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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕГИДРАТАЦИИ КОЛЕМАНИТА  
В НЕИЗОТЕРМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

Аннотация. Исследованы закономерности дегидратации колеманита в неизотермических 
условиях. Установлено, что колеманит, поставляемый в РФ из Турции, имеет в своем составе каль-
цит. С использованием рентгенофлуоресцентного метода анализа установлен химический состав 
колеманита. Показано, что процессы дегидратации колеманита в неизотермических условиях при 
скорости нагрева 10 °С/мин сопровождаются двумя эндотермическими эффектами при 660,7 К и 
675,7 К с общей потерей массы 17,3 %. Так же исследована скорость потери массы колеманита 
от температуры при нагреве до 773 К, при которой колеманит дегидратирует и переходит в 
аморфную фазу. Установлены закономерности изменения скорости дегидратации колеманита. 
Показано, что максимальные значения скорости дегидратации колеманита наблюдаются в интер-
вале температур 653–678 К. Определена энергия активации дегидратации колеманита, равная 
86000 Дж/моль. На основе экспериментально полученных данных рассчитана константа скорости 
процесса дегидратации колеманита. Процесс дегидратации колеманита удовлетворительно опи-
сывается формальным уравнением кинетики. Большая часть кинетической кривой удовлетвори-
тельно описывается полученным кинетическим уравнением. Предложено механизм дегидратации 
колеманита описывать двухстадийным процессом, сопровождающимся на первом этапе удале-
нием кристаллизационной воды, а на втором этапе – удалением гидроксильных групп. 

Ключевые слова: колеманит, дегидратация, неизотермические условия, энергия активации, 
эндотермические эффекты, кинетическое уравнение. 

 

Введение. В настоящее время колеманит 
находит всё большее применение в технологии 
стеклокристаллических композиционных мате-
риалов [1–3]. 

Колеманит относится к кальциевым бора-
там, моноклинной сингонии и представлен хими-
ческой формулой Ca2B6O11·5H2O. Данный мине-
рал является источником оксида бора. 

В силикатной промышленности оксид бора 
является необходимым компонентом для таких 
видов стекол, как медицинское, термически и хи-
мически устойчивые стекловолокна марок D, C и 
E, в составе глазурей и эмалей, а также стекол 
типа пирекс [4]. 

Установлена эффективность применения ко-
леманита в производстве базальтового стеклово-
локна [5, 6]. Малощелочное борсодержащее 
стекло, полученное с использованием колема-
нита, может быть использовано в производстве 
декоративно-художественных стекол, стек-
ломрамора, марблита и глушёных стекол [7]. 

Колеманит используется для получения бе-
тонов специального назначения, однако, много-
численными исследованиями установлено, что 
колеманит снижает прочность бетона при сжатии 
и сроки схватывания цемента [8–11]. 

Важным аспектом практического использо-
вания колеманита в стекольных шихтах и стекло-
керамических композициях является изучение 
процессов дегидратации. Одним из наиболее ин-
формативных современных методик исследова-
ний процессов дегидратации является термогра-
виметрический [12, 13]. 

Исследованию фазовых превращений коле-
манита в неизотермических условиях посвящен 
ряд работ [14–17]. 

В работе [18] был исследован колеманит со-
става (масс. %): B2O3 – 50,8; CaO – 27,2; SiO2 – 
0,03; H2O – 21,8. Твердость колеманита по шкале 
Мооса составила – 4,5, а плотность – 2,423 гр/см3 
[19]. Образец был добыт в Турции и был иссле-
дован в университете г. Падуя (Италия) [20]. 

В цитируемых работах условия проведения 
исследований, в частности скорость нагрева была 
различна. Полученные значения начала и конца 
дегидратации колеманита несколько отличаются. 
Следует также отметить различные значения 
двух эндотермических эффектов. 

Авторы [18] отмечали два эндотермических 
пика дегидратации колеманита при 645 К и  
661 К, полученных при скорости нагрева  
2 °С/мин. В работе [15] авторы отмечали наличие 
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двух эндотермических эффектов при 642 К и  
659 К. 

