 оксидов, мас% 

темпе-

ратура, 

°С 

продол-

житель-

ность, 

мин 

концент-

рация HCl, 

мас% 

размер 

частиц, 

мм 

A2O3 B2O3 

 

CaO 

 

Fe2O3 

1 30 60 20 0,1 33,6 30,8 37,2 44,4 

2 40 60 20 0,1 50,3 47,5 54,7 58,6 

3 50 60 20 0,1 61,4 58,1 65,6 69,9 

4 60 60 20 0,1 69,6 65,9 73,6 78,1 

5 70 60 20 0,1 78,3 74,9 82,2 86,4 
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6 80 60 20 0,1 85,2 82,4 88,6 92,2 

7 90 60 20 0,1 87,1 84,7 90,6 94,01 

8 90 15 20 0,1 32,4 27,4 38,5 42,3 

9 90 30 20 0,1 54,3 51,2 61,3 65,7 

10 90 45 20 0,1 75,3 72,4 81,4 85,2 

11 90 60 20 0,1 87,1 84,7 90,6 94,01 

12 90 75 20 0,1 86,8 83,3 89,3 92,8 

13 90 90 20 0,1 97,1 82,7 87,1 89,3 

14 90 60 5 0,1 35,8 28,6 28,7 42,6 

15 90 60 10 0,1 56,4 44,8 50,1 61,8 

16 90 60 15 0,1 75,8 63,7 69,4 84,2 

17 90 60 20 0,1 87,1 84,7 90,6 94,01 

18 90 60 25 0,1 85,5 78,9 85,3 89,3 

19 90 60 30 0,1 83,2 76,7 81,2 87,2 

20 90 60 35 0,1 79,78 72,6 78,4 83,3 

 

3.2. Переработка концентрата боросиликатной руды  

методом спекания с СaCl2 

 

 Результаты исследования солянокислотного разложения спѐка концен-

трата боросиликатной руды с хлоридом кальция приведены на рисунке 3.2. 

Показано, что при увеличении температуры процесса  до 90°С степень 

извлечения оксидов увеличивается, достигая следующих максимальных зна-

чений, составляя (в мас%): B2O3 – 93,2; Fe2O3 – 98,6; Al2O3 – 95,3 и СаО – 

96,6.  

На рисунке 3.2б показана временная зависимость степени извлечения 

компонентов при разложении спѐка, неизменные факторами являлись:  кон-

центрации кислоты  20% и температура 90°С. Показано, что с увеличением  

продолжительности обработки сырья  кислотой от 15 мин до 1 часа значи-
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тельно увеличивается степень извлечения всех компонентов, составляя  бо-

лее 90%.  

 

 

Рисунок 3.2 - Зависимость степеней извлечения оксидов из спѐка кон-

центрата боросиликатной руды с СaCl2 от: а) температуры; б) продолжитель-

ности процесса; в) концентрации HCl (1 – B2O3; 2 – Al2O3;   3 – СаО; 4 – 

Fe2O3). 

 

Исследована зависимость степени разложения оксидов от концентра-

ции соляной кислоты. Как видно из рисунка 3.2в, концентрацию HCl варьи-

ровали в пределах 5-35 мас%. С увеличением концентрации соляной кислоты 
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от 5 до 20 мас% по степеням извлечения оксидов из руды были получены 

следующие значения: B2O3 – от 35.70 до 94.15%;  Al2O3 – от 41.42 до 96.14%; 

СаО – от 48.25 до 98.75%;  Fe2O3 – от 51.50 до 99.20%. 

Результаты, полученные при изучении зависимостей степеней извлече-

ния оксидов из спѐка концентрата борсодержащей руды с хлоридом кальция 

приведены в таблице 3.2. Из данных таблицы 3.2 видно, что при разложении 

концентрата боросиликатной руды 18-20 мас% соляной кислотой в течение 1 

часа наблюдается почти полное извлечение полезных компонентов  сырья.  

Согласно проведѐнных опытов и полученных результатов, наиболее 

эффективными условиями разложения концентрата боросиликатных руд при 

спекании с хлоридом кальция можно рекомендовать: температура спекания 

900-950°С, продолжительность процесса спекания 90 мин, массовое соотно-

шение руды к CaCl2 = 1:2. При таких условиях в раствор переходит 93.58%  

B2O3, 95.23%  Al2O3 и 98.86% Fe2O3. 

 

Таблица  3.2 - Зависимость  степени извлечения оксидов из состава 

спѐка концентрата борсодержащей руды с хлоридом кальция 

№ 

опыта 

Условия переработки руды  

спекательным способом 

Степень извлечения  

 оксидов, мас% 

темпе-

ратура, 

°С 

продол-

житель-

ность, 

мин 

концент-

рация HCl, 

мас% 

размер 

частиц, 

мм 

A2O3 B2O3 

 

CaO 

 

Fe2O3 

1 30 60 20 0,1 30,7 28,5 34,8 37,6 

2 40 60 20 0,1 41,2 37,7 48,3 52,8 

3 50 60 20 0,1 54,4 48,2 59,9 66,2 

4 60 60 20 0,1 66,6 61,9 71,4 78,3 

5 70 60 20 0,1 78,3 74,9 82,1 87,3 

6 80 60 20 0,1 88,2 83,7 90,2 93,2 
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7 90 60 20 0,1 96,4 94,6 97,78 99,1 

8 90 15 20 0,1 41,4 35,4 48,5 51,3 

9 90 30 20 0,1 57,3 52,2 63,3 68,7 

10 90 45 20 0,1 76,3 72,2 82,4 86,2 

11 90 60 20 0,1 96,1 94,1 97,8 99,7 

12 90 75 20 0,1 93,3 90,9 95,3 97,1 

13 90 90 20 0,1 92,1 89,7 94,1 96,3 

14 90 60 5 0,1 41,4 35,7 48,5 51,3 

15 90 60 10 0,1 57,3 52,2 63,3 68,7 

16 90 60 15 0,1 76,3 72,2 82,4 86,2 

17 90 60 20 0,1 96,1 94,1 97,8 99,7 

18 90 60 25 0,1 88,3 86,9 92,3 96,3 

19 90 60 30 0,1 83,1 80,7 87,2 91,2 

20 90 60 35 0,1 78,4 75,6 82,3 86,3 

 

3.3. Переработка исходной боросиликатной руды   

методом спекания с NaCl 

 

Как известно, использование способов переработки сырья различными 

кислотами  имеет ряд серьѐзных недостатков, основным из которых является 

низкая растворимость в минеральных кислотах минералов, входящих в со-

став боросиликатного сырья и, как следствие, трудности при извлечении из 

него составляющих ценных компонентов. Поэтому при разложении перера-

батываемого сырья используют его предварительное активирование, а затем 

дальнейшую кислотную обработку. 

