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На основе теоретических и экспериментальных исследований процессов гидрохимической перера-

ботки высококремнистых техногенных отходов тепловых электростанций выявлены оптимальные 

условия получения нанодисперсного аморфного кремнезема, глинозема, красного железооксидно-

го пигмента и других товарных продуктов. Разработан эффективный метод комплексного извлече-

ния различных полезных компонентов из электромагнитной фракции угольной золы. 
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В настоящее время в Российской Федерации 

ежегодно на тепловых электростанциях (ТЭЦ) сжи-
гается 650 млн. т. угля, вследствие чего образуется 
300 млн. т высококремнистых техногенных отхо-
дов в виде золы и шлаков. Хранение золошлаковых 
отходов представляет серьезную экологическую и 
экономическую проблему. Под хранение золошла-
ковых отходов ТЭЦ в России отчуждено более 20 
тыс. км2 земельных участков, на которых находит-
ся 1,3-1,5 млрд. т. этих техногенных отходов. Со-
держащие различные полезные компоненты, зо-
лошлаковые отвалы переполнены, и проблема по 
утилизации является весьма актуальной. Сущест-
вующие методы переработки позволяют извлекать 
незначительные количества ценных компонентов, 
содержащихся в золошлаковых отвалах. В то же 
время по вещественному составу высококремни-
стые техногенные отходы можно рассматривать 
как комплексное месторождение нерудных и руд-
ных полезных ископаемых. Оно находится на по-
верхности, не требует расходов на добычу из недр, 
запасы значительны и постоянно увеличиваются. 

Цель работы: теоретическое и эксперимен-
тальное изучение процессов переработки высоко-
кремнистых техногенных отходов и разработка 
гидрохимического метода комплексного извлече-
ния различных полезных компонентов. 

Методика экспериментальных исследо-
ваний. Большими перспективами для комплекс-
ной переработки высококремнистых техногенных  
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отходов обладает золоотвал Благовещенской ТЭЦ, 
расположенный в 3 км западнее ТЭЦ в пади Горбу-
ниха, которая использована в качестве естествен-
ного резервуара для хранения золы. Четыре котла 
Благовещенской ТЭЦ потребляют ежегодно около 
1 млн. т угля, годовое поступление зольных отхо-
дов на золоотвал составляет 150 тыс. т, и в настоя-
щее время их объем превышает 3 млн. т. Для экс-
периментального изучения из золоотвала были 
отобраны 3 пробы общим весом 141 кг, которые 
после сушки были разделены на магнитную, элек-
тромагнитную и немагнитную фракции. Средняя 
влажность проб составляла 39,5% по массе. Сред-
нее содержание магнитной фракции составляет 
9,1%, электромагнитной – 88,7%, немагнитной – 
2,2% по массе. Магнитная фракция на 50-70% 
представлена шариками магнетита сизовато-
черного цвета; в электромагнитной фракции пре-
обладают прозрачные и полупрозрачные частицы 
раскристаллизованого пузырчатого стекла сили-
катного состава и их шлакоподобные агрегаты, 
присутствуют зерна полевых шпатов и кварца с 
включениями магнетита и гематита; в немагнит-
ной фракции наблюдаются зерна кварца, полевых 
шпатов и частицы несгоревшего угля. 

Объектом исследования являлась элек-
тромагнитная фракция золы состава, мас. %: SiO2 – 
54,27; Al2O3 – 21,01; Fe2O3 – 8,09; TiO2 – 0,66; CaO – 
8,24; MnO – 0,30; MgO – 2,49; Na2O – 0,40; K2O – 
1,23; P2O5 – 0,08; SO3 – 0,27; п.п.п. – 2,91. Перед 
опытами исходный материал измельчался до раз-
меров менее 0,25 мм. Для переработки электро-
магнитной фракции золы, состоящей по данным 
рентгенофазового анализа в основном из минера-
лов кварца (SiO2) и муллита (Al6Si2O13), применя-
лись водные растворы гидродифторида (NH4HF2) и 
фторида (NH4F) аммония, аммиачная вода (NH4OH) 
и соляная кислота (35% HCl). Исходный материал 
растирали и помещали в тефлоновые тигли или чаш-
ки. Затем приливали водные растворы фторидов 
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аммония и выдерживали в термостате при задан-
ных температурах и времени продолжительности 
опытов. Полученные продукты разделяли путем 
фильтрования. Выщелачивание оксида железа осу-
ществляли разбавленной соляной кислотой в ап-
парате из нержавеющей стали, пирогидролиз про-
водили в лабораторной установке. Синтез аморф-
ного кремнезема, гидроксида алюминия и оксида 
железа проводили в гидролизном аппарате, вы-
полненном из фторопласта. Регенерацию аммиач-
ной воды осуществляли в устройстве из фторопла-
ста, восстановление NH4HF2 и соляной кислоты 
проводили в лабораторном выпаривателе-крис-
таллизаторе. Для синтеза глинозема применяли 
электропечь специальной конструкции. 

