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Аннотация 

Приведены результаты исследования кинетики сернокислотного разложения нефелина. Математическая 
обработка экспериментальных данных показала, что процесс с достаточной степенью точности описывается 

формальным уравнением скорости превращения d(1-)/d = -k(1-)n при n = 1. Установлено, что процесс кислотного 
разложения нефелина наиболее точно описывается топохимическим диффузионным уравнением Гинстлинга —  
Браунштейна: 1-2/3-(1-)2/3 = k. 
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Abstract 

The results of the study of the kinetics of sulfuric acid decomposition of nepheline are presented. Mathematical 
processing of experimental data has shown that the process is described with a sufficient degree of accuracy  

by the formal equation of the rate of transformation d(1-)/d = -k(1-)n at n = 1. It is established that the process 
of acid decomposition of nepheline is most accurately described by the Ginstling-Braunstein topochemical diffusion 

equation: 1-2/3-(1-)2/3 = k. 
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Введение 

Перспективность использования кислотных методов для переработки нефелина  

((Na0,78,K0,22)2OAl2O32SiO2) с получением глинозема, коагулянтов, аморфного диоксида кремния  
и других видов ценных продуктов определяется в первую очередь его высокой реакционной 
способностью по отношению к кислотам [1, 2]. Сам процесс кислотного разложения нефелина 
достаточно подробно изучен [3, 4], однако, в отличие от термохимических, данные по кинетике 
кислотного разложения нефелина в известной литературе весьма ограниченны. Очевидно, это объясняется 
тем общеизвестным фактом, что нефелин легко и полно взаимодействует с кислотами (даже с некоторыми 
органическими) практически любых концентраций, при этом реакция разложения является экзотермической.  
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Вместе с тем кинетические данные необходимы для выявления механизма процесса и для 

количественного описания протекающих химических реакций. Кроме того, кинетические уравнения 

используют для математического моделирования промышленных аппаратов. 

Целью настоящих исследований являлось изучение кинетики сернокислотного разложения 

нефелина для определения механизма протекания процесса и выявления его лимитирующей стадии. 

 

Экспериментальная часть и методы 
На первоначальном этапе с целью определения динамики извлечения компонентов в раствор 

навески нефелинового концентрата (НК) производства АО «Апатит» состава, мас. %: Al2O3 — 28,48 

(Al2O3к. р.
 — 25,72); Na2O — 14,25; K2O — 7,24; Fe2O3 — 3,82; SiO2 — 43,33, массой по 10 г обрабатывали 

избытком серной кислоты в виде 5 %-го раствора в течение 20 мин, отбирая пробы растворов через 

определенные промежутки времени. Растворы анализировали на содержание Al2O3, Na2O, K2O и SiO2. 

В каждой серии опыт был выполнен по три раза. Усредненные результаты анализов показали,  

что соотношение содержания вышеуказанных компонентов весьма постоянно в различные моменты 

времени. Имевшееся расхождение результатов находилось в пределах допустимой ошибки анализа. 

Это означает, что скорость растворения в кислоте всех компонентов нефелина практически одинакова. 

Поэтому о степени разложения нефелина кислотой можно судить по анализу любого из компонентов, 

перешедшего в раствор.  

Кинетика кислотного разложения нефелина изучалась на примере взаимодействия последнего  

с 5 %-й серной кислотой. В качестве объекта исследований использовался стандартный нефелиновый 

концентрат (НК) вышеприведенного состава.  

Методика проведения опытов, каждый из которых был выполнен не менее трех раз, заключалась 

в следующем. Навеску НК массой 3 г быстро засыпали при интенсивном перемешивании в 10 л 

предварительно нагретой до температуры опыта серной кислоты. Температурный интервал исследований 

составил 18–58,5 °С. При необходимости требуемая температура опыта достигалась предварительным 

подогревом воды, используемой для разбавления исходной 93 %-й Н2SO4. Большая масса кислоты 

(более 10 кг) обеспечивала изотермичность условий: снижение температуры в течение опыта не превышало 

в среднем 0,3 °С. Контроль процесса кислотного разложения нефелина осуществлялся по количеству 

перешедшего в раствор кремнезема. Столь высокое отношение Ж : Т (более 3330) было необходимо 

для того, чтобы, во избежание полимеризации, содержание SiO2 в растворе не превысило 0,1 г/л.  