Предварительная активация заключается в спекании боросиликатных 

руд с минеральными солями. В настоящем подразделе изучено разложение 

сырья с использованием активатора - хлорида натрия.        
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Рассмотрен вопрос активации  боросиликатных руд с хлоридом натрия  

с последующей солянокислотной обработкой. Перед разложением  смесь 

борного сырья и хлорида натрия подвергали термической обработке  при 

800-850°С в течение 60 мин.  

            Для разложения спѐка, получаемого при совместном спекании  боро-

силикатной руды и NaCl, использовали  20%  HCl. Результаты по изучению  

воздействия различных химико-физических факторов, влияющих на процесс 

солянокислотной обработки спѐка, полученного при спекании исходной бо-

росиликатной руды с хлоридом натрия, приведены на рисунке 3.3. 

 

Рисунок 3.3 -  Зависимость степеней извлечения оксидов из спѐка ис-

ходной боросиликатной руды с NaCl от: а) температуры; б) продолжительно-

сти процесса; в) концентрации HCl (1 – B2O3; 2 – Al2O3;  3 – СаО; 4 – Fe2O3).  
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Влияние температуры  на протекание реакций разложения сырья 

изучалось в температурных пределах от 20 до 90°С. Как видно, вскрытие 

спѐка начинает происходить уже при комнатной температуре. Спѐк в течение 

1 часа обрабатывали соляной кислотой концентрацией 20%. Видно, что  сте-

пени извлечения оксидов увеличиваются соответственно с увеличением тем-

пературы, и в промежутке от 20 до 90°С извлечение оксидов следующее (в 

%): Al2O3  – от 27,4 до 84,1;  B2O3 – от 23,9 до 82,7; Fe2O3  –  от 35,7 до 91,5 и 

СаО  – от 30,2 до 86,8 (рисунок 3.3а). 

Влияние длительности процесса. Изучена зависимость степеней из-

влечения компонентов при разложении спѐка от длительности процесса, по-

стоянными факторами являлись концентрация кислоты, составлявшая 20% и 

температура процесса (90°С).  Время проведения процесса варьировали в 

пределах от 15 мин до 1.5 часа. Как показали результаты опытов, уже после 

15 мин обработки руды соляной кислотой  извлечение оксидов  из состава 

руды составило (в %): Al2O3 – 39,4,  Fe2O3 – 48,3; СаО  – 43,6  и B2O3 – 35,5 

(рисунок 3.3б).  

С повышением длительности кислотной обработки до 1 часа степень 

извлечения компонентов из руды возрастает, достигая максимальных значе-

ний (в %):  B2O3 – 82,7; Fe2O3 – 91,5; СаО  – 86,8; Al2O3 – 84,1.  

В серии опытов с увеличением времени обработки руды до 1.5 часа  

показано, что извлечение оксидов не увеличивается. 

Влияние концентрации соляной кислоты. Полученные результаты 

изучения по влиянию концентрации HCl на процесс разложения спѐка  ис-

ходной боросиликатной руды с хлоридом натрия приведены на рисунке 3.3в. 

Концентрацию соляной кислоты варьировали в пределах 5-35 мас%.  Увели-

чение концентрации соляной кислоты от 5 до 20% значительно увеличивает 

степень  извлечения оксидов и составляет (в%): B2O3 – 25,6-82.1; Fe2O3  – 

37.8-91.7; Al2O3 – 28,7-84,2 и СаО  – 32,6-86,3. 
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В таблице 3.3 приведены результаты, полученные при изучении зави-

симости  степеней   извлечения оксидов из состава спѐка исходной борсо-

держащей руды с хлоридом натрия. 

Отмечается, что при введении в реакционную массу соляной кислоты в 

количестве 17-20% отмечается максимальный выход полезных продуктов. 

Как видно из рисунка 3.3в, с дальнейшим увеличением концентрации  HCl 

извлечение оксидов не увеличивается, а наоборот, снижается. При увеличе-

нии концентрации HCl  в пределах 20-35% происходит снижение извлечения 

оксидов из реакционной массы, что связано с уменьшением отношения Ж:Т 

и увеличением вязкости пульпы.  

 

Таблица  3.3 - Зависимость  степени   извлечения оксидов из состава 

спѐка исходной борсодержащей руды с хлоридом натрия 

№ 

опыта 

Условия переработки руды  

спекательным способом 

Степень извлечения  

 оксидов, мас% 

темпе-

ратура, 

°С 

продол-

житель-

ность, 

мин 

концент-

рация HCl, 

мас% 

размер 

частиц, 

мм 

A2O3 B2O3 

 

CaO 

 

Fe2O3 

1 30 60 20 0,1 27,4 24,8 30,2 35,6 

2 40 60 20 0,1 37,2 34,7 42,3 47,78 

3 50 60 20 0,1 49,4 45,2 54,9 61,9 

4 60 60 20 0,1 64,6 59,9 70,4 75,1 

5 70 60 20 0,1 76,3 71,9 80,1 83,8 

6 80 60 20 0,1 82,2 79,7 85,2 89,2 

7 90 60 20 0,1 84,1 82,7 86,6 91,01 

8 90 15 20 0,1 28,4 23,4 35,5 39,3 

9 90 30 20 0,1 51,3 47,2 58,3 63,7 

10 90 45 20 0,1 72,3 68,4 77,4 82,2 
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11 90 60 20 0,1 84,1 82,7 86,6 91,01 

12 90 75 20 0,1 83,8 81,3 86,3 90,8 

13 90 90 20 0,1 82,1 79,7 85,1 89,3 

14 90 60 5 0,1 32,8 25,6 28,7 37,6 

15 90 60 10 0,1 52,4 41,8 46,1 58,8 

16 90 60 15 0,1 71,8 60,7 65,4 79,2 

17 90 60 20 0,1 84,1 82,7 86,1 91,01 

18 90 60 25 0,1 83,5 80,9 82,3 88,3 

19 90 60 30 0,1 81,2 77,7 79,2 85,2 

20 90 60 35 0,1 77,78 72,6 75,4 81,3 

 

3.4. Переработка концентрата  боросиликатной руды   

методом спекания с NaCl 

 

Результаты исследования солянокислотного разложения спѐка, полу-

ченного после спекания концентрата боросиликатной руды с хлоридом 

натрия, приведены на рисунке 3.4. Основными изучаемыми параметрами, 

влияющими на величину извлечения из состава спѐка оксидов B2O3, Fe2O3, 

Al2O3 и СаО, являлись температура процесса, его продолжительность и кон-

центрация соляной   кислоты. 