Исходное сырье, промежуточные фазы и ко-
нечные продукты исследовали химическим, рент-
генофазовым, спектральным и электронно-микро-
скопическим методами анализов, применяемыми 
в Аналитическом центре минералого-геохимичес-
ких исследований ИГиП ДВО РАН. Химический 
анализ на содержание элементов (Si, Al, Fe, Na, K и 
др.) в пробах проводили на спектрометре BRUKER 
S4 PIONEER. Определение содержания фтора и 
аммиака осуществляли после отгонки H2SiF6 и NH3 
титрованием полученных растворов нитратом то-
рия и серной кислотой, соответственно. Для     

рентгенофазового анализа применяли рентгенов-
ский дифрактометр MAXIMA XRD-700 (CuKα-
излучение, λ=1,54060Å) с базой данных для фазово-
го анализа ICDD PDF 2008. Эмиссионный спек-
тральный анализ микропримесей проводили на 
спектрографе СТЭ-1 со скрещенной дисперсией со 
стандартным определением 44 элементов. Элек-
тронно-микроскопические исследования прово-
дили на сканирующем электронном микроскопе 
GSM-6390 LV JEOL с определением породообра-
зующих элементов. Размеры наночастиц опреде-
ляли на атомно-силовом микроскопе SOLVER Р47 в 
Институте автоматики и процессов управления 
ДВО РАН (г. Владивосток). Расчеты термодинами-
ческих параметров, констант скорости и энергии 
активации химических реакций осуществляли с 
применением программ, разработанных на основе 
приложения Microsoft Access 2007. 

Обсуждение результатов экспериментов. 
Перед проведением экспериментальных работ был 
проведен термодинамический расчет вероятности 
протекания химических реакций комплексной пе-
реработки электромагнитной фракции угольной 
золы. Термодинамические расчеты проводились с 
использованием данных [4, 5]. По данным расчетов 
(табл. 1) реакции протекают в сторону образования 
конечных продуктов. 

 

Таблица 1. Расчетные изменения энергии Гиббса (Δ G, кДж) для гидрохимических  

реакций переработки высококремнистых техногенных отходов 

 

