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Аннотация. Оценена возможность извлечения ионов железа из золошла-

ковых отходов тепловых электростанций, полученных при сжигании бурых 

углей. Методом вероятностно-детерминированного многофакторного пла-

нирования эксперимента изучено влияние концентрации серной кислоты, 

продолжительности процесса выщелачивания, доли золошлаковых отхо-

дов в смеси (Т+Ж), концентрации хлорида натрия и его доли в смеси. Уста-

новлена значимость влияния всех перечисленных факторов, кроме доли 

хлорида натрия в смеси, на степень извлечения аналита из золошлаковых 

отходов тепловых электростанций в  раствор. Степень извлечения аналита 

при установленных оптимальных условиях составила 92%.
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Ежегодное количество образуемых отходов в  раз-
витых странах составляет до  15  тонн на  человека 
в  год, в  странах с  сырьевой экономикой до  50–

100  тонн. Основная доля отходов приходится на  про-
мышленные области и представлена вскрышными поро-
дами горнодобывающей отрасли, хвостами обогащения, 
золошлаковыми отходами (ЗШО) теплоэлектростанций 
(ТЭЦ) [1–5]. Основными техногенными отходами ТЭЦ яв-
ляются золошлаки и дымовые газы. Выход ЗШО зависит 
от  вида топлива и  составляет для бурых углей 10–15%, 
каменных — 30–40%. Ежегодный выход золы и  золо-
шлаковых смесей при сжигании углей составляет около 
19 млн. т, а в золоотвалах к настоящему времени нако-
плено более 300 млн.т отходов [6].

В  выбросах ТЭЦ содержится значительное количе-
ство металлов и их соединений. При пересчете на смер-
тельные дозы в годовых выбросах ТЭЦ мощностью 1 млн. 
кВт содержится алюминия и  его соединений свыше 
100 млн. доз, железа-400 млн. доз, магния –1,5 млн. доз. 
Летальный эффект этих загрязнителей не  проявляется 

только потому, что они попадают в организмы в незна-
чительных количествах. Однако этот факт не исключает 
их отрицательного влияния через воду, почвы и другие 
звенья экосистем [3].

Золы на  96–98% состоят из  оксидов: оксид крем-
ния — 45–60%; оксид кальция — 2,5–9,6%; оксид маг-
ния — 0,5–4,8%; оксид железа — 4,1–10,6%; оксид 
алюминия — 10,1–21,8% итриоксид серы — 0,03–2,7% 
[2, 5, 7]. Кроме приведенных макроэлементов, состав-
ляющих основную массу отходов, ЗШО содержат ми-
кропримеси таких элементов, цинк, свинец, барий, 
кобальт, ванадий, никель, ртуть, мышьяк, сурьма, 
стронций, таллий, германий, бор, бериллий, фтор и др. 
[6]. При сгорании угля часть микроэлементов (Sr, Ba, 
Sc, Y, La, Ti, Zr и др.) концентрируется в шлаке. Другие 
элементы (Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb и др.) при температурах 
выше 1000  °C выносятся из  зоны высоких температур 
и конденсируются в электрофильтрах (при 110–120 °C), 
поэтому можно ожидать обогащения летучей золы 
именно этими металлами [7].
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Зола ТЭС при правильном и  эффективном исполь-
зовании представляет собой богатый сырьевой ресурс 
для многих отраслей промышленности. Использование 
золы непосредственно, или в  результате дополнитель-
ной переработки является наиболее рациональным 
и  эффективным направлением в  предотвращении за-
грязнения окружающей среды отходами ТЭЦ [1]. Зола 
и шлаки, представляющие собой минеральную несгора-
ющую часть угля, содержат значительное количество хи-
мических элементов и их соединений — оксид кремния, 
алюминия, железа, редкоземельные металлы и  другие. 
Поэтому золошлаковые отходы можно рассматривать 
в  качестве перспективного сырья для извлечения цен-
ных компонентов [2].

Цель настоящей работы заключается в установлении 
оптимальных параметров извлечения соединений желе-
за из золошлаковых отходов тепловых электростанций.

Методика исследования

В  качестве сырья для выщелачивания ионов желе-
за применяли образцы золошлаковых отходов (ЗШО) 

тепловых электростанций, полученные при сжигании 
угля в  пылевидном состоянии и  направляемые мето-
дом гидроудаления на  золоотвал. Пробу гидропульпы 
отфильтровывали через фильтр «синяя лента», отфиль-
трованную золу высушивали до постоянной массы в су-
шильном шкафу SNOL 67/350 (АО «Утеносэлектротехни-
ка», Литва) при температуре (105±5) ºС. Затем образец 
ЗШО в воздушно-сухом состоянии измельчали на шаро-
вой мельнице марки PULVERISETTE6 (Германия) до  ча-
стиц размером 0,1 мм.