Влияние температуры на степень извлечения из борсодержащей ру-

ды оксидов было изучено  в температурных пределах 30-90ºС, результаты 

приведены на рисунке 3.4а. Соответственно  установлено, что величина из-

влечения оксидов из руды увеличивается с увеличением температуры про-

цесса, максимальное извлечение происходит при температуре 90ºС, которое  

составило (в %): B2O3 – 90,2; Fe2O3  – 97,4; Al2O3  - 92,2 и  СаО – 94,5. 

Дальнейшее увеличение температуры до 100ºС не увеличивает степень 

извлечения оксидов, а наоборот, снижает.  

Влияние длительности процесса изучалось при следующих постоян-

ных параметрах:  концентрация соляной кислоты – 20% и температура  90ºС 



52 

 

(рисунок  3.4б). Результаты опытов показали,  что увеличивая продолжи-

тельность обработки руды соляной кислотой до 1 часа, происходит значи-

тельное  увеличение степени извлечения оксидов из состава борсодержащей 

руды, которое составило (в %):  СаО – 94,6; B2O3 – 91,1; Al2O3  - 92,6 и Fe2O3  

– 97,9. В серии опытов по увеличению времени обработки руды HCl отмеча-

ется, что максимальной длительностью обработки руды является 1 час, более 

продолжительная по времени обработка не привела к увеличению степени 

извлечения оксидов из руды. 

 

Рисунок 3.4 - Зависимости степеней извлечения оксидов из спѐка кон-

центрата боросиликатной руды с NaCl от: а) температуры; б) продолжитель-

ности процесса; в) концентрации HCl (1 – B2O3; 2 – Al2O3;  3 – СаО; 4 – 

Fe2O3). 
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Влияние концентрации соляной кислоты. Значения, полученные в 

ходе изучения воздействия концентрации соляной кислоты на извлечение 

полезных компонентов из борсодержащей руды показывают,  что увеличение 

концентрации HCl в пределах 5-20% изменяют степени разложения данной 

руды (рисунок 3.4в). Показано, что наиболее рациональной концентрацией 

кислоты является ~20%, при которой  отмечаются максимальные выходы ок-

сидов из состава руды, которые составляют:  CaO – 94,5;   Fe2O3 – 97,7;   

Al2O3  - 92,2 и B2O3 – 90,2. При дальнейшем повышении  концентрации HCl 

не отмечается существенных изменений в извлечении ценных компонентов 

из руды.  

Отмечается,  что руду перед процессом разложения необходимо раз-

дробить до крупности  частиц от 0.1 до 0.3 мм. Измельчѐнные частицы руды 

крупнее 0.3 мм замедляю протекание реакций, происходит слабое вскрытие  

руды, особенно еѐ железо- и алюминийсодержащих частей. 

В таблице 3.4 приведены результаты анализа зависимости  степеней 

выделения оксидов из спѐка концентрата борсодержащей руды с хлоридом 

натрия.  

В ходе проведения экспериментов для процесса солянокислотной об-

работки спѐка боросиликатной руды  с NaCl найдены рациональные условия 

проведения процесса: температура спекания 800-850°С, температура кислот-

ного разложения – 90°С; время проведения процесса – 1 час  мин; концентра-

ция кислоты - 20%; крупность размеров частиц борсодержащей руды – от 0.1 

до 0.3 мм. 
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Таблица  3.4 - Зависимость  степени извлечения оксидов из спѐка кон-

центрата борсодержащей руды с хлоридом натрия 

№ 

опыта 

Условия переработки руды  

спекательным способом 

Степень извлечения   

оксидов, мас% 

темпе-

ратура, 

°С 

продол-

житель-

ность, 

мин 

концент-

рация HCl, 

мас% 

размер 

частиц, 

мм 

A2O3 B2O3 

 

CaO 

 

Fe2O3 

1 30 60 20 0,1 30,7 28,5 34,8 37,6 

2 40 60 20 0,1 41,2 37,7 48,3 52,8 

3 50 60 20 0,1 54,4 48,2 59,9 66,2 

4 60 60 20 0,1 66,6 61,9 71,4 78,3 

5 70 60 20 0,1 78,3 74,9 82,1 87,3 

6 80 60 20 0,1 88,2 83,7 90,2 93,2 

7 90 60 20 0,1 92,4 90,6 94,78 97,1 

8 90 15 20 0,1 33,5 27 39,7 44,9 

9 90 30 20 0,1 55,8 51,3 63,4 68,2 

10 90 45 20 0,1 77,4 72,9 82,9 87,4 

11 90 60 20 0,1 92,4 90,6 94,78 97,1 

12 90 75 20 0,1 92,4 90,6 94,7 97,1 

13 90 90 20 0,1 92,4 90,6 94,7 97,1 

14 90 60 5 0,1 33,7 29,5 36,8 40,6 

15 90 60 10 0,1 49,2 44,7 54,3 60,8 

16 90 60 15 0,1 67,4 61,2 73,9 81,2 

17 90 60 20 0,1 92,4 90,6 94,78 97,1 

18 90 60 25 0,1 87,3 84,9 91,1 95,3 

19 90 60 30 0,1 83,2 79,7 88,2 92,2 

20 90 60 35 0,1 78,4 74,6 83,78 88,3 
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3.5. Изучение кинетики процесса солянокислотного разложения спѐка 

исходной боросиликатной руды с хлоридом кальция 

  

В предыдущих подразделах  изучена переработка боросиликатных руд 

методом спекания с CaCl2  с последующей обработкой спѐка. В настоящем 

подразделе  исследован процесс солянокислотного разложения спѐка,  полу-

ченного после спекания исходной боросиликатной руды с хлоридом кальция, 

определѐн механизм протекающих реакций и изучена кинетика процесса раз-

ложения. 

Полученные результаты свидетельствуют, что первостепенное воздей-

ствие на протекание реакции солянокислотного разложения спѐка, получен-

ного после совместного спекания боросиликатной руды с хлоридом кальция, 

оказывают время, концентрация кислоты и температура, что позволяет нам 

более подробно изучить  данные закономерности, получить  определѐнную 

информацию о механизмах протекающих реакций процесса, а также изучить 

кинетику реакций, протекающих при  кислотном разложении спѐка.  

Для определения кинетических параметров процесса выщелачивания 

спѐка исходного борсодержащего сырья соляной кислотой мы применили 

экспериментальные значения, полученные при изучении зависимостей сте-

пеней выделения оксида бора из сырья от температуры процесса, его про-

должительности, а также концентрации соляной кислоты, расходуемой в те-

чение процесса. На основе полученных значений и известных уравнений 

(уравнение Аррениуса и кинетические уравнения)  вычислены значения ка-

жущейся энергии активации и определѐн порядок протекающих реакций. 