№ 
п/п 

T, °С 25 50 75 100 

1 
SiO2 + 3NH4HF2 = (NH4)2SiF6 + 2H2O + NH3 

Δ G -34,4 -46,0 -57,7 -69,3 

2 
Al2O3 + 6 NH4HF2 = 2(NH4)3AlF6 + 3H2O 

Δ G -340,4 -340,0 -339,5 -339,1 

3 
Fe2O3 + 6NH4HF2 = 2(NH4)3FeF6 + 3H2O 

Δ G -287,6 -288,3 -290,0 -289,7 

4 
CaO + NH4HF2 = CaF2 + H2O + NH3 

Δ G -157,9 -165,3 -172,8 -180,2 

5 
MgO + NH4HF2 = MgF2 + H2O + NH3 

Δ G -1694,0 -1735,0 -1775,0 -1816,0 

6 
(NH4)2SiF6 + 4NH4OH = SiO2↓ + 6NH4F + 2H2O 

Δ G -48,7 -38,8 -29,0 -19,1 

7 
2NH4F = NH4HF2 + NH3↑ 

Δ G 0,5 -4,1 -7,8 -12,0 

8 
(NH4)3AlF6 + 3NH4OH = Al(OH)3↓ + 6NH4F 

Δ G -153,2 -146,3 -139,5 -132,6 

9 
2(NH4)3FeF6 + 3H2O = Fe2O3 + 6NH3↑ + 6HF↑ 

Δ G 797,3 734,3 637,8 608,4 

10 
Fe2O3 + 6HCl = 2 FeCl3 + 3H2O 

Δ G -40,0 -31,1 -21,9 -13,0 

11 
2FeCl3 + 6NH4ОН = Fe2O3↓ + 6 NH4Сl + 3H2O 

Δ G -476,2 -495,9 -515,7 -535,4 

12 
NH4Cl = HCl↑ + NH3↑ 

Δ G 93,0 86,0 79,1 72,1 
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На основании полученных эксперименталь-
ных данных по массе образовавшегося гексафтор-
силиката аммония за определенные промежутки 
времени при заданных температурах и концен-
трациях растворов гидродифторида и фторида 
аммония, а также по данным химических анализов 
на элементы в продуктах реакций вычисляли ки-
нетические параметры процессов – константы 
скорости и энергии активации. Степень образова-
ния продуктов реакций, необходимую для даль-
нейших расчетов, определяли по формуле: α = 
m/mрасч, где m – масса образовавшегося продукта в 
момент времени t, mрасч – теоретически возможное 
его количество. Расчет констант скоростей реак-
ций гидрохимической переработки проводился в 
предположении о следовании экспоненциальному 
закону изменения концентрации от времени. 
Энергию активации рассчитывали по уравнению 
Аррениуса для констант скоростей методом наи-
меньших квадратов по линеаризированной форме 
этого уравнения. Ошибки при расчетах кинетиче-
ских параметров не превышают 2,0% относитель-
ных. 

Экспериментально исследованы кинетиче-
ские кривые гидрохимического выщелачивания 
при температурах 25, 75 и 100оС, исходной концен-
трации 25 мас.% NH4HF2 или NH4F в водных рас-
творах и временах выдержки от 0,5 до 7,5 ч. Реак-
ции идут в нормальных условиях даже без пере-
мешивания реакционной смеси, подогрев которой 
существенно уменьшает продолжительность фто-
ридного выщелачивания. Температура кипения 
концентрированных водных растворов фторидов 
аммония составляет 108оС. Количество фторидов 
аммония в растворах соответствует стехиометри-
ческому. Уменьшение их концентрации приводит 
к интенсивному кипению растворов, а увеличение 
– к образованию избытка водного раствора ам-
миака и ухудщению качества конечного продукта. 
По экспериментальным данным хорошо раство-
римый в воде гексафторсиликат аммония 
((NH4)2SiF6) отделяется путем фильтрования от вы-
падающего при рН = 5,5-6,0 шламового осадка, со-
стоящего из гексафторалюмината и гексафторфер-
рата аммония ((NH4)3FeF6), фторидов кальция, маг-
ния и других примесей. 

В табл. 2 приведены значения констант ско-
ростей и энергий активации для различных темпе-
ратур при 25 мас.% концентраций водных раство-
ров гидродифторида и фторида аммония. Анализ 
экспериментальных и кинетических данных (табл. 
2) свидетельствует, что максимальное извлечение 
гексафторсиликата (более 98,5 мас.%) достигается 
при температуре 100оС, времени выдержки 3 ч и 
при концентрации в водном растворе 25 мас.% 
NH4HF2. При уменьшении температуры и времени 
выдержки степень извлечения (NH4)2SiF6 уменьша-
ется. Замена гидродифторида на фторид аммония 
в водном растворе при аналогичной концентрации 

также приводит к уменьшению степени извлече-
ния гексафторсиликата аммония. В 25 мас.% вод-
ном растворе фторида аммония при температуре 
100оС и времени выдержки 3 ч степень извлечения 
(NH4)2SiF6 составляет 86,3 мас.%, и достигает мак-
симума (более 98 мас.%) при выдержке 6,5 ч. 