Для приготовления стандартных растворов ио-
нов железа применяли железоаммонийные квасцы 
(ТУ 6–09–5359) с квалификацией не ниже «хч». Растворы 
с  меньшими концентрациями готовили путем последо-
вательного разбавления стандартных растворов.

Содержание железа в образце золошлакового отхода 
определяли методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой на  масс-спектрометре Agilent 7500 
(Agilent, США) после кислотного растворения образца. 
Остаточное содержание железа в  растворах, получен-
ных после выщелачивания, определи фотометрическим 

Таблица 1. Элементный состав образца золошлаковых отходов ТЭЦ
Содержание аналитов, г/т
Li Na Mg Al K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co
8,45 8870 1310 2819 4280 3092 6,69 355,5 134,30 39,42 1245 30310 29,47
Ni Cu Zn Ga As Rb Sr Y Zr Nb Mo Cd In
50,03 86,32 76,4 7,59 9,97 14,83 2515 37,12 56,15 0,18 4,03 0,52 0,06
Sn Sb Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy
1,83 0,57 0,72 1788 17,87 38,36 4,71 17,97 4,40 1,65 5,39 0,66 3,52

Рис. 1. Градуировочная характеристика фотометрического определения содержания железа
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методом. Оптическую плотность измеряли на  спектро-
фотометре СФ-2000 (Спектр, Россия).

Для установления оптимальных условий выщела-
чивания проводили серию экспериментов в  условиях 
многофакторного планирования эксперимента [8]. В ка-
честве реагента для выщелачивания использовали рас-
твор азотной кислоты и  раствор серной кислоты. В  хи-
мический стакан вместимостью 250 мл помещали 5,00 г 
подготовленного образца ЗШО, затем приливали 100 мл 
кислоты. По  истечении указанного времени отбирали 
аликвоты по 2 мл и помещали в мерные колбы вмести-
мостью 100 см3. Объем раствора доводили до метки ди-
стиллированной водой, тщательно перемешивали и фо-
тометрировали.

Результаты и их обсуждение

Испытуемый образец золошлаковых отходов харак-
теризуется сложным качественным и  количественным 
составом, результаты элементного анализа, определен-
ного методом масс-спектроскопии с индуктивно связан-
ной плазмой, представлены в таблице 1.

Измерение интенсивности аналитического сигнала 
(оптическую плотность) проводили 3 раза для каждо-
го градуировочного раствора. Используя полученные 
значения, построили градуировочную характеристику, 
отражающую зависимость оптической плотности от со-
держания аналитов в  градуировочных растворах (мг/
см3), представленную на рисунке 1.

Значение коэффициента корреляции близко к едини-
це, что свидетельствует о линейной зависимости между 
значениями концентраций аналита (мг/см3) и оптически-
ми плотностями А. В соответствии с требованиями РМГ 
54–2002 [9] проведена статистическая обработка по-
строенных градуировочных характеристик. Полученные 
результаты представлены в таблице 2. Поскольку сред-
неарифметическое значение относительных стандарт-
ных отклонений 4,0 , то  статистическую обработку 
градуировочных характеристик проводили с  примене-
нием метода наименьших квадратов как указано в  та-
блице 2.

Полученное значение Vy (таблица 2) сравнивали с та-
бличным значением квантиля F-распределения со  сте-

Таблица 2. Результаты статистической обработки градуировочной характеристики по определению 
содержания железа

Аналит γn А Sa b Sb Vy F(V1; V2) r

Fe 0,0137 0,18 2,82·10–4 0,0189 3,50·10–4 2,91 3,26 0,9963

Примечания:
γn — среднеарифметическое значение относительных стандартных отклонений;
а и b — коэффициенты в уравнении y = a + bx;
Sa и Sb- стандартные отклонения коэффициентов а и b;
Vy — отношение средних квадратов отклонений;
F(V1; V2) — квантиль распределения.
r-коэффициент корреляции

Таблица 3. План-матрица пятифакторного планирования эксперимента по растворению образца 
золошлаковых отходов (%)