При разложении исходной боросиликатной руды  соляной кислотой 

протекающие кинетические процессы исследовали в температурном интер-

вале  от  30 до 95°С, время проведения процесса варьировали  от 15 мин до 1 

часа. Полученный спѐк измельчали и обработали  горячей водой для устра-

нения избыточного хлорида кальция, потом пульпу фильтровали и после вы-

сушивания  обрабатывали 20% соляной кислотой 
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На рисунке 3.5 показаны  кинетические кривые процесса, построенные 

на основе полученных результатов. Из рисунка 3.5 видно, что при увеличе-

нии температуры процесса выщелачивания и времени его проведения отме-

чается значительное увеличение степени выделения оксида бора из исходной 

боросиликатной руды.  Также отмечается, что кинетические кривые до от-

метки 50°С располагаются прямолинейно, а с отметки 90°С - сначала прямо-

линейно, а затем приобретают параболический характер. Извлечение B2O3, 

достигающее максимальных значений, отмечается при спекании, протекаю-

щем в течение 1 часа. Полученные кинетические кривые соответствуют  

уравнению первого порядка: 

, 
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Предэкспоненциальные множители (К0) реакций и значения  кажущей-

ся энергии активации (Е) были рассчитаны графическим методом с исполь-

зованием уравнения Аррениуса по следующему уравнению:  

 

или:        lg = -lgKo - , 

 

Для определения более точных величин областей протекания спека-

тельного процесса и нахождения  величины энергии активации данного про-

цесса  был построен график взаимозависимости логарифмов  средних вели-

чин констант скорости реакций от абсолютной обратной температуры,  кото-

рый графически представляет прямую линию. Величина энергии активации 

была вычислена по тангенсу угла наклона прямой линии по формуле: 
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Зависимость логарифмов констант скоростей реакций от обратной тем-

пературы  приведена на рисунке 3.6. Как видно из рисунка 3.6, на графике 

четко выделяются три отрезка, что свидетельствует о том, что характер  вза-

имодействия между реагирующими компонентами различен.  Поэтому для 

каждого отдельного отрезка определялась величина кажущейся энергии ак-

тивации, составившая: при температуре от 30 до 50ºС - 27,82 кДж/моль, при 

70-80ºС – 21,55 кДж/моль, при 80-90ºС  -19,85 кДж/моль. Средняя величина  

кажущейся энергии активации равна 23,07 кДж/моль.   

 

 

 

Рисунок 3.6 - Зависимость lgК от обратной абсолютной температуры 

при солянокислотном разложении спѐка боросиликатной руды с хлоридом 

кальция.  
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При выщелачивании спѐка отмечается, что растворение составных ча-

стей носит ступенчатый характер, и находится в зависимости от температуры 

процесса и его продолжительности. Вычисленная величина энергии актива-

ции и найденные зависимости протекания реакций от температуры процесса 

и его продолжительности при солянокислотном способе разложения спѐка 

исходной боросиликатной руды показывают, что данный процесс протекает в 

диффузионно контролируемой области. 

 

3.6. Изучение кинетики  солянокислотного разложения спѐка исходной 

боросиликатной руды и еѐ концентрата с хлоридом натрия 

 

Известно, что большинство химических реакций, используемых в хи-

мико-технологических процессах, протекает с участием веществ, находящих-

ся в разных фазах. Механизмы гетерогенных процессов сложнее механизмов, 

протекающих при гомогенных  процессах. Основное отличие гетерогенных 

процессов заключается в том, что перенос реагентов в объѐм другой фазы 

или к поверхности раздела фаз одной фазы происходит перед осуществлени-

ем химической реакции. Перенос веществ осуществляется вследствие таких 

процессов, как испарение, адсорбция, диффузия и др. Протекание гетероген-

ных процессов происходит на поверхностях, где реагирующие фазы соприка-

саются. 

В данном подразделе изучен процесс солянокислотного разложения 

спѐка, полученного после спекания исходной боросиликатной руды и еѐ кон-

центрата с хлоридом натрия, определѐн механизм протекающих реакций и 

изучены кинетические  процессы разложения. 

          Кинетические процессы, протекающие при  разложении спѐка исход-

ной боросиликатной руды с хлоридом натрия соляной кислотой исследовали 

при интервале температур 30-90°С и продолжительности процесса от 15 до 

60 минут. Полученный спѐк измельчали и обрабатывали  20% соляной кисло-

той. 
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             На основе полученных результатов построили кинетические кривые 

протекающих процессов, приведѐнные на рисунке 3.7. Как видно, при повы-

шении температуры и времени обработки руды извлечения оксида бора из  

исходной боросиликатной руды увеличивается.  Максимальное извлечение 

B2O3 наблюдается при продолжительности спекания 60 мин. Кинетические 

кривые хорошо описываются уравнением первого порядка (см. стр.56). 

 

 

Рисунок 3.7 - Зависимости степеней извлечения  оксида бора от време-

ни (а) и lg (1/1-α) от времени (б) при солянокислотном способе разложения 

спѐка исходной боросиликатной руды.  

 

Для более точного определения областей, в которых протекает процесс 

разложения, а также для расчѐта энергии активации строили график зависи-

мости логарифма  средних значений констант скоростей реакции от абсо-

лютной обратной температуры, который представлен прямой линией. Затем 

по значению тангенса угла наклона полученной прямой линии была рассчи-

тана величина энергии активации, составившая 27,0 кДж/моль. 

Зависимость логарифма константы скорости реакции от обратной тем-

пературы графически приведена на рисунке 3.8.  
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Рисунок 3.8 -  Зависимость lgК от обратной абсолютной температуры 

при солянокислотном разложении спѐка боросиликатной руды с хлоридом 

натрия.  

 

Данные экспериментов по изучению кинетических процессов, происхо-

дящих при извлечении оксида бора  из спѐка концентрата боросиликатной 

руды с хлоридом натрия  при дальнейшем разложении спѐка соляной кисло-

той были получены  при  температурах от  30 до 90ºС и времени протекания 

процесса в течение от 15 мин до 1 часа, результаты приведены на рисунке 

3.9. 

Как видно из рисунка 3.9а, увеличение температуры процесса   разложе-

ния спѐка концентрата боросиликатной руды оказывает значительное поло-

жительное влияние на извлечения оксида бора. 

По кинетическим кривым процесса  разложения (рисунок 3.9а) видно, 

что максимальное извлечение оксида бора составляет 90.6%, которое отмеча-

ется при обработке борсодержащей руды в течение 1 часа при температуре 

90ºС.  

Константы скорости разложения спѐка  концентрата боросиликатной 

руды с хлоридом натрия  рассчитывали с учѐтом того, что реакция разложе-

ния отвечает уравнению первого порядка. 
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Из графика  зависимости lg1/(1-α) от времени (рисунок 3.9б) видно, что 

график представляет собой прямую линию, на которую удовлетворительно 

укладываются полученные при различных температурах экспериментальные 

значения, а сам график имеет отрицательный наклон.  