 
Таблица 2. Значения констант скорости (Кс) и  

энергии активации (Еа) реакций гидрохимической 
переработки высококремнистых техногенных  
отходов 25 мас.% раствором гидродифторида  

и фторида аммония 
 

Обработка раствором 
NH4HF2 

Обработка рас-
твором NH4F 

Т,оС Кс, мин-1 Т,оС Кс, мин-1 

25 0,001155 25 0,0005470 

75 0,005882 75 0,003607 

100 0,010565 100 0,009737 

Еа, кДж/моль 27,4  34,9 

 
При гидрохимическом выщелачивании осу-

ществляются реакции 1-5 основных компонентов с 
водными растворами гидродифторида аммония 
(табл. 1). Отделенный раствор (NH4)2SiF6 выпарива-
ется с образованием кристаллического гексафтор-
силиката аммония, а летучие компоненты NH3 и 
H2O улавливаются в устройстве, заполненном вод-
ным раствором, с образованием аммиачной воды. 
Далее из шламового осадка выщелачивается рас-
творимый в воде (NH4)3AlF6 при рН=6-6,5, который 
путем фильтрования отделяется от труднораство-
римого гексафторферрата аммония, фторидов 
кальция и магния. Примесные соединения щелоч-
ных металлов при гидрохимическом выщелачива-
нии образуют фториды натрия и калия, хорошо 
растворимые в воде, которые на разных этапах 
также выделяются из реакционной массы. Отде-
ленный раствор (NH4)3AlF6 выпаривается с образо-
ванием кристаллического гексафторалюмината 
аммония. По данным рентгенофазового, химиче-
ского и спектрального анализов образовавшиеся 
кристаллические фазы (NH4)2SiF6 и (NH4)3AlF6 со-
держат незначительное количество примесей – 
менее 10-2 мас. % (Fe, Ti, Na, K и другие). На сле-
дующем этапе гексафторсиликат и гексафторалю-
минат аммония подвергаются гидролизу в водно-
щелочных растворах. 

Водный раствор гексафторсиликата аммо-
ния (3–33 мас. % (NH4)2SiF6) взаимодействует с ам-
миачной водой (25 % мас. NH3) при температурах 
20-80°С по реакции 6 до образования осадка при 
pH=8–9, который выдерживали при заданной тем-
пературе в течение 1 ч. Затем осадок путем фильт-
рования отделяется от раствора фторида аммония, 
который поступает на регенерацию гидродифто-
рида аммония по реакции 7. В результате происхо-
дит синтез нанодисперсного аморфного кремне-
зема высокой химической чистоты со средним 
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размером наночастиц 17-89 нм. По данным анали-
за на атомно-силовом микроскопе наименьшего 
среднего значения (17 нм) размер наночастиц дос-
тигает в условиях синтеза при исходной концен-
трации 3 мас.% (NH4)2SiF6 и температуре 80°C; на-
ночастицы увеличиваются до средних размеров 61 
нм и 89 нм при концентрациях 20 и 33 мас.% гек-
сафторсиликата аммония соответственно для ана-
логичной температуры. При концентрации 3 мас.% 
(NH4)2SiF6 понижение температуры синтеза до 20°C 
способствует увеличение среднего размера нано-
частиц до 33 нм. Изменение концентрации и тем-
пературы в указанных интервалах позволяет уве-
личивать удельную поверхность нанодисперсных 
порошков аморфного кремнезема от 92 до 508 м2/г, 
при этом удельный объем пор увеличивается от 
0,096 до 0,255 см3/г. 

В разбавленных растворах при концентра-
ции 3 мас.% гексафторсиликата аммония и темпе-
ратуре 80°C достигается максимальное извлечение 
аморфного кремнезёма, равное 92,36 мас.%, кото-
рое уменьшается до 71,47 мас.% при концентрации 
33 мас.% (NH4)2SiF6 для аналогичной температуры. 
При концентрации 3 мас.% (NH4)2SiF6 и температу-
ре 20°С степень извлечения аморфного кремнезё-
ма составляет 82,35 мас.%, и она уменьшается до 
68,53 мас.% с повышением концентрации 
(NH4)2SiF6 до 20 мас.% для аналогичной температу-
ры. 

