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Отходы обогащения железной руды с высоким содержанием кремнезема (более 50% SiO2) склади-
руются в огромных количествах в отвалах, оказывая негативное влияние на экологию и экономику 
производства. В работе предложено гидрохимическое обескремнивание хвостов мокрой магнитной 
сепарации титаномагнетитов, обеспечивающее получение чистого аморфного кремнезема при пе-
реработке отходов с регенерацией реагента – гидрофторида аммония NH4HF2. Выщелачиванием 
10%-м раствором NH4HF2 в выбранных условиях степень извлечения SiO2 достигала 45%. Анализ 
экспериментальных данных с применением ряда распространенных кинетических уравнений по-
казал смешанный режим течения процесса выщелачивания кремнезема в  интервале температур 
313–363 K, для которого лимитирование химической реакции растворения SiO2 одновременно 
сдерживается диффузионными процессами на границе раздела фаз. Обновление поверхности ча-
стиц сырья в модели “сжимающегося ядра” путем перемешивания для отвода продуктов протекаю-
щих реакций фторирования положительно сказывается на эффективности процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Загрязнение окружающей среды отходами 

металлургической промышленности является 
крупнейшей современной проблемой. Одним 
из масштабных и  малоиспользуемых видов от-
ходов горнодобывающей промышленности яв-
ляются хвосты обогащения железной руды [1]. 
Хвостохранилища занимают огромные терри-
тории, а  мелкодисперсные частицы отходов по-
падают в  водоемы и  уносятся ветром на зна-
чительные расстояния. Вследствие обеднения 
месторождений и  увеличения объемов выпуска 
целевого продукта количество хвостов ежегодно 
растет [2]. Разработка новых месторождений так-
же ведет к созданию отвалов пустой породы [3]. 
Ежегодно только на одном из крупнейших в Рос-
сии горнорудном предприятии  – Качканарском 
горно-обогатительном комбинате, перерабаты-
вающем титаномагнетиты Гусевогорского место-
рождения, складируется около 45 млн т отходов – 
хвостов мокрой магнитной сепарации (ХММС), 
содержащих оксиды кремния, железа, кальция, 
алюминия и  другие компоненты. В  ряде работ 
ХММС предлагаются для отсыпки дорог и запол-

нения отработанных карьеров [4], в строительной 
отрасли  – для замены части песка в  цементных 
смесях [5] и при производстве кирпичей [6], для 
разработки новых геополимерных материалов [7] 
и керамики [8]. Ведется поиск способов извлече-
ния ценных микрокомпонентов, доизвлечения 
железа магнитными методами [9], отделения SiO2 
для создания молекулярных сит [10] и фотоката-
лизаторов [11].

Высокое содержание SiO2 наталкивает на при-
менение ХММС в качестве альтернативного ре-
сурса дефицитного высокочистого кварцевого 
песка [12] с  получением аморфного кремнезе-
ма, для выделения которого рассматривается да-
же растительное сырье [13]. Высокой степени 
вскрытия различных кремнеземсодержащих ми-
нералов и отходов – латерита [14], монацита [15], 
лейкоксена [16], циркона [17], красного шлама 
[18] позволяет достигнуть спекание с активными 
фторидами аммония. Недавно для лейкоксеново-
го концентрата [19] и полиметаллического шлака 
[20] предложено гидрохимическое обескремни-
вание. Несмотря на снижение температуры фто-
рирования, активная диффузия ионов в жидкой 
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фазе также способствовала получению и разделе-
нию простых и комплексных фторидов. Основной 
задачей исследований является прогнозирование 
оптимальной работы химико-технологических 
систем с  привлечением кинетических расчетов 
[21], что важно для интенсификации переработки 
сырья и полноты его использования. В этой связи 
целью настоящего исследования являлось изуче-
ние кинетики и механизма растворения кремне-
зема при выщелачивании ХММС раствором гид
рофторида аммония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования были ХММС Качка-

нарского ГОКа (Свердловская обл.) состава,%: 
47.9 SiO2; 19.5 CaO; 17.5 MgO; 6.8 Al2O3; 6.3 Fe об-
щее, крупность – не более 2 мм [22]. Выщелачи-
вание ХММС проводили раствором 10% NH4HF2 
при Т: Ж = 100: 1 в области температур 313–363 K 
в  течение 4 ч. Разделение фаз проводили филь-
трованием. Содержание кремния определяли 
методом ИСП АЭС на спектрометре Elan 9000 
(Perkin-Elmer, США) и помощью рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализатора EDS 
IncaEnegy 250, совмещенного со сканирующим 
электронным микроскопом JSM‑6390LA (JEOL, 
Япония). Выход кремнезема α(SiO2, доли) рас-
считывали по формуле (1):