Значение энергии активации данного процесса было определено из гра-

фика зависимости lgk от абсолютной обратной температуры (рисунок 3.10), 

который представляет собой прямую линию. 

На рисунке 3.10 видно, что рассчитанные точки удовлетворительно рас-

полагаются на прямой линии Аррениуса, по наклону которой рассчитано 

значение кажущейся энергии активации, составившее 22,07 кДж/моль. Вы-

численная величина энергии активации и зависимость скорости  реакции от 

размера частиц и времени протекания процесса солянокислотного разложе-

ния спѐка концентрата боросиликатной руды с хлоридом натрия указывают, 

что данный процесс протекает в диффузионно контролируемой области. 
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Рисунок 3.10 - Зависимость lgК от абсолютной обратной температуры 

при разложении спѐка концентрата боросиликатной руды с хлоридом натрия 

и последующей солянокислотной обработке.   
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ГЛАВА 4.  

РАЗРАБОТКА  ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ОСНОВ ПЕРЕРАБОТКИ БО-

РОСИЛИКАТНЫХ РУД МЕТОДОМ СПЕКАНИЯ С CaCl2 И NaCl 

 

4.1. Принципиальная технологическая схема переработки боросиликат-

ных руд методом спекания с CaCl2 

 

Промышленное применение спекательного способа переработки боро-

силикатных руд обуславливается доступностью технического оборудования 

и использованием доступных реагентов - хлоридов натрия и кальция, кото-

рые значительно снижают себестоимость полученных продуктов.  

Способ комплексной переработки боросиликатных руд спеканием с 

хлоридами CaCl2 и NaCl  включает  следующие основные стадии: 

-  подготовка смеси борного сырья и CaCl2  после измельчения; 

-  спекание смеси при 750-850°С; 

- процесс измельчения спѐка; 

- водная обработка для удаления остатков хлоридов; 

- фильтрация после водной обработки; 

- кислотное разложение соляной кислотой; 

- выделение полезных компонентов (B2O3, FeCl3, AlCl3); 

- выделение остатков CaCl2  после водной обработки для повторного 

использования. 

На рисунке 4.1 представлена разработанная принципиальная техноло-

гическая схема по переработке борсодержащего сырья (исходного борсодер-

жащего сырья и его концентрата) спекательным способом с применением со-

лей - хлоридов кальция. Вначале  смесь боросиликатной руды и названных 

солей спекается в течение 1 часа при температуре от 800 до 850°С. Получен-

ный в результате термической обработки спѐк дробили до размеров частиц 

около  0.1 мм и обрабатывали водой при температуре 80°С для устранения 

избыточного количества  хлоридов кальция.   
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Рисунок 4.1 – Принципиальная технологическая схема  по переработке 

боросиликатных руд спеканием с хлоридом кальция. 

 

Потом пульпу фильтровали, высушивали, затем обработали 20% соля-

ной кислотой. Был получен солянокислый раствор, из которого методом кри-

сталлизации отделяли борную кислоту, затем полученные раствор фильтро-

вали и высушивали. Побочными полезными продуктами в данной техноло-

гической схеме являются  хлориды алюминия,  железа и кальция. Неразло-
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жившиеся минералы - кварц, кальцит и другие  возможно использовать  в ка-

честве сырья для строительных материалов. 

 

4.2. Принципиальная технологическая схема переработки боросиликат-

ных руд методом спекания с хлоридом натрия 

 

На рисунке 4.2 представлена разработанная принципиальная техноло-

гическая схема переработки борсодержащего сырья спекательным способом 

с применением хлоридов натрия. 

Раствор, представляющий собой смесь соединений бора, алюминия и 

железа, разделяют путѐм кристаллизации борной кислоты, смесь растворов 

алюминия и железа  можно применять в качестве смешанного коагулянта для 

очистки вод. Как показали исследования, проведѐнные нами,  полученные 

солянокислые растворы железа и алюминия обладают сильными коагулиру-

ющими свойствами и являются  эффективными коагулянтами. 

Таким образом, метод спекания позволяет повысить степень извлече-

ния полезных компонентов из боросиликатной руды. 
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Рисунок 4.2 - Принципиальная технологическая схема переработки бо-

росиликатных руд методом спекания с хлоридом натрия. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В данном заключении рассмотрена оценка процесса спекания бороси-

ликатных руд с алюмосиликатным сырьѐм, а также с другими реагентами и 

обобщены полученные результаты исследований. 

 

5.1.  Оценка процесса спекания боросиликатных руд с бор- и  

алюмосиликатными рудами и CaCl2 

 

Нами изучены особенности спекания бор- и алюмосодержащих руд с 

CaCl2. 

Для исследования выбраны нефелиновые сиениты месторождения 

Турпи и борное сырьѐ Ак-Архарского  месторождения. Химические составы 

данного  борсодержащего сырья (исходного и концентрата) приводятся в 

таблице 2.1 (стр.31). 

В таблице 5.1 приведѐн химический состав нефелиновых сиенитов ме-

сторождения Турпи Таджикистана. 

 

 

Компоненты 

Содержание, 

мас% 

Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O CaO SiO2 П.п. 

22.4 6.4 6.5 6.6 2.5 53.0 2.6 

 

 Для типичного опыта борную руду или нефелиновые сиениты измель-

чали до размера частиц 0.1 мм. Пробу смешивали с CaCl2 в различных соот-

ношениях и спекали в муфельной печи. Полученный спѐк обрабатывали во-

дой при температуре 80°С в течение часа для устранения избыточного хло-

рида кальция. Условия разложения бор- и алюмосиликатных руд минераль-

ными кислотами приведены в работах [56-66]. 
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 Исследовано воздействие различных факторов (времени проведения 

процесса, температуры, соотношения компонентов) на спекание руды и на 

водно-кислотную обработку (глава 3). 

 Как видно, из рисунка 3.1, наиболее оптимальными условиями спека-

ния борной руды с CaCl2 являются: температура - 800-850°С; продолжитель-

ность – 90 мин; соотношение руды к CaCl2 = 1:2. При таких условиях в рас-

твор переходит (в %): B2O3 – 89.6, Al2O3 – 92.2, Fe2O3 – 96.9. 

 На рисунке 5.1 представлено воздействие различных физических и хи-

мических факторов, как на разложение нефелиновых сиенитов с использова-

нием активатора хлорида кальция, так и на водную и соляно-кислотную об-

работку полученного спѐка [96]. 