Спектральный анализ нанодисперсных по-
рошков аморфного кремнезема подтверждает на-
личие в них минимального количества вредных 
примесей (менее 10-2 мас.%); на дифрактограммах 
наблюдается рентгеноаморфное гало с отсутстви-
ем кристаллических фаз. По данным химического 
анализа в аморфном кремнеземе содержится 99,99 
мас.% SiO2 и обнаружены следы фтора [6]. В вод-
ном растворе (0,5-3 мас.% (NH4)3AlF6) гексафтора-
люминат аммония взаимодействует с аммиачной 
водой (25 мас.% NH3) при температурах 20-80°С по 
реакции 8 до образования осадка гидроксида алю-
миния (Al(OH)3) при pH = 8-9, который выдержива-
ли при заданной температуре в течение 1 ч. Затем 
осадок путем фильтрования отделяется от раство-
ра фторида аммония, который поступает на ста-
дию регенерации (реакция 7). В результате прохо-
ждения процесса (реакция 8) происходит образо-
вание микрочастиц гидроксида алюминия с раз-
мерами фракций от 1 до 10 мкм 2-10%, от 10 до 50 
мкм 10-60%, микрочастицы крупнее 50 мкм – бо-
лее 30% по массе. Спектральный анализ микрочас-
тиц гидроксида алюминия показал наличие в них 
минимального количества микропримесей (менее 
10-1 мас.%), на дифрактограммах фиксируется кри-
сталлическая фаза гиббсит. По данным химическо-
го анализа в гидроксиде алюминия содержится 
64,98 мас.% Al2O3, суммарное содержание щелочей 
(Na2O + K2O) не превышает 0,1 мас.%. В разбавлен-
ных растворах при концентрации 0,5 мас.% 

(NH4)3AlF6 и температуре 80°C достигается макси-
мальное извлечение гидроксида алюминия, равное 
97,10 мас.%, которое уменьшается до 88,91 мас.% 
при концентрации 3 мас.% (NH4)3AlF6 для анало-
гичной температуры. При концентрации 0,5 мас.% 
(NH4)3AlF6 и температуре 20°C степень извлечения 
гидроксида алюминия составляет 91,88 мас.%, и 
она уменьшается до 77,62 мас.% с повышением 
концентрации (NH4)3AlF6 до 2 мас.% для аналогич-
ной температуры. 

Математическая обработка результатов экс-
периментов проводилась в предположении о том, 
что массовая степень извлечения аморфного 
кремнезема или гидроксида алюминия зависит от 
температуры по уравнению Аррениуса [7]: а = а0 

ехр(-Еа/RT), а энергия активации вычислялась по 
формуле: Eа = R∆lnа/∆(1/Т). Средняя величина Eа 
составляет 1,6 кДж/моль для реакции 6 и 1,75 
кДж/моль для реакции 8, что свидетельствует о 
протекании этих реакций в диффузионной облас-
ти. Далее гидроксид алюминия подвергается каль-
цинации по реакции  

 

2Al(OH)3 = Al2O3 + 3H2O   (13) 
 

при температурах 1100-1200°C в течение 20-40 мин 
с получением кондиционного металлургического 
глинозема, состоящего по данным рентгенофазо-
вого анализа из смеси фаз: 60-80% γ-Al2O3 и 20-40% 
α-Al2O3. По данным химического, электронно-
микроскопического и спектрального анализов, 
полученный глинозем содержит 99,8 мас.% Al2O3 и 
следующие примеси (мас.%): SiO2 – 0,02; Fe2O3 – 
0,03; TiO2 – следы; CaO, MgO, Na2O и K2O не обна-
ружены, и соответствует маркам ГО и Г1 [8], и из 
него путем электролитического восстановления 
извлекается первичный технический алюминий 
марок А5–А85. 

По известной методике [9] шламовый осадок 
подвергается термической обработке перегретым 
водяным паром при 350-650°С в течение 1,5-2,5 
час с образованием оксида железа по реакции 9, а 
фториды кальция и магния не подвергаются пиро-
гидролизу. Далее полученный осадок выщелачи-
вают разбавленным раствором соляной кислоты 
при температуре 50-60°С и выдержке 2-3 ч с обра-
зованием раствора хлорида железа (FeCl3) по реак-
ции 10, который путем фильтрования отделяется 
от нерастворимого в соляной кислоте остатка, со-
стоящего по данным рентгенофазового анализа из 
фторидов кальция и магния. Полученный концен-
трат поступает на дальнейшую переработку. 

Хлорид железа подвергается гидролизу в 
водных растворах под действием аммиачной воды 
(25 мас.% NH3) при температурах 20–80°C и pH =7-8 
по реакции 11 с образованием красного железоок-
сидного пигмента (Fe2O3), который выпадает в оса-
док, выдерживается при заданной температуре не 
менее 1 ч и отделяется путем фильтрования от 
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хлорида аммония (NH4Cl). Из NH4Cl регенерируют-
ся при температурах выше 338°С соляная кислота и 
аммиак по реакции 12, которые поступают на ста-
дии технологического процесса. 

