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Аннотация.  

Постоянно растущие объемы золошлаковых отходов (ЗШО) в 

Российской Федерации создают экологические и экономические 

проблемы, связанные с техногенным воздействием на окружающую 

среду и необходимостью выделения под их хранение территорий, 

пригодных для ведения хозяйственной деятельности. С целью 

уменьшения этого негативного воздействия необходимо повышать 

степень переработки данного вида отходов. С точки зрения сырья 

ЗШО можно рассматривать как комплексные руды, имеющие в 

своем составе ценные компоненты, такие как редкие и 

редкоземельные элементы. Минеральный состав ЗШО имеет 

большую долю алюмосиликатов, которые в силу своих физико-

химических свойств имеют ограниченное число методов отделения. 

В статье приведены результаты фторирования золошлаковых 

отходов энергетических углей Кузбасса, взятых с предприятия 

«Центральная обогатительная фабрика «Березовская», г. 

Березовский. Описана лабораторная установка, пригодная для 

проведения процесса фторирования. В исходном образце 

содержание кремния составляет 54,54% масс. в пересчете на SiO2, 

тогда как после фторирования остаточное содержание равно 

0,47% масс. Кроме того, получен продукт осаждения 

гексафторосиликат аммония с содержанием кремния 99,62% масс. 

в пересчете на SiO2. Cделан вывод о высокой эффективности 

данного метода при отделении кремния и, как следствие, о 

возможности концентрирования микрокомпонентов. 
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Введение 

Проблема хранения золошлаковых отходов (ЗШО) в мире представляет серьезную 

экологическую проблему. Объем накопленных ЗШО в Российской Федерации составляет около 

2 млрд тонн и данный объем ежегодно растет, при этом под их хранение отводится площадь 

более 20 тыс. кв. км [1, 2].  

По составу ЗШО можно рассматривать как комплексное месторождение нерудных и 

рудных полезных ископаемых с суммарным содержанием макроэлементов (оксидов Si, Al, Fe, 

Ca и др.) в диапазоне 96–98% масс. Содержание редких и рассеянных элементов (РиРЗЭ) в золе 

достигает 2-10-кратного увеличения по отношению к осадочным породам, что делает ЗШО 

источником сырья для РиРЗЭ. Дополнительные экономические преимущества для данного вида 

отходов – это отсутствие расходов на добычу из недр, так как они находятся на поверхности, 

имеют значительные запасы, которые постоянно увеличиваются [3-5]. 

Как и любое минеральное сырье, ЗШО имеют в своей структуре алюмосиликатную 

матрицу, которая в силу своих химических свойств усложняет процессы вскрытия и 

выщелачивания в технологиях обогащения. Известные способы переработки силикатов и 

алюмосиликатов многостадийны, характеризуются большими энергетическими затратами, а 

также значительным расходом материальных ресурсов [6]. 

Изучение фторидных процессов переработки минерального сырья привлекает большое 

внимание исследователей, в частности наибольшее распространение данная технология 

обогащения получила в атомной промышленности для производства урана [7]. Известны 

научные исследования по изучению фторидных процессов переработки нефелиновых и 

кианитовых концентратов [6, 8], анортозитов [7], лопаритового, перовскитового и датолитового 

концентратов [9-11], полиметаллического сырья и золошлаковых отходов ТЭЦ [12-15]. Данная 

технология имеет преимущество при вскрытии силикатной матрицы за счет использования 

экологически безопасных веществ (гидродифторида и фторида аммония), а также высокой 

скорости и степени вскрытия. К преимуществам этого направления стоит отнести возможность 

проведения обогащения минерального сырья в водных растворах фторидов аммония, что 

снижает энергетические и материальные затраты [6]. 

Методы исследования 

Объектом данного исследования являлись ЗШО энергетических углей Кузбасса, взятых с 

территории котельной АО «ЦОФ Березовская», г. Березовский. Оценка содержания основных 

компонентов проводилась на рентгенофлуоресцентном спектрометре (спектроскан МАКС-GV), 

размер навески составлял 0,2 г. Установлено, что основным компонентом в пробе являются 

силикаты: 54,54% масс. в пересчете на SiO2 (Таблица 1).  

Для процесса фторирования была спроектирована и изготовлена установка (Рис. 1). 