Это позволяло определять содержание в растворе мономерной формы кремнезема экспрессным 

кремнемолибдатным методом [5, 6]. Отбор проб на анализ объемом по 30–50 мл осуществлялся через каждые 

15 с в течение первой минуты, через каждую минуту в течение следующих четырех и далее через 10 мин.  

Математическая интерпретация экспериментальных результатов проводилась с использованием 

формального уравнения скорости превращения, основанного на применении закона действия масс: 
 

d(1-)/d = -k(1-)n, (1) 
 

где  — степень превращения;  — время (продолжительность кислотной обработки нефелина);  

k — константа скорости реакции; n — показатель степени — формально аналогичен порядку реакции 

в газах и жидких системах, а также по топокинетическим уравнениям Ерофеева — Колмогорова (2)  

и Гинстлинга — Браунштейна (3) как наиболее подходящих для этого типа реакций [7–10]: 
 

[-ln(1-)]1/n = k (n = 1, 2, 3), (2) 

1-2/3-(1-)2/3 = k, (3) 
 

где α — степень извлечения кремнезема в раствор, доли. ед.; k — константа скорости реакции;  

n — постоянная (n = 1, 2, 3…); τ — продолжительность кислотной обработки нефелина, с. 

Обработка полученных данных осуществлялась на ПК с помощью программы Microsoft Excel, 

построение графиков и нахождение уравнений прямых — с помощью программы Grafer 1.28. 

                                                      
 Кислоторастворимый. 
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Нахождение энергии активации разложения эвдиалита Eа осуществляли обработкой 
экспериментальных данных по уравнению Аррениуса: 

 

k = Aexp(-Eа/RT) (4) 
в его линейной форме: 

lnk = lnA – Eа/RT, (5) 
 

где k — константа скорости реакции; A — предэкспоненциальный множитель; Eа — энергия активации, 

Дж/моль; R — универсальная газовая постоянная, 8,314 Джмоль-1К-1; T — термодинамическая (абсолютная) 
температура, К. 

 

Обсуждение 
На рисунке 1 приведены кинетические кривые зависимости степени извлечения кремнезема  

в раствор от продолжительности кислотной обработки нефелина при различных температурах. Вид 
кинетических кривых свидетельствует об интенсивном начале реакции сразу же после смешения нефелина  
с кислотой и о существенном влиянии роста температуры. Однако при 18 и 30 °С для завершения процесса 
разложения требуется относительно длительное время (20 и более минут), в то время как при 50–58,5 °С 
процесс практически завершается в течение 1–2 мин. Этим, в частности, обусловлен верхний температурный 
предел исследований: при более высоких температурах реакция завершается в течение менее одной 
минуты, что вызывает трудность корректного частого отбора проб раствора на анализ. 

Нахождение формального порядка реакции n в уравнении (2) по отношению к  находили 

построением зависимостей F() = f(), полученных интегрированием уравнения (2) при значениях n = 1, 2 и 3: 
 

n = 1: F() = -ln(1-) = f() = k + C; (6) 

n = 2: F() = (1-)-1 = f() = k + C; (7) 

n = 3: F() = (1-)-2 = f() = k + C, (8) 

 

где C — постоянная интегрирования. 

Анализ графической интерпретации в координатах уравнений (6–8) показал, что наиболее адекватно 
экспериментальные данные описываются уравнением (6) (рис. 2). Коэффициент детерминации R2, 
свидетельствующий об адекватности уравнения экспериментальным данным [11], составил 0,9372–0,9971. 