К одним из основных факторов, оказывающих влияние на разложение 

нефелиновых сиенитов при их совместном спекании с хлоридом кальция, 

можно отнести массовое соотношение сырья к CaCl2  (рисунок 5.1б). Как 

видно из рисунка 5.1б, при спекании сырья в соотношении хлорид кальция : 

сырьѐ, равном 1:1 и температуре 850°С извлечения ценных продуктов  из  

сырья достигает 80%, что значительно выше, чем при применении известно-

го способа спекания борсодержащего сырья с известняком CaCO3, когда та-

кое же извлечение ценных продуктов возможно лишь при  массовом соотно-

шении CaO:SiO2=2:1 и температуре 1100°С. При изменении массового соот-

ношения CaCl2 : сырьѐ до значений  2:1 степени извлечения из сырья оксидов 

железа, алюминия, натрия и калия составляют 95% и более [96]. 

        При увеличении соотношения CaCl2 : сырье, выше чем 2:1, степень из-

влечения оксидов из сырья почти не меняется, а наоборот, происходит уве-

личение затрачиваемых на процесс веществ и, как следствие, увеличение  

тепловых затрат. 

Влияние времени проведения спекательного процесса на извлечение 

полезных составляющих сырья приведено на рисунке 5.1в, в котором посто-

янными значениями были следующие: спекание при температуре  - 900°C и  

соотношение хлорида кальция к сырью, равное 2:1. Отмечается, что спустя  
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20 мин от начала процесса степени извлечения ценных продуктов составляют 

70% и выше. При времени протекания спекательного процесса, равном 90 

мин, наблюдается практически полное извлечение компонентов из сырья - 

степени извлечения Al2O3, Fe2O3, Na2O и K2O, соответственно, достигают (в 

%): 98.7; 100.0; 95.9; 97.8. 

 

Рисунок 5.1 - Зависимость степени извлечения полезных компонентов 

из нефелинового сырья от: температуры спекания (а), соотношения сырьѐ : 

хлорид кальция (б) и времени проведения процесса (в). 1 - Fe2O3; 2 - A12O3; 3 

- Na2O; 4 - K2O. 

 

Из рисунка 5.1 видно, что оптимальными условиями процесса спекания  

нефелиновых сиенитов с хлоридом кальция можно считать следующие: тем-
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пература процесса - 950°C, массовое соотношение нефелинового сырья к 

CaCl2 = 1:2; продолжительность процесса – 60 мин. 

Особенности спекания бор- и алюмосиликатных руд  с CaCl2  заключа-

ются в том, что для боросиликатных руд наблюдается постепенное  увеличе-

ние степени извлечения в зависимости от температуры, продолжительности 

процесса и  соотношения  реагентов. Для нефелиновых сиенитов  извлечение 

полезных компонентов мало зависит от данных параметров (рисунок 5.1). 

Эти особенности, по-видимому, объясняются минеральным составом указан-

ных руд. Борная руда в основном состоит  из данбурита, датолита, гидробо-

рацита, аксинита. Эти минералы разлагаются при более низкой температуре 

(300°С) при спекании с CaCl2. 

Минералы, которые содержат  нефелиновые сиениты, трудно разлага-

ются. Например, железосодержащий минерал биотит в составе  нефелиновых 

сиенитов при спекании переходит в форму  минерала гематит, который раз-

лагается при температуре 700-900°С.  Это касается и других минералов, осо-

бенно микроклина, ортоклаза и нефелина.  

Для нефелиновых сиенитов,  наряду с выделением Al2O3, важное зна-

чение имеют и другие  продукты – K2O и Fe2O3, которые широко использу-

ются в сельском хозяйстве. 

На рисунке 5.2 представлена сравнительная оценка извлечения полез-

ных компонентов из бор- и алюмосиликатных руд.  

Как видно из рисунка 5.2, при оптимальных параметрах из бор- и 

алюмосиликатных руд выделяется до 90% полезных компонентов, Исключе-

ние составляет В2O3 (89.6%). 

Таким образом,  метод спекания для борного сырья и нефелиновых си-

енитов является  наиболее рациональным методом, так как использует 

наиболее доступный реагент CaCl2 с высоким выходом полезных продуктов 

[111].  
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Рисунок 5.2 -  Сравнительная оценка извлечения полезных компонен-

тов из бор- и алюмосиликатных руд. 

 

5.2. Оценка процесса спекания боросиликатной руды с различными  

реагентами 

 

В настоящем подразделе заключения представлена оценка результатов  

спекания борной руды Ак-Архарского месторождения Таджикистана  щѐло-

чью и хлоридом кальция, найдены  оптимальные параметры  процесса спека-

ния  и предложены наиболее доступные реагенты для спекания. 

Химико-минералогический состав  борсодержащей руды Ак-

Архарского месторождения  приведѐн в таблице 2.1 (см. главу 2) . 

Как было отмечено выше, при спекании исходной боросиликатной ру-

ды с содержанием B2O3 – 10,4% с NaOH  найдены следующие оптимальные 

параметры: температура спекания 800°С; продолжительность процесса 60 

мин; соотношение реагентов 2:1. В этих условиях степень извлечения  соста-

вила (в %): B2O3 – 67.2; Al2O3 – 63.3. 
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Для достижения  более эффективных условий спекания борной руды 

бы изучен процесс спекания обожжѐнной исходной боросиликатной руды с 

NaOH [105].  

Согласно проведѐнных опытов и полученных результатов, наиболее эф-

фективными условиями разложения обожжѐнных боросиликатных руд  при 

спекании с гидроксидом натрия являются следующие: температура спекания 

800-850°С; продолжительность процесса спекания 60 мин; массовое соотно-

шение руды и NaOH – 1:1. При этих условиях в  раствор переходит 79.58% 

B2O3 и 73.43% Al2O3. 

Для оценки процесса спекания проведены исследования с участием 

CaCl2. Опыты были проведены с исходной борной рудой и с еѐ концентратом 

(см. главу 2).  

Термическое спекание  проводили в присутствии  хлорида кальция и уг-

ля при температуре 800-850°С. После термической обработки спѐк  обраба-

тывали водой   для удаления избытка    CaCl2. Затем пульпу отфильтровы-

вали и обрабатывали 20% соляной кислотой. 

Результаты исследования солянокислотного разложения   спѐка исход-

ного боросиликатного сырья  показали следующие  оптимальные параметры: 

температура спекания - 800-850°С;  кислотная обработка при концентрации 

HCl – 20%; продолжительность кислотной обработки – 60 мин;  температура 

обработки  спѐка – 80°С. При этих условиях выделение  составляет (в %): 

B2O3 – 84.3; Al2O3 – 87.3; Fe2O3 –94.1. 

После проведения опытов можно рекомендовать  следующие эффектив-

ные условия разложения  концентрата  боросиликатного сырья при спекании 

с хлоридом кальция: температура спекания – 900-950°С; продолжительность 

спекания – 80 мин;  массовое соотношение руды и CaCl2 составляет 1:2. 

