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Аннотация.  

Проблемы, связанные с накоплением золошлаковых отходов, с 

каждым годом становятся все более актуальными. Для решения 

данных проблем необходимы комплексные подходы и инновационные 

технологии. Одним из возможных решений является переработка 

золошлаковых отходов с целью извлечения полезных компонентов и 

уменьшения объема отходов. В последние годы создаются новые 

технологические схемы обогащения и извлечения ценных и редких 

элементов из золошлаковых отходов углепереработки. 

В качестве исходного сырья для выщелачивания редких и ценных 

металлов использовали золошлаковые отходы с котельной АО 

«ЦОФ Березовская». Были определены химический, фазовый состав 

зольных остатков.  

Для получения оптимальных условий вскрытия золы использовали 3М 

и 6М азотную кислоту. Химический состав минеральной части 

образцов определялся на рентгенофлуоресцентном спектрометре. 

По результатам исследований химического состава после 

выщелачивания золошлаковых отходов кремний практически весь 

остается в нерастворимом остатке. Железо, марганец, хром, 

цветные металлы частично переходят в раствор щелока и 

частично остаются в осадке. Для вскрытия золы азотной кислотой 

предложена оптимальная концентрация 3М, так как результаты 

выщелачивания золы 6M и 3М приблизительно одинаковы. 

  

Для цитирования: Черкасова Т.Г., Золотухина Н.А., Буланова Т.В., Винидиктова Ю.А., Ченская В.В. 

Анализ продуктов кислотного выщелачивания золошлаковых отходов котельной АО «ЦОФ 

БЕРЕЗОВСКАЯ» // Вестник Кузбасского государственного технического университета. 2023.  
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Введение 

Накопление золошлаковых отходов имеет серьезные экологические последствия. 

Золошлаки содержат различные вредные вещества, которые могут проникать в почву и воду, 

загрязнять окружающую среду и наносить вред здоровью людей и животных. Проблемы, 

связанные с накоплением золошлаковых отходов, с каждым годом становятся все более 

актуальными. К настоящему времени в отвалах накоплено порядка 1,5 млрд т золошлаковых 

отходов и с каждым годом эта цифра растет [1]. За год на территории Кемеровской области 

образуется более 2,3 млн т золошлаковых отходов, которые занимают территорию площадью 

свыше 1125 га [2]. С учетом предполагаемого роста угольной генерации к 2030 г. ожидается, 
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что ежегодный выход золошлаковых отходов на угольных ТЭС России составит не менее 35 

млн т, и как следствие, объем накопленных золошлаковых отходов к 2030 г. может превысить 

1,5 млрд т [3]. 

Для решения проблемы накопления золошлаковых отходов необходимы комплексные 

подходы и инновационные технологии. Одним из возможных решений является переработка 

золошлаковых отходов с целью извлечения полезных компонентов и уменьшения объема 

отходов. Также важно разработать стратегии по уменьшению образования золошлаковых 

отходов путем повышения эффективности производства и использования ресурсов [4]. В 

последние годы создаются новые технологические схемы обогащения и извлечения ценных и 

редких элементов из золошлаковых отходов. К настоящему времени накопился ряд 

технологических решений, позволяющих утилизировать некоторые виды золошлаковых 

отходов с целью извлечения из них ценных элементов. С помощью выщелачивания извлекают 

галлий, теллур, цезий, ниобий, индий, лантан и некоторых другие редкие элементы [5]. 

В ранних работах проведены эксперименты по выщелачиванию угольной золы с 

использованием трех видов кислот: соляной, азотной и серной. Все исследования проводились 

в одинаковых условиях [6]. Результаты показали, что извлечение при выщелачивании 

происходит в следующем порядке: соляная кислота > азотная кислота > серная кислота. Однако 

стоит отметить, что серная кислота менее летучая и более экономичная по сравнению с двумя 

другими кислотами. 

В работе [7] также провели эксперименты по выщелачиванию золы углепереработки с 

использованием соляной, азотной и серной кислот. Получены несколько противоречивые 

результаты, но соляная кислота является наиболее часто используемым выщелачивающим 

средством. Ожидается, что серная кислота обеспечит наихудшую эффективность, так как 

остаточную кислоту обычно нейтрализуют известью (CaO), гашеной известью (Ca(OH)2) или 

тонкоизмельченным известняком (CaCO3), в результате реакций образуется плохо растворимый 

гипс. Его образование вызывает потери редкоземельных элементов, которые включаются в 

структуру гипса и теряются с осадком [8]. Извлечение редкоземельных элементов (РЗЭ) при 

выщелачивании зависит от соотношения жидкость/твердое вещество, концентрации кислоты, 

температуры и продолжительности выщелачивания [6, 9, 10]. 

В исследованиях [11] наибольшее извлечение редкоземельных элементов, составило 

75,25% масс. Выщелачивание проводилось с использованием 1М H2SO4, соотношения 

жидкости и твердого вещества 25 (мл/г) и времени выщелачивания 30 мин. В работе [12] 

использовали технологию азотнокислого выщелачивания, в результате степень извлечения 

суммы РЗЭ составила более 72% масс. Выщелачивание проводили при 70°С и концентрации 

азотной кислотой 150 г/л, отношение Ж:Т=4:1.  