В районе 673 К два эндотермических эф-
фекта заканчивались с полной аморфизацией ко-
леманита, а при 1073 К – наблюдались процессы 
кристаллизации с двумя экзотермическими эф-
фектами [14]. Однако, в работе [16] показано, что 
процесс дегидратации колеманита проходит за 
одну стадию при 673,8 К. При исследовании то-
варного колеманита с небольшими примесями 
кварца и кальцита было установлено, что процесс 
дегидратации характеризуется двумя эндотерми-
ческими эффектами при 657 К и 672 К. При тем-
пературе 1027 К наблюдается кристаллизация со-
единений CaB2O4 и Ca2B2O5 [17]. 

Разноречивые сведения требуют проведения 
дальнейших исследований в области изучения 
процессов дегидратации колеманита в неизотер-
мических условиях. Следует также отметить, до 
настоящего времени не были определены кине-
тические параметры данного процесса. 

Методология. Объектом исследований был 
выбран колеманит молотый компании 
«ETIMADEN I.G.M.» турецкой компании на тер-
ритории РФ ООО «ЭТИПРОДАКТС». 

Химический состав колеманита проводили 
рентгенофлуоресцентным методом на спектро-
метре APL 9900 «Thermo scientific» (Швейцария).  

Дифференциально-термогравиметрический 
анализ колеманита проводили на термоанализа-
торе SETARAM TGA 92-24. Нагрев до 1273 К 
проводили со скоростью 10 °С/мин в инертной 
атмосфере с протоком высокочистого аргона 
ОХЧ с расходом 5л/ч. Начальная масса навески 
составляла 200 мг. 

Энергию активации рассчитывали по дан-
ным, полученным по термогравиметрической 
кривой (ТГ) [21]. 

Фазовый состав продуктов дегидратации ко-
леманита при различных температурах термооб-
работки определяли методом РФА с использова-
нием дифрактометра ARL XTRA (Швейцария). 

Основная часть. На первом этапе был ис-
следован химический состав колеманита  
(масс. %): B2O3 – 40,1; CaO – 27,5; SiO2 – 5,2;  
MgO – 2,8; Fe2O3 – 0,06; П.П.П. – 24,34. 

Результаты исследований процесса дегидра-
тации колеманита в неизотермических исследо-
ваниях представлены на термограмме, где отоб-
ражен ход кривой потери массы в зависимости от 
температуры (ТГ – кривая) и ДТГ – кривая (рису-
нок 1). 

 
Рис. 1. Термический анализ колеманита: дифференциальная сканирующая калориметрия, ДСК 

Анализ полученной термограммы процесса 
дегидратации колеманита позволил выявить сле-
дующие закономерности: кривая ДТГ характери-
зуется двумя эндотермическими эффектами и 
тремя эндотермическими эффектами. Рассмот-
рим каждый пик. 

Эндотермическая впадина с минимумами 
при 660,7 К и 675,7 К связана с удалением физи-
чески связанной воды. 

В справочном издании [22] колеманит пред-
ставлен формулой CaB2BO4(OH)3·H2O, из кото-
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рой следует, что в его составе имеется кристал-
лизационная вода и гидроксильные группы. В 
этой связи можно предположить что первый 
эндоэффект связан с удалением молекул воды из 
структуры колеманита, а второй эндотермиче-
ский эффект – с удалением гидроксильных групп 
и аморфизацией колеманита. 

По мнению ряда авторов [14-17] процесс де-
гидратации колеманита заканчивается при 773 К. 
В связи с этим для определения энергии актива-
ции при анализе кривой ТГ потеря массы при 773 
К была принята за 100 % (табл. 1). Данные для 
расчета энергии активации и построения графика 
зависимости в координатах 1/Т·10-3÷(lg m – 2lg T) 
представлены в таблице 1. 

Таблица 1 
Кинетика дегидратации колеманита 

T, K Потеря массы, 
% 

Потеря H2O  
в пересчете на 100 % 

lg m 2 lg T lg m–2 lg T 

513 1,25 7,23 0,8591 5,4202 -4,5611 
523 1,35 7,80 0,8921 5,4370 -4,5449 
548 1,55 8,96 0,9523 5,4774 -4,5251 
573 1,75 10,12 1,0052 5,5162 -4,5110 
598 2,15 12,42 1,0941 5,5534 -4,4593 
623 2,80 16,18 1,2090 5,5888 -4,3798 
648 3,45 19,94 1,2997 5,6232 -4,3235 

660,9 3,9 22,54 1,3530 5,6402 -4,2872 
673 6,0 34,68 1,5401 5,6560 -4,1159 

674,9 7,25 41,91 1,6223 5,6584 -4,0361 
698 13,15 76,01 1,8809 5,6876 -3,8067 
723 15,0 86,71 1,9381 5,7182 -3,7801 
748 16,25 93,64 1,9781 5,7447 -3,7666 
773 17,3 100 2,000 5,7762 -3,7762 

График для определения энергии активации 
представлен на рис. 2. По полученным данным 

энергия активации процесса дегидратации коле-
манита в интервале температур 293–773 К со-
ставляет 86 кДж/моль. 