№ R(Fe) Уп (Fe) № R(Fe) Уп (Fe) № R(Fe) Уп (Fe)
1 0,00 2,92 13 0,00 6,30 25 0,00 26,33
2 0,00 8,09 14 16,67 25,84 26 37,93 29,98
3 0,0 10,2 15 42,33 49,43 27 0,00 2,37
4 25,80 15,82 16 39,66 50,81 28 38,34 8,23
5 17,54 34,54 17 0,00 3,77 29 34,03 24,78
6 48,84 12,69 18 30,62 10,38 30 15,86 41,99
7 0,00 3,83 19 0,00 19,26 31 39,86 15,26
8 0,00 8,45 20 35,36 39,39 32 0,00 1,53
9 31,34 32,42 21 36,71 42,24 33 41,53 7,54
10 48,90 59,46 22 0,00 3,23 34 39,35 29,66
11 58,80 59,39 23 34,13 9,07 35 20,65 55,20
12 0,00 4,31 24 31,65 17,06 36 16,23 55,64
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Таблица 4. Экспериментальные значения частных функций определения железа
№ Фактор Уровень

1 2 3 4 5 6 7

1 С к-ты, г/л 6,64% 14,99% 25,32% 32,01% 32,63% 23,87% 21,78%
2 Доля ЗШО в смеси (Т: Ж),% 0,00% 24,10% 17,50% 18,39% 26,73% 43,63% 21,73%
3 τ(выщел), час 31,56% 6,64% 17,18% 22,17% 20,13% 32,68% 21,73%
4 С NaCl, г/л 23,74% 25,23% 12,97% 15,09% 21,51% 28,37% 21,75%
5 V NaCl,% 25,51% 21,29% 25,01% 23,39% 8,03% 27,14% 21,73%

Зависимость степени извлечения железа 
от концентрации кислоты

Зависимость степени извлечения железа 
от доли ЗШО в смеси (Т: Ж)%

Зависимость степени извлечения железа 
от времени

Зависимость степени извлечения железа от объема добавки NaCl

Рис. 2. Частные зависимости степени извлечения железа от условий проведенного процесса.

Зависимость степени извлечения железа 
от концентрации добавки NaCl
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пенями свободы 21  NV  и )1(2  JNV .Т.к. 
),( 21 VVFVy  , то с доверительной вероятностью 0,95 

можно считать градуировочная характеристика линейна 
для фотометрического определения содержания железа 
в концентрационном диапазоне 0,1–2,0 мг/см3.

Для определения оптимальных условий кислотного 
выщелачивания золошлаковых отходов составлен план 
пятифакторного эксперимента на шести уровнях. За не-
зависимые факторы принимали концентрация серной 
кислоты, доля ЗШО в смеси, продолжительность выще-
лачивания, концентрация хлорида натрия, объём хло-
рида натрия в  смеси. Результаты анализа растворов, 
полученных после сернокислотного выщелачивания, 
из  твердой фазы золошлаковых отходов представлен-
ные в  виде степеней извлечения аналитов из  твердой 
фазы в раствор, представлены в таблице 3.

Полученные результаты степеней извлечения аналита 
распределены по пяти изучаемым факторам (таблица 4).

Близость друг к другу средних арифметических зна-
чений степеней извлечения в рамках отдельных факто-
ров (таблица 4) свидетельствует о корректности прове-
денных расчетов.

После выборки экспериментального массива по фак-
торам были построены точечные графики частных за-
висимостей степеней извлечения аналитов от  условий 
проведенного процесса по данным таблицы 4, представ-
лены на рисунках 2.

Частные зависимости степени извлечения железа 
от концентрации кислоты рассчитывали использую ме-
тод наименьших квадратов. Долю ЗШО в смеси Т: Ж, вре-

мя выщелачивания, концентрация добавки NaCl, объем 
добавки NaCl рассчитывали по методу Крамера. Резуль-
таты представлены в таблице 5.

На  основании результатов эксперимента после 
усреднения действия всех факторов строят точечные 
графики зависимости степеней извлечения аналитов 
от уровней варьируемых факторов. Полученные зависи-
мости описываются уравнением (1).
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где y — числовое значение параметра отклика сигна-
ла,%;

n — число уровней варьируемых факторов;
x — значения выбранных факторов заданного уровня;
ai — численные коэффициенты.

Выведенные регрессионные уравнения для каждого 
аналита и  каждого изучаемого фактора представлены 
в таблице 5.

Близость (отличие 0,01–0,03%) значений общего 
среднего, рассчитанного на  основании теоретических 
значений степеней извлечения, к экспериментально по-
лученным средним арифметическим значениям степе-
ней извлечения свидетельствует об отсутствии система-
тических погрешностей в полученных результатах.