Обработка экспериментальных данных по уравнениям (2) и (3) показала, что они с одинаковой 
точностью описываются как кинетическим уравнением Ерофеева — Колмогорова при значении n = 1 
(R2 = 0,9372–0,9971), так и диффузионным уравнением Гинстлинга — Браунштейна (R2 = 0,9238–0,9982)  
(рис. 3). Следует отметить, что при n = 1 уравнение Ерофеева — Колмогорова тождественно формальному 
кинетическому уравнению (6). 

 

  

Рис. 1. Кинетические кривые зависимости степени 
извлечения SiO2 в раствор от продолжительности 
кислотной обработки НК при различных 
температурах, °С: 
1 — 18; 2 — 30; 3 — 40; 4 — 50; 5 — 58,5 

Рис. 2. Зависимость (1-)-1 = f(k) сернокислотного 
разложения нефелина. Обозначения см. на рис. 1 
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а) 

 

б) 

 

Рис. 3. Результаты обработки данных кинетики извлечения SiO2 в раствор от продолжительности кислотной 

обработки нефелина для сернокислотного (б) разложения эвдиалита в координатах уравнений  

Ерофеева — Колмогорова (а) и Гинстлинга — Браунштейна (б). Обозначения см. на рис. 1 

 

На рисунке 4 представлены графические результаты обработки полученных значений k, 

определенных как тангенс угла наклона соответствующей прямой на рис. 3, для уравнений Ерофеева 

— Колмогорова (n = 1) и Гинстлинга — Браунштейна в выбранном диапазоне температур. Тангенс 

угла наклона зависимости lnk–1/T к оси абсцисс численно равен значению -Ea/RT, а точка пересечения 

прямой и оси ординат — lnА. 
 

а) 

 

б) 

 

экспериментальная кривая                          расчетная кривая 

 

Рис. 4. Экспериментальные (рис. 1) и теоретические кривые извлечения SiO2 по уравнениям Ерофеева — 

Колмогорова (а) и Гинстлинга — Браунштейна (б). Обозначения см. на рис. 1 

 

В таблице представлены результаты математической обработки полученных зависимостей lnk–1/T. 

 

Результаты математической обработки полученных зависимостей lnkГ-Б
  f(1/T) 

 

Уравнение Формула lnA Ea/R A Ea, кДж/моль 

Ерофеева — Колмогорова y = 17,647 – 6946,8x 17,647 6946,8 4,61107 57,8 

Гинстлинга — Браунштейна y = 14,940 – 6860,0x 14,940 6860,0 3,08106 57,0 

 

Как видно из представленных в таблице данных, кажущаяся энергия активации Ea в уравнениях 

Ерофеева — Колмогорова и Гинстлинга — Браунштейна практически совпадают, а их значения 

свидетельствуют, что процесс сернокислотного разложения нефелина протекает в переходной области. 

Однако сравнение экспериментальных и расчетных величин извлечения SiO2 (рис. 4) показывает,  

что диффузионное уравнение Гинстлинга — Браунштейна более точно описывает процесс, особенно  

в области относительно низких температур (18–40 °С). 
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Заключение 

На основании проведенных исследований установлено: 

1. Процесс сернокислотного разложения нефелина с достаточной степенью точности описывается 

формальным уравнением скорости превращения d(1-)/d = -k(1-)n при n = 1 (коэффициент детерминации 

R2 составляет 0,9372–0,9971).  

2. Рассчитанные кажущиеся энергии активации Ea в топохимических уравнениях Ерофеева — 

Колмогорова и Гинстлинга — Браунштейна практически совпадают (57,8 и 57,0 кДж/моль соответственно), 

а их значения свидетельствуют, что процесс сернокислотного разложения нефелина протекает  

в переходной области. При этом процесс кислотного разложения нефелина наиболее точно описывается 

диффузионным уравнением Гинстлинга — Браунштейна: (1-2/3-(1-)2/3 = 3.08106e(-6860/T)). 
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