После спекания и водно-кислотной обработки оптимальными условиями 

выделения полезных компонентов для исходного борного сырья и его кон-

центрата являются: температура процесса 90°С в течение 1 часа; концентра-

ция HCl – 20%. 
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Таким образом,  степени извлечения оксидов из спѐка с участием  ис-

ходного сырья и CaCl2  составляют (в %): B2O3 – 84.3; Al2O3 – 87.3; Fe2O3 –

94.1. Для спѐка с участием концентрата  борного сырья и CaCl2 составляет (в 

%): B2O3 – 93.2; Al2O3 – 95.3; Fe2O3 –98.6. 

В таблице 5.2 и на рисунках 5.3-5.4 систематизированы полученные 

данные по спеканию боросиликатных руд с различными реагентами. 

Как видно из таблицы 5.2  и рисунков 5.3-5.4, при спекании руды с  

CaCl2 степень извлечения  полезных компонентов выше, и CaCl2 является 

наиболее дешѐвым и доступным реагентом. Кроме того, при спекании  

наиболее подходящим сырьѐм является концентрат боросиликатной руды. 

 

Таблица 5.2 - Спекание боросиликатной руды с различными реагентами 

Р
еа

ге
н

ты
 Исходная бороси-

ликатная руда 

Обожжѐнная 

боросиликатная 

руда 

Концентрат бороси-

ликатного сырья 

Обожжѐнный 

концентрат бо-

росиликатного 

сырья 

Al2O3 Fe2O3 B2O3 Al2O3 B2O3 Al2O3 Fe2O3 B2O3 Al2O3 B2O3 

NaOH 63.3 - 67.2 73.4 79.2 79.8 - 88.7 85.2 92.4 

CaCl2 87.3 94.1 84.3 - - 95.3 98.6 93.2 - - 

NaNO3 86.8 86.5 72.2 - - - - - - - 
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Рисунок 5.3 - Извлечение полезных компонентов из исходной бороси-

ликатной руды методом спекания (1 – NaOH, 2 – CaCl2, 3 – NaNO3). 

 

Рисунок 5.4 - Извлечение ценных продуктов из концентрата боросили-

катного сырья (1 – NaOH, 2 – CaCl2). 
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5.3. Сравнительная оценка спекания борного  сырья с соединениями 

натрия и кальция  

 

В настоящем подразделе заключения изучен процесс спекания  борного 

сырья с   натрий- и кальцийсодержащими реагентами.  

 Спекание борного сырья с CaCl2. С целью определения оптимальных 

условий спекания   использовали исходную борную руду и еѐ  концентрат с 

содержанием B2O3 10,4 и 17.4%.  Изучено влияние  различных факторов на 

степень извлечения компонентов из сырья.  Результаты исследований пред-

ставлены в главе 3. Изучена степень извлечения в зависимости от температу-

ры в интервале 400-900°С, продолжительности процесса  и соотношения реа-

гентов. 

Исходя из полученных результатов, оптимальными условиями процес-

са спекания исходной боросиликатной руды  и еѐ концентрата являются: 

температура спекания – 850°С, продолжительность процесса – 60 мин, соот-

ношение реагентов – борная руда : СaCl2 = 1:2. Выход полезных компонентов 

при этих условиях составляет (в %):  Al2O3 – 84,3; Fe2O3 – 82,3; B2O3 – 78,2; 

из концентрата -   Al2O3 – 96,0; Fe2O3 – 94,5; B2O3 – 91,1. 

На рисунках 5.5-5.7 показана зависимость  степени извлечения  оксида 

бора из  исходного борного сырья и его концентрата от температуры процес-

са, времени его проведения  и концентрации кислоты. На рисунках 5.5-5.7 

видно, что во всех случаях  извлечение борного продукта выше при исполь-

зовании концентрата борной руды.  
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Рисунок 5.5 - Зависимости степеней извлечения B2O3 из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом кальция от  концентрации кислоты    (1 – 

концентрат, 2 – исходная руда). 

 

Рисунок 5.6 - Зависимости степеней извлечения B2O3 из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом кальция от  температуры  (1 – концентрат, 

2 – исходная руда). 
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Рисунок 5.7 - Зависимости степеней извлечения оксида бора из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом кальция от  продолжительности процесса  

(1 – концентрат, 2 – исходная руда). 

 

 Спекание борного сырья с хлоридом натрия. С целью установления 

оптимальных параметров спекания использовано борное сырьѐ и  концентрат 

с содержанием B2O3 10,4 и 17.4%. Исследовано влияние различных парамет-

ров  на степень извлечения полезных компонентов. Результаты приведены 

также в главе 3. Изучено  спекание исходного борного сырья и его концентр-

ата в интервале  температур 400-850°С. Максимальное  извлечение  B2O3  от-

мечается при температуре 850°С и составляет 82% для исходного сырья, для 

концентрата – 91,1%. 

Также изучены зависимости извлечения ценных продуктов от времени 

проведения процесса.  

 В главе 3 также приведены результаты извлечения  полезных компо-

нентов  от соотношения реагентов. Анализируя полученные результаты, 

предлагаются следующие оптимальные  параметры для спекания концентра-

та борного сырья  с хлоридом натрия: температура спекания – 850°С,  про-



79 

 

должительность  процесса  - 60 мин, соотношение реагентов – борное сырьѐ : 

NaCl =1:2. При этих условиях извлечение  компонентов составляет (в %) для  

исходного сырья: Al2O3 – 28,7; Fe2O3 – 91.7; B2O3 – 82.1; для концентрата:  

Al2O3 – 94,0; Fe2O3 – 98,0; B2O3 – 91,1. 

На рисунках 5.8-5.10 приведены результаты  зависимости  степеней из-

влечения B2O3 от температуры, времени проведения процесса и концентра-

ции кислоты. Показано, что во всех случаях извлечение B2O3 выше при раз-

ложении концентрата боросиликатного сырья.   

 

 

Рисунок 5.8 - Зависимости степеней извлечения B2O3 из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом натрия от  концентрации кислоты (1 – 

концентрат, 2 – исходая руда). 
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Рисунок 5.9 - Зависимость степеней извлечения оксида бора из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом натрия от  температуры процесса (1 – 

концентрат, 2 – исходная руда). 

 

Рисунок 5.10 - Зависимости степеней извлечения B2O3 из спѐка 

боросиликатной руды с хлоридом натрия от  продолжительности процесса  (1 

– концентрат, 2 – исходная руда). 
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 Спекание борного сырья с известняком и содой. Для установления 

оптимальных параметров  спекания боросиликатного сырья с CаCO3+Na2CO3  

использован концентрат борного сырья. Изучено влияние  температуры, про-

должительности процесса и соотношение реагентов на степень извлечения 

компонентов (Al2O3, Fe2O3, B2O3).  