 
Рис. 2. График для определения энергии активации 
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Таблица 2 

Параметры зависимости скорости дегидратации колеманита от температуры 

T τ ∆τ, мин m ∆m ࢓ࢊ

࣎ࢊ
;ቀࢻࢊ

࣎ࢊ
ቁ 

513 51,3  0,0793   
523 52,3 1,0 0,0780 0,0057 0,0057 
548 54,8 2,5 0,0896 0,0116 0,00464 
573 57,3 2,5 0,1012 0,0116 0,00464 
598 59,8 2,5 0,1242 0,0230 0,0092 
623 62,3 2,5 0,1618 0,0376 0,01504 
648 64,8 2,5 0,1994 0,0376 0,01504 

660,9 66,09 1,29 0,2254 0,026 0,02015 
673 67,3 1,21 0,3468 0,1214 0,10033 

674,9 67,49 0,49 0,4191 0,0723 0,14755 
698 69,8 2,31 0,7601 0,3407 0,14748 
723 72,3 2,5 0,8671 0,1070 0,0428 
748 74,8 2,5 0,9364 0,0693 0,02772 
773 77,3 2,5 1,00 0,0636 0,025714 

График зависимости скорости дегидратации 
колеманита от температуры показывает, что мак-
симальная скорость дегидратации наблюдается в 
интервале температур 653–678 К (рис. 3). 

Анализируя дифференциально-сканирую-
щую кривую дегидратации колеманита можно 
сделать вывод, что два эндотермических эффекта 

660,9 К и 675,7 К расположены близко относи-
тельно друг друга и накладываются друг на 
друга. 

Аналогичные особенности расположения 
эндотермических эффектов дифференциально-
сканирующей кривой при скорости нагрева  
10 °С/мин наблюдаются при дегидратации 
CaO·Al2O3·10H2O(CAH10) в глиноземистом це-
менте [23]. 

 
Рис. 3. Скорость процесса дегидратации колеманита 
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Рис. 4. Дифференциально-сканирующая кривая дегидратации колеманита 

 

Рамачандран объяснят такое расположение 
эндотермических эффектов двухступенчатым 
процессом дегидратации CAH10 [24]. 

В нашем случае в составе колеманита име-
ются молекулы воды и гидроксильные группы, 
которые имеют разные энергии связи. 

По мнению Паоло Лотти на первом этапе 
процесса дегидратации колеманита удаляются 
молекулы воды, а затем гидроксильные группы 
[18]. Это косвенно подтверждается различными 
значениями потери массы в интервале темпера-
тур 513–648 К и 648–773 К [18]. 

В связи с вышеизложенным нами предлага-
ется интерпретировать наличие двух эндотерми-
ческих эффектов двухступенчатым процессом 
дегидратации колеманита. На рисунке 4 второй 
эндотермический эффект при 674,9 К, который 

поглощается первым эндотермическим эффек-
том, обозначен пунктиром. 

Процесс дегидратации колеманита может 
быть описан кинетическим уравнением: 

ௗఈ
ௗఛ
= ଴ܭ ∙ exp	ቀ−

ா
ோ்
ቁ ∙ (1 −  ௡          (1)(ߙ

где ௗఈ
ௗఛ

 – скорость процесса дегидратации колема-
нита; ଴ܭ  – предэкспоненциальный множитель, 
мин-1; ܧ – энергия активации, кДж/моль; ܴ – уни-
версальная газовая постоянная, равная 8,314 
кДж/моль·К; ܶ  – температура, К; ߙ  – степень 
превращения вещества (потеря массы). 

К кинетическом уравнении ܭ଴  характери-
зует количество элементарных актов в единицу 
времени. Данный параметр определяется по гра-
фику в логарифмических координатах (рисунок 
5). 