На рис. 1 изображена технологическая схема 
выщелачивания высококремнистых техногенных 
отходов под действием растворов гидродифторида 
аммония. На схеме в скобках обозначены химиче-
ские реакции комплексной переработки электро-
магнитной фракции (ЭМ) угольной золы, вероят-
ности прохождения которых подтверждены тер-
модинамическими расчетами. Применяемые до-
полнительные компоненты легко восстанавлива-
ются с отсутствием твердых, жидких и газообраз-
ных отходов, что позволяет многократно исполь-
зовать их в технологическом процессе (реакции 7, 
12). При комплексной переработке 100 кг высоко-
кремнистых техногенных отходов теоретически 
можно извлечь 54,27 кг аморфного кремнезема, 21,01 
кг глинозема, 8,09 кг красного железооксидного 

пигмента и другие полезные компоненты. В лабо-
раторных условиях при фторидной гидрохимиче-
ской переработке электромагнитной фракции 
угольной золы степень извлечения аморфного 
кремнезема составляет 96,1%, глинозема – 96,8%, 
красного железооксидного пигмента – 95,2%, ре-
генерация гидродифторида аммония, аммиачной 
воды и соляной кислоты превышает 95%. Средне-
мировая стоимость ($/кг) золы составляет 0,06, 
гидродифторида аммония – 2,0, аммиачной воды 
– 0,1, соляной кислоты – 0,2, а конечных продуктов 
аморфного кремнезема – 5,0, глинозема – 0,45, 
гексафторсиликата аммония – 4,0, красного желе-
зооксидного пигмента – 3,0. Замкнутый техноло-
гический процесс с высокой степенью восстанов-
ления применяемых реагентов и высокая стои-
мость конечных продуктов обеспечивают эконо-
мическую рентабельность гидрохимического ме-
тода и экологическую безопасность промышлен-
ного производства и окружающей среды. 

 

 
 

Рис. 1. Технологическая схема гидрохимической переработки  

высококремнистых техногенных отходов 

 

Аморфный кремнезем широко используется 
в резинотехнической, строительной, медицинской 
и косметических отраслях промышленности, для 
производства полупроводникового кремния, осно-
вы оптоволоконного кабеля и других целей. Глино-
зем широко применяется для производства техни-
ческого алюминия электролитическим способом, 
специальных видов керамики и электрокерамики, 
изготовления конструкционных и диэлектриче-
ских материалов для машиностроительной, энерге-
тической и электронной отраслей промышленно-
сти. Обладающий сильными огнестойкими и био-
цидными свойствами гексафторсиликат аммония 

находит применение в деревообрабатывающей, 
пищевой, химической и других отраслях промыш-
ленности. Красный железооксидный пигмент 
предназначается для получения высокачественных 
красок, бумаги, резины, пластмасс и других про-
дуктов. 

Выводы: теоретическими и эксперимен-
тальными исследованиями выявлены оптималь-
ные физико-химические условия переработки вы-
сококремнистых техногенных отходов в водных 
растворах гидродифторида и фторида аммония, 
аммиачно воды и соляной кислоты. В результате 
разработан гидрохимический метод извлечения 
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нанодисперсного аморфного кремнезема, гидро-
ксида алюминия, глинозема, красного железоок-
сидного пигмента и других полезных компонентов 
из угольной золы. Внедрение разработанного ме-
тода позволит перерабатывать большие объемы 
высококремнистых техногенных отходов тепло-
вых электростанций в более экологически чистых 
и технологически безопасных промышленных ус-
ловиях и значительно уменьшить материальные и 
энергетические затраты получения конечной про-
дукции по сравнению с существующими способа-
ми. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (проект 
№ 14-05-00239а). 
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On the basis of theoretical and experimental studies of processes of hydrochemical processing of high-

siliceous technogenic waste of thermal power plants, the optimum conditions of receiving nanodisperse 

amorphous silicon dioxide, alumina, a red iron-oxidizing pigment and other commodity products are re-

vealed. The effective method of complex extraction the various useful components from electromagnetic 
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