Результаты спекания концентрата боросиликатного сырья с 

CаCO3+Na2CO3    приведены в таблице 5.3. Показано, что в при температурах 

400-850°С степень извлечения для B2O3 составляет 68%, для Al2O3 – 88%,  

для Fe2O3 – 91,0%. 

Оптимальным временем для извлечения компонентов является 60 мин. 

Для процесса спекания  с CаCO3+Na2CO3  массовое соотношение сырья и ре-

агентов  составляет 1:2.  

Исходя из полученных результатов, предложены наиболее рациональ-

ные условия  переработки концентрата боросиликатного сырья с карбонатом 

натрия и кальция методом спекания:  температура – 850°С, время процесса – 

60 мин, соотношение реагентов – сырьѐ : карбонаты  = 1:2. При этих услови-

ях степени извлечения оксидов составляют (в %):  Al2O3 – 88,0;  Fe2O3 – 91,0; 

B2O3 – 68,0. Как видно из результатов спекания борного сырья с карбонатами 

натрия и кальция, степень извлечения  B2O3 составляет более низкие значе-

ния.   

Таким образом,  натрий- и кальцийсодержащие соединения являются 

эффективными реагентами  при спекании с боросиликатным сырьѐм. Реаген-

ты – карбонаты натрия и кальция  выбраны для  спекания с целью  получения 

комплексных удобрений, содержащих наряду с азотом и борные продукты.  

Среди выбранных реагентов наиболее доступным является  CaCl2. Как 

показали исследования, при использовании хлорида кальция извлечение по-

лезных компонентов составляет более 90%. 

В настоящем заключении дана оценка  процесса спекания борного сы-

рья с NaNO3, Na2CO3, Na2SO4, CaCl2 и CaCO3 с целью  выявления наиболее 

эффективного реагента для процесса спекания.  
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Как было отмечено, спекание проводили в муфельной печи в течение 

60 мин при соотношении реагентов – борная руда : реагент = 1:2. Температу-

ра обжига составляла 900-950°С. Степень извлечения компонентов определя-

ли путѐм разложения спѐка  в минеральных кислотах. 

В таблицах 5.3-5.4, а также на рисунках 5.11-5.16 приведены  результа-

ты спекания исходного боросиликатного сырья и его концентрата с различ-

ными реагентами. Как видно из рисунков 5.11-5.16 и таблиц 5.3-5.4,  для спе-

кания боросиликатных руд  и их концентратов наиболее перспективным яв-

ляется  хлорид кальция. 

 

Таблица 5.3 – Извлечение полезных компонентов в процессе спекания 

исходного боросиликатного сырья с натрий- и кальцийсодержащими реаген-

тами 

Извлечение 

компонентов, % 

Реагенты 

CaCl2  NaCl  
NaNO3  

[___] 

Na2SO4 

[___] 

B2O3 84,3 82,1 78,2 82,0 

Al2O3 87,3 28,7 84,3 90,0 

Fe2O3 94,1 91,7 82,4 80,0 

 

Таблица 5.4 – Извлечение полезных компонентов в процессе спекания 

концентрата боросиликатного сырья с натрий- и кальцийсодержащими реа-

гентами 

Извлечение 

компонентов, 

% 

Реагенты 

CaCl2 
CaCO3 

NaCO3 

NaCl 

 

NaNO3 

[___] 

Na2СO3 

[___] 

Na2SO4 

[___] 

B2O3 93,2 68,0 91,1 91,0 82,0 92,1 

Al2O3 95,3 88,0 94,0 96,0 78,0 96,3 

Fe2O3 88,6 91,0 98,0 94,0 91,0 95,4 
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Рисунок 5.11 – Степень извлечения оксида B2O3 методом спекания ис-

ходной боросиликатной руды с различными реагентами. 

 

 

Рисунок 5.12 – Степень извлечения  оксида Al2O3 методом спекания 

исходной боросиликатной руды с различными реагентами. 
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Рисунок 5.13 – Степень извлечения  оксида Fe2O3 методом спекания 

исходной боросиликатной руды с различными реагентами. 
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Рисунок 5.15 – Степени извлечения  Al2O3 из концентрата боросили-

катной руды методом спекания с различными реагентами. 

 

 

Рисунок 5.16 – Степени извлечения  Fe2O3 из концентрата боросили-

катной руды методом спекания с различными реагентами. 
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Можно отметить,  что спекание борного сырья с натрий- и кальцийсо-

держащими реагентами выгодно отличается от спекания с другими реагента-

ми  простым оперированием процесса и возможностью увеличения степени 

извлечения полезных компонентов. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Дан литературный анализ соединений бора и их применения в различ-

ных областях промышленности и сельского хозяйства, а также проведѐн 

анализ   методов разложения боросиликатных руд и показано преимуще-

ство использования хлоридов кальция и натрия для спекания борного 

сырья.  

2. Проведены химический и минералогический анализы исходного борного 

сырья и его концентрата физико-химическими методами. 

3. Найдены оптимальные параметры спекания  исходной боросиликатной 

руды с использованием CaCl2 и NaCl:  

 - при спекании руды с CaCl2  найдены оптимальные параметры: тем-

пература - 90°С;
 
 продолжительность процесса 1 час; соотношение ре-

агентов – руда : CaCl2  = 1:2. При этом степень извлечения составляет 

(в %): B2O3 – 84,7; Al2O3 – 87,3; Fe2O3 – 94,2, СаО – 90,6; 

 - при спекании руды с NaCl найдены оптимальные параметры:  темпе-

ратура - 90°С;
 
 продолжительность процесса 1 час; соотношение реа-

гентов – руда : NaCl  = 1:2. При этих параметрах  степень извлечения 

оксидов составляет (в %): B2O3 – 82,7; Fe2O3 – 91,5; Al2O3 – 84,1; СаО  

– 86,8.  

4. Найдены оптимальные параметры  спекания концентрата боросиликат-

ной руды с использованием CaCl2 и NaCl: температура 90°С, продолжи-

тельность процесса – 1 час; соотношение концентрат руды : натрийсо-

держащие реагенты – 1:2. 

5. Исследованы кинетические процессы спекания боросиликатной руды и 

еѐ концентрата с CaCl2,  найдены числовые величины энергии активации 

и определено, что процесс протекает в диффузионно контролируемой 

области. 

6. Разработана принципиальная технологическая схема по переработке бо-

росиликатных руд  и их концентратов  методом спекания с кальций- и 
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натрийсодержащими реагентами по отдельности, включающая следую-

щие этапы: спекание сырья  при  температуре 800-850°С, водно-

кислотное выщелачивание после процесса спекания, фильтрация пуль-

пы, разделение и кристаллизация  полезных компонентов.  
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