Оценку значимости влияния изученных факторов 
на степень извлечения аналитов из твердой фазы в рас-
твор проводили по критерию Стьюдента путем сопостав-
ления значимости коэффициента нелинейной множе-
ственной корреляции tR с его критическим значением при 
доверительной вероятности 0,95 и числе степеней свобо-

Таблица 5. Расчетные значения частных функций для определения железа

№ Функция
Уровень
1 2 3 4 5 6 7

1 Y=0,08–0,000831х 12,16% 16,31% 20,47% 24,62% 28,78% 32,93% 21,74%
2 Y=0,7138–0,046х+0,000616 х2 4,02% 13,55% 19,05% 25,05% 31,54% 38,52% 21,74%

3 Y=0,3946–0,1567х+0,0245 х2 26,24% 17,92% 14,50% 15,98% 22,36% 33,64% 21,74%

4 Y=0,2413–0,014х+0,00064 х2 23,45% 21,03% 18,73% 16,53% 17,53% 29,13% 21,75%

5 Y=0,3177–1,19х+2,88 х2 26,54% 22,75% 20,40% 19,49% 20,02% 21,99% 21,74%

Таблица 6. Коэффициент корреляции R и его значимость tR для частных функций железа

Аналит обозначения С к-ты, г/л Доля ЗШО в смеси 
(Т: Ж),% Τ (выщел), час С NaCl, г/л V NaCl,%

Fe

R 0,702 0,851 0,660 0,718 ≈0

tR 2,76 6,157 2,418 2,968 ≈0

значимость + + + + -
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ды )1(  mNf  (где N — необходимое количество экс-
периментов; m — число параллельных опытов в каждом 
эксперименте). Результаты матричной проверки значи-
мости влияния шести исследуемых факторов на степень 
извлечения аналитов представлены в таблице 6.

На основании полученных данных таблицы 6 можно 
сделать вывод, что на  степень извлечения железа зна-
чимое влияние оказывает концентрация кислоты, доля 
ЗШО в смеси Т: Ж (%), время выщелачивания (ч), концен-
трация добавки NaCl. С целью оптимизации условий сер-
нокислотного выщелачивания золошлаковых образцов 
на основании уравнения Протодьяконова были выведе-
ны обобщенные функции, включающие математические 
модели каждого фактора, оказывающего влияние на из-
влечение аналита. На  основании обобщенной функций 
рассчитаны коэффициент корреляции и его значимость, 
которые составили 0,6413 и  6,16 соответственно. Пре-
вышение tR критического значения коэффициента Стью-
дента (2,02) свидетельствует об  адекватности выведен-
ного обобщенного уравнения.

С  целью оптимизации условий кислотного выщела-
чивания золошлаковых отходов выведены обобщен-
ные функции на основании уравнения Протодьяконова, 
включающие математические модели каждого фактора, 
влияющего на извлечение аналита (2).

Таким образом, для извлечения ионов железа (сте-
пень извлечения 92%) установлены следующие опти-
мальные условия: концентрация серной кислоты 250г/л, 
доля ЗШО в смеси 8%, продолжительность выщелачива-
ния 1 час, концентрация хлорида натрия 2,5г/л, объем 
хлорида натрия 0,25%;

Заключение

На  основании проведенных исследований сделаны 
следующие заключения:

1. 1) установлен фазовый и  элементный состав золо-
шлаковых отходов тепловых электростанций. 
Относительно высокие содержания соединений 
кремния, железа, бария, алюминия, титана, ва-
надия обусловливают целесообразность их из-
влечения путем выщелачивания с последующим 
осаждением в  виде малорастворимых соедине-
ний.

2. 2) оценена применимость методик УФ-спектрофо-
тометрического определения содержания ио-
нов железа (диапазон 0,1–2,0  мг/см3) в  сложных 
растворах, полученных после выщелачивания 
образцов золошлаковых отходов ТЭЦ. Все уста-
новленные градуировочные характеристики ли-
нейны в изученных концентрационных диапазо-
нах аналитов.

3. 3) изучено влияние природы минеральной кислоты 
на степень извлечения аналитов из твердой фазы 
в раствор. Установлена невозможность примене-
ния в качестве выщелачивающего реагента рас-
твора азотной кислоты, приводящего к Методом 
вероятностно-детерминированного планиро-
вания эксперимента установлены оптимальные 
условия сернокислотного выщелачивания ионов 

 из  твердой фазы золошлаковых отходов: 
концентрация серной кислоты 250г/л, доля ЗШО 
в смеси 8%, продолжительность выщелачивания 
1 час, концентрация хлорида натрия 2,5г/л, объ-
ем хлорида натрия 0,25%. Степень извлечения 
аналитов при этом составила 92%.
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