	 α SiO2
2 2

1 1
( ) = C m

C m
, 	 (1)

где С1 и С2 – содержание кремния (%) в исходном 
сырье и отфильтрованном остатке, m1 и m2 – их 
массы (г) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами с достижением 98–99% обескрем-

нивания ХММС были предложены предель-
ные параметры: раствор с  концентрацией 20% 
NH4HF2, продолжительность 5 ч, температура 
363 K [22]. Взаимодействие основного минерала 
пироксена с  гидрофторидом аммония NH4HF2 
с извлечением в раствор кремния в виде фторид-
ного комплекса и  образованием нерастворимых 
фторидов кальция и  магния описывается хими-
ческой реакцией по уравнению (2):
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Для изучения механизма с  более медленным 
протеканием вскрытия минералов и с целью воз-

можного снижения расхода реагента в  данном 
исследовании было решено снизить концентра-
цию реагента до 10% NH4HF2. Поскольку целью 
кинетического анализа термостимулированных 
процессов является установление математиче-
ской зависимости между скоростью процесса, 
степенью извлечения и температурой [23], то для 
выщелачивания кремния из ХММС были полу-
чены кинетические кривые (рис. 1а). Как видно, 
процесс выщелачивания кремнезема более эф-
фективно протекает с  повышением температу-
ры. Степень превращения α(SiO2) резко изменя-
ется в начальный момент выщелачивания до 1 ч 
и более плавно растет в последующем интервале 
времени 1–4 ч. При этом извлечение кремнезема 
раствором 10% NH4HF2 при 363 K за 4 ч не превы-
сило 45%. Повышение температуры с 313 до 363 K 
увеличило выход с 13 до 32% в течение 1 ч с даль-
нейшим небольшим ростом. Поскольку реаль-
ные химические реакции осложнены побочными 
процессами, то наблюдается некоторый разброс 
экспериментальных точек от аппроксимирую-
щих зависимостей, связывающих степень пре-
вращения вещества от времени и других условий 
(температура, концентрация).

Для определения лимитирующей стадии про-
цесса зависимость между временем пребывания 
частиц в реакционном пространстве и степенью 
превращения необходимо представить в  виде 
соответствующих уравнений, описывающих ме-
ханизм взаимодействия. Для описания систем 
твердое тело–жидкость в  большинстве случаев 
используется модель “сжимающегося ядра” [23]. 
Выщелачивание отдельного компонента сопро-
вождает внешняя диффузия реагента через слой 
инертного продукта (золы, пленки) на поверх-
ности “ядра”; прохождение и диффузия реагента 
внутрь к непрореагировавшему веществу; поверх-
ностная химическая реакция; диффузия одного 
продукта через слой другого продукта; диффузия 
продукта через пленку / золу в раствор [24]. В слу-
чае лимитирования химической реакции на по-
верхности частиц сферической формы использу-
ют уравнение Грея – Веддингтона (3):

	 1 1
1
3− − =( )α τk ,  	 (3)

где α – степень превращения (извлечения крем-
незема), доли; k  – кажущаяся константа скоро-
сти, 1/с; τ  – время, за которое реагирует веще-
ство, с.

Рост толщины слоя инертного вещества или 
нерастворимого продукта (золы) вокруг части-
цы приводит к снижению возможности контакта 
реагирующего ядра с реагентом. В результате ско-
рость процесса контролируется диффузией реа-
гента через достаточно толстый слой инертного 
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вещества, находящийся вокруг непрореагировав-
шего ядра, в соответствии с уравнением (4):

	 1 3 1 2 1
2
3− − + −( ) =( )α α τk . 	 (4)

Для описания одновременного влияния взаи-
модействия на границе раздела фаз и диффузии 
через слой золы / продукта авторами [25] предло-
жено уравнение (5):

	 1
3

3 1 1 1
1
3− −( ) − + − =

−
ln α α τ( ) .k 	 (5)

Диффузию реагента к ядру через слой продук-
та реакции на поверхности, когда толщина слоя 
продукта (золы) увеличивается во времени по па-
раболическому закону, описывает уравнение Ян-
дера (6):

	 ( ( ) ) .1 1
1
3 2− − =α τk 	 (6)

Для растворения с  постоянной величиной 
диффузионного слоя либо в случае выщелачива-
ния из достаточно плотного материала примени-
мо уравнение первого порядка (7):

	 ln
1

1 −






 =α

τk . 	 (7)