 
Рис. 5. График проверки адекватности модели дегидратации 
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Обычно большую часть кинетической кри-
вой удовлетворительно описывает формальное 
уравнение кинетики [25]. В связи с этим для 
определения ܭ଴ нами выбрано формальное урав-
нение кинетики (1 −  .௡(ߙ

По экспериментально полученным зависи-
мостям было определено значение предэкспо-
ненциального множителя ܭ଴, равное 2,36·103. 

Для нахождения ݊ в формальном уравнении 
кинетики решали систему уравнений: 

൞
ln ൤ௗఈభ

ௗఛభ
∙ ݁ቀି

ಶ
ೃ೅ቁ൨ = ln ଴ܭ ± ݊ ∙ ln(1 − (ଵߙ

ln ൤ௗఈమ
ௗఛమ

∙ ݁ቀି
ಶ
ೃ೅ቁ൨ = lnܭ଴ ± ݊ ∙ ln(1 − (ଶߙ

  (2) 

Проведенные расчеты позволили опреде-
лить ݊ = 1,25  в формальном уравнении кине-
тики (1 −  .௡(ߙ

Процесс дегидратации колеманита удовле-
творительно описывается кинетическим уравне-
нием: 

ௗఈ
ௗఛ
= 2,36 ∙ 10ଷ ∙ exp	ቀ− ଼଺଴଴଴

ோ்
ቁ ∙ (1 −  ଵ,ଶହ   (3)(ߙ

Разделяя переменные и интегрируя данное 
выражение, получаем: 
݇߬ = − (ଵିఈ)೙

ଵି௡
= − (ଵିఈ)భ,మఱ

ଵିଵ,ଶହ
= 0,25ିଵ ∙ (1 −  ଵ,ଶହ (4)(ߙ

где ݇ = ݇଴ ∙ exp ቀ−
ா
ோ்
ቁ. 

Процесс двухступенчатой дегидратации ко-
леманита удовлетворительно описывается полу-
ченным кинетическим уравнением в интервале 
температур 513-773 К. 

Заключение. Исследован процесс дегидра-
тации колеманита в неизотермических условиях 
в интервале температур 513–773 К при скорости 
нагрева 10 °С/мин. На основе эксперименталь-
ных данных определена энергия активации про-
цесса дегидратации колеманита, равная  
86000 Дж/моль.  

Предложен двухступенчатый механизм де-
гидратации колеманита, характеризующий на 
первом этапе потерю кристаллизационной воды, 
а на втором этапе – гидроксильных групп. Этим 
может быть объяснено наличие близко располо-
женных друг к другу два эндотермических эф-
фекта при 660,9 К и 675,7 К. 

С использованием формального уравнения 
кинетики удовлетворительно описан двухступен-
чатый процесс дегидратации колеманита. 
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THE STUDY OF DEHYDRATION OF COLEMANITE  
IN NON-ISOTHERMAL CONDITIONS 

Abstract. The regularities of colemanite dehydration under non-isothermal conditions are investigated. 
It is established that colemanite, supplied to the Russian Federation from Turkey, has calcite in its composi-
tion. The chemical composition of colemanite is determined using the X-ray fluorescence analysis method. It 
is shown that the processes of dehydration of colemanite under non-isothermal conditions at a heating rate of 
10 °С / min are accompanied by two endothermic effects at 660,7 K and 675,7 K with a total mass loss of 17,3 
%. The rate of mass loss of colemanite from the temperature at heating up to 773 K, at which colemanite 
dehydrates and passes into the amorphous phase, is also studied. The regularities of changes in the rate of 
dehydration of colemanite are established. It is shown that the maximum values of the dehydration rate of 
colemanite are observed in the temperature range of 653–678 K. The activation energy of colemanite dehy-
dration is determined to be 86,000 J/mol. Based on the experimentally obtained data, the rate constant of the 
colemanite dehydration process is calculated. The process of dehydration of colemanite is adequately de-
scribed by the formal equation of kinetics. Most of the kinetic curve is adequately described by the resulting 
kinetic equation. It is proposed to describe the mechanism of dehydration of colemanite by a two-stage process, 
accompanied at the first stage by the removal of crystallization water, and at the second stage-by the removal 
of hydroxyl groups. 

Keywords: colemanite, dehydration, non-isothermal conditions, activation energy, endothermic effects, 
kinetic equation. 
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