Высушенные до постоянной массы ЗШО измельчались на щековой дробилке (ЩД 10М) и 

истирались на пальчиковом истирателе (ИП 2х4) до крупности менее 0,2 мм. В фарфоровую 

чашу помешали 10 г измельченного ЗШО и 25 г гидрофторида аммония (марки «ч») и 

тщательно перемешивали. Полученную шихту загружали в керамическую лодочку и 

устанавливали в реактор для фторирования 2. Реактор изготовлен из стали 12Х18Н10Т со 

съемной крышкой с уплотнительными плоскостями и трубкой для отвода газообразных 

продуктов. Реактор помещается в муфельную печь 1 (ЭКПС-10) с измененной конструкцией 

двери для вывода трубки отвода газообразных продуктов и соединяется с камерой осаждения 3 

(сталь 12Х18Н10Т), выполненной в виде сосуда, имеющего внутреннею рубашку водяного 

охлаждения. Камера осаждения соединяется с последовательно соединенными емкостями 4 и 5 

для улавливания газообразных продуктов. Условия фторирования: на первой стадии 

производится нагрев до 230 ºС и выдержка при этой температуре в течение 2 ч., при этом 

протекает фторирование и выделение NH3 и HF в результате разложения гидрофторида 

аммония; на второй стадии производится нагрев до 430ºС и выдержка при этой температуре в 

течении 45 мин. В результате процесса происходит разложение фторидов и сублимация 

(NH4)2[SiF6], который осаждается в камере 3, где поддерживается температура 60–80 ºС. 
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Результаты и обсуждение 

Анализ остатка после фторирования показал уменьшение содержания силикатов до 0,47% 

масс. в пересчете на SiO2 и двукратное увеличение концентрации остальных элементов. Также 

проанализирован продукт конденсации из камеры осаждения, где содержание кремния в 

пересчете на SiO2 составляет 99,62% масс. Растворы из емкостей были выпарены и получен 

фторид аммония, пригодный для повторного проведения процесса фторирования.  

 

 

 
Рис. 1. Схема установки фторирования:1 – муфельная печь; 2 – реактор фторирования; 3 – камера 

осаждения; 4 – емкость улавливания первой ступени с 5% раствором аммиака; 5 – емкость 

улавливания второй ступени с дистиллированной водой 

Fig. 1. Scheme of the fluorination unit: 1 – muffle furnace; 2 – fluorination reactor; 3 – sedimentation 

chamber; 4 – capturing capacity of the first stage with 5% ammonia solution; 5 – second stage catching tank 

with distilled water 

 

Таблица 1. Химический состав ЗШО до и после фторирования 

Table 1. Chemical composition of ASW before and after fluorination 

Содержание элементов 

Массовая доля элементов 

в исходной смеси, ɷ, % 
после фторирования 

при 400°С, ɷ, % 

Na2O 1,77 3,91 

MgO 2,13 4,20 

Al2O3 19,22 42,52 

SiO2 54,54 0,47 

P2O5 0,72 0,70 

SO3 1,82 1,18 

K2O 2,18 4,46 

CaO 7,83 15,89 

TiO2 1,19 2,60 

Cr 0,01 0,04 

Mn3O4 0,08 0,19 

Fe2O3 7,66 21,94 

Ni 0,01 0,05 

Rb 0,01 0,04 

Sr 0,26 0,61 

Zr 0,06 0,15 

Ba 0,42 0,99 
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Выводы 

Таким образом, в результате экспериментов установлено, что метод гидрофторирования 

позволяет эффективно удалять кремний из золошлаковых отходов. 

Исследование выполнено за счет гранта Минобрнауки России (Соглашение № 075-15-

2022-1194). 
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Abstract.  

The constantly growing volumes of ash and slag waste (ASW) in the Russian 

Federation create environmental and economic problems related to the 

anthropogenic impact on the environment and the need to allocate territories 

suitable for economic activity for their storage. In order to reduce this 

negative impact, it is necessary to increase the level of recycling of this type 

of waste. In terms of raw materials, ASW can be considered as complex ores 

that have valuable components in their composition, such as rare and rare 

earth elements. The mineral composition of the ASW has a large proportion 

of aluminosilicates, which, due to their physical and chemical properties, 

have a limited number of separation methods. The article presents the results 

of fluoridation of ash and slag waste of Kuzbass energy coals taken from the 

enterprise "Central Processing Plant "Berezovskaya"", Berezovsky. A 

laboratory installation suitable for carrying out the fluorination process is 

described. In the initial sample, the silicon content is 54.54% by weight, in 

terms of SiO2, whereas after fluorination, the residual content is 0.47% by 

weight. In addition, an ammonium hexafluorosilicate precipitation product 

with a silicon content of 99.62% by weight in terms of SiO2 was obtained. The 

conclusion is made about the high efficiency of this method in the separation 

of silicon and, as a consequence, the possibility of concentrating micro-

components. 
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