Экспериментальные данные выщелачивания 
кремния в  более продолжительном временном 
интервале 1–4 ч были линеаризованы в коорди-

натах уравнений (3)–(7), и определены коэффи-
циенты корреляции R2 (рис. 1б–е, табл. 1). Срав-
нение R2 показало, что процесс лимитируется 
химическим взаимодействием на поверхности 
твердой частицы с уменьшением ее размера и луч-
ше описывается уравнением (3) Грея – Веддинг-
тона. В  то же время близость R2 линейных ана-
морфоз кинетических кривых указывает влияние 
диффузионных затруднений на выщелачивание 
кремнезема с  ростом толщины слоя инертного 
продукта, препятствующего проникновению ре-
агента внутрь частицы (рис.  2). Действительно, 
вначале реакция идет на поверхности и  только 
по мере развития проникает внутрь ядра. Таким 
образом, первично кинетика определяется ско-
ростью химической реакции, а постепенный рост 

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
Рис. 1. Извлечение кремнезема α(SiO2) из ХММС: кинетические кривые (а) и линейная аппроксимация кинетики 
в координатах уравнений (3)–(7) – (б)–(е) при температуре, K: 1–313, 2–323, 3–343, 4–363.
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Рис. 2. Модель “сжимающегося ядра” для выщелачи-
вания SiO2 из ХММС.
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диффузионного слоя инертных продуктов (фто-
ридов кальция и магния из ХММС), через кото-
рый в одном направлении диффундирует жидкий 
реагент, а  в  противоположном направлении  – 
жидкие и  газообразные растворимые продук-
ты реакции, сказывается на скорости процесса 
в дальнейшем. Как было установлено ранее [22], 
образование фторидов CaF2 и  MgF2 происходит 
уже при комнатной температуре при смешивании 
сухих компонентов.

Угловые коэффициенты прямых в  коорди-
натах уравнений (3) и  (5) (рис.  1б, г), численно 
равные кажущимся температурным константам 
скорости k(3) и k(5), приведены в табл. 2 и исполь-
зованы для расчета кажущейся энергии актива-
ции Ea (кДж/моль) по уравнению Аррениуса (8):

	 k A
Е

RT
а

=
−

exp , 	 (8)
где R – универсальная газовая постоянная, 8.314 
Дж/(моль K); Т – температура, K; A – предэкспо-
ненциальный множитель.

Зависимости процесса растворения крем-
незема из ХММС в  интервале температур 313–
363K в координатах уравнения Аррениуса lnk от 
1/T × 10–3 представлены на рис.  3. Угол накло-
на кривых соответствует энергии активации Еа 
равной 16.1 кДж/моль для k(3) из уравнения (3) 
и 17.9 кДж/моль для k(5) из уравнения (5) (табл. 2).

Следует отметить, что рассчитанные значения 
Еа и характер растворения кремнезема из ХММС 
при выбранных условиях близки к  результатам, 
полученным для растворения в  растворах NH4F 
при температурах 333–363 K реактива кремнезе-

ма SiO2 “ч. д. а.” с величиной Еа = 18.9 кДж/моль 
и  кремнегеля с  Еа = 23.0 кДж/моль [26]. Авто-
ром также было установлено, что лимитирующей 
стадией, определяющей кинетику растворения, 
является химическое взаимодействие, что под-
тверждалось отсутствием функциональной связи 
между скоростью растворения SiO2 и гидродина-
микой процесса.

Таким образом, влияние концентрации 
NH4HF2 при выщелачивании на скорость извле-
чения кремнезема при температуре 363 K нами 
рассмотрено с  учетом лимитирования химиче-
ской реакции по уравнению (3) и  суммарного 
вклада химического взаимодействия и диффузи-
онных процессов по уравнению (5). На основа-
нии данных о концентрации NH4HF2 и получен-
ных констант скорости построены зависимости 
lnk от ln[NH4HF2] (рис. 4), по углу наклона кото-
рых определяли порядок реакции n.

Расчетом получены близкие дробные величи-
ны n(3) = 0.41 и  n(5) = 0.37 для констант из урав-
нений (3) и (5) соответственно, что подтверждает 
смешанный механизм выщелачивания кремнезе-
ма из ХММС, а также одновременное протекание 
нескольких стадий реакции, слабо отличающихся 
друг от друга по скорости.

Несомненно, выщелачивание многокомпо-
нентного сырья приводит к  появлению сопря-
женных взаимодействий и  побочных реакций, 
которые усложняют течение целевого процесса. 
В целом, близкие значения R2 линеаризованных 
кинетических уравнений и малая величина Eа до-
казывают значимый вклад диффузионных меха-
низмов реагирования, которые характеризуют-

Таблица 1. Коэффициенты корреляции (R2) модельных уравнений (3)–(7) для процесса выщелачивания крем-
незема из ХММС

T, K 1 1
1
3− −( )α

(3)
1 3 1 2 1

2
3− − + −( )( )α α

(4)

1
3

3 1 1 1
1
3− −( ) − + −

−
ln α α( )

(5)

( ( ) )1 1
1
3 2− − α

(6)

ln
1

1 −






α

(7)

313 0.955 0.934 0.933 0.962 0.933
323 0.960 0.964 0.957 0.915 0.958
343 0.976 0.980 0.973 0.926 0.973
363 0.841 0.826 0.849 0.876 0.848

Таблица 2. Параметры извлечения кремнезема раствором 10% NH4HF2 из ХММС

T, K 1/Т×10–3 k(3), 1/c k(5), 1/c –lnk(3) –lnk(5) Ea
(3), 

кДж/моль
Ea

(5), 
кДж/моль

313 3.19 2.48×10–6 2.76×10–5 12.94 10.50

16.1 17.9
323 3.10 5.25×10–6 5.68×10–5 12.10 9.78
343 2.92 8.22×10–6 8.48×10–5 11.71 9.38
363 2.75 6.06×10–6 5.93×10–5 11.60 9.73
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ся наличием различий концентраций реагента 
в объеме и на поверхности частицы. В этом случае 
для ускорения гетерогенно-химической реакции, 
действительно, необходимо обновление поверх-
ности путем перемешивания, в т. ч. и для отвода 
продуктов других одновременно протекающих 
реакций (образования частиц нерастворимых 
фторидов). Таким образом, скорость суммарного 
процесса растворения кремнезема зависит как от 
скорости химической реакции, так и  диффузии 
реагирующих веществ [23]. При низких темпера-
турах (менее 353–363 K) образующийся плотный 

слой золы существенно снижает выход кремне-
зема из “ядра” в  раствор. Таким образом, для 
интенсификации процесса необходимо вести 
выщелачивание при температуре 363–368 K, 
увеличить концентрацию регента и  обеспечить 
снятие тормозящего слоя для обновления по-
верхности реагирующих частиц, проводя реак-
цию, например, во вращающихся или ультразву-
ковых аппаратах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена кинетика извлечения кремнезема при 

выщелачивании хвостов мокрой магнитной сепа-
рации раствором гидрофторида аммония. Уста-
новлено, что режим протекания гетерогенной 
реакции при выбранных температурах является 
смешанным и во временном интервале (1–4 ч) в 
рамках модели “сжимающегося ядра” описыва-
ется уравнением, учитывающим одновременное 
влияние взаимодействия на границе раздела фаз 
и диффузии. В начальный момент времени лими-
тирующей является стадия химической реакции, 
поэтому повышение температуры резко ускоряет 
процесс. Постепенное увеличение слоя инерт-
ных продуктов побочных реакций, через который 
диффундируют новые порции реагента, а в про-
тивоположном направлении  – растворенное ве-
щество, переводит процесс в  диффузионную 
область. Полученные кинетические параметры 
и  области реагирования позволили обосновать 
пути интенсификации процесса для достижения 
более полной переработки сырья при извлечении 
кремнезема из хвостов мокрой магнитной сепа-
рации титаномагнетитов для последующего по-
лучения экономического эффекта в химической 
технологии в целом.

Работа выполнена в  соответствии с  государ-
ственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО 
РАН (№ 124020600007–8).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
T	 температура, K
τ	 время, ч
α	 степень превращения (извлечения крмнезема), 

доли
C1	 содержание кремния в исходном сырье, %
C2	 содержание кремния в остатке, %
m1	 масса кремния в исходном сырье, г
m2	 масса кремния в остатке, г
Eа	 кажущаяся энергия активации, кДж/моль
R	 универсальная газовая постоянная,  

Дж/(моль K)
k	 кажущаяся константа скорости, 1/с
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Рис. 3. Зависимости lnk от 1/T×10–3 для выщелачива-
ния кремнезема из ХММС раствором 10% NH4HF2: 
1 – для k(3); 2 – для k(5).
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Рис. 4. Зависимости lnk от ln[NH4HF2] при темпера-
туре 363 K: 1 – для k(3); 2 – для k(5).
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