Экспериментальная часть, Результаты и их обсуждение 

В качестве исходного сырья для выщелачивания редких и ценных металлов использовали 

золошлаковые отходы котельной АО «ЦОФ Березовская». Химический состав зольных 

остатков определяли методом атомно-эмиссионной спектроскопии на спектрометре с 

индуктивно-связанной плазмой iCAP 7400 Duo. В результате анализа определены основные 

компоненты, составляющие золу: SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO, MnO, MgO, TiO2, Na2O, K2O, P2O5. 

Химический состав золы, образующейся при высокотемпературном сжигании угля, 

представлен в Таблице 1. Основными матричными элементами являются кремний, алюминий и 

железо.  

Анализ химического состава золы котельной АО ЦОФ «Березовская» показал, что золы 

являются низкокальциевыми и кислыми [13]. На основании полученных данных были 

рассчитаны алюмосиликатный модуль и модуль кислотности [14]. Модуль кислотности больше 

двух, что удовлетворяет требованию к химическому составу кислых зол. Алюмосиликатный 

модуль является показателем содержания кремнезема, в исследуемом образце он равен 2,5 [14]. 

Содержание оксидов щелочных и щелочноземельных металлов в сумме составляет 2,3 %. 

Алюминий присутствует в золе в основном в форме муллита [15], который является очень 

устойчивым соединением. 
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Таблица 1. Химический состав золошлаковых отходов котельной АО «ЦОФ Березовская» 

Table 1. Chemical composition of ash and slag waste from the boiler house of JC «TSOF Berezovskaya»   

Оксиды, % масс. SiO2 Al2O3 Fe2O3 СаО MgO MnO Na2O К2О ТiO2 

Зола 37,6 15,1 7,06 5,2 1,78 0,06 1,25 1,5 0,69 
 

Таблица 2. Результаты кислотного выщелачивания азотной кислотой золошлаковых отходов 

котельной АО «ЦОФ Березовская» 

Table 2. Results of acid leaching with nitric acid of ash and slag waste from the boiler house of JC «TSOF 

Berezovskaya»   

 

Оксиды 

 

Wосадка, % 

6M/3M 

 

mосадка, г 

6M/3M 

 

Wщелок, 

% 

6M/3M 

 

mщелока, г 

6M/3M 

Степень 

разделения 

осадок/щелок

, 3М, % 

Степень 

разделения 

осадок/щелок

, 6М, % 

Fe2O3 4,380 / 4,284 4,117 / 

3,513 

54,113/ 

55,492 

7,035 / 

7,769 

31/69 37/63 

СаО 1,918 / 1,715 1,803/ 

1,406 

22,718/ 

21,824 

2,953 / 

3,055 

32/68 38/62 

Al2O3 19,615 

/20,160 

18,438 / 

16,531 

16,732/ 

17,135 

2,175 / 

2,399 

87/13 89/11 

SO3 0,437 / 0,240 0,411 / 

0,197 

2,661/ 

2,632 

0,346 / 

0,37 

65/35 54/46 

SiO2 69,666 / 

69,829 

65,486/ 

57,260 

0,780 /- 0,101/- 100/- 99,8/0,2 

К2О 2,763 / 2,635 2,597 / 

2,161 

0,656 / 

0,956 

0,085 / 

0,133 

94/6 97/3 

ТiO2 0,991 / 0,937 0,932 / 

0,768 

0,651 / 

0,668 

0,085 / 

0,094 

89/11 92/8 

SrO 0,056 / 0,048 0,052 / 

0,039 

0,406 / 

0,396 

0,053 / 

0,055 

41/59 50/50 

MnO 0,037 / 0,036 0,035 / 

0,030 

0,388 / 

0,410 

0,050 / 

0,057 

34/65 41/59 

Сl - - 0,335 /- 0,043/- - 100/- 

P2O5 - - 0,255 / 

0,092 

0,033 

/0,013 

-/100 -/100 

V2O5 0,055 /0,048 0,052 / 

0,039 

0,188 / 

0,038 

0,024 / 

0,005 

88/11 68/32 

СuO - - 0,068 / 

0,064 

0,009 

/0,009 

-/100 -/100 

Сr2O3 0,009/ 0,008 0,008 / 

0,007 

0,050 / 

0,031 

0,007 / 

0,004 

64/36 53/46 

NiO 0,005/ 0,004 0,005 

/0,004 

0,031 / 

0,033 

0,004 / 

0,005 

44/56 55/45 

ZnO 0,008 /0,004 0,008 / 

0,005 

0,030 / 

0,030 

0,004 / 

0,004 

56/44 67/33 

Ir2O3 0,005/ 0,004 0,005 / 

0,004 

0,009 / 

0,008 

0,001 / 

0,001 

80/20 83/16 

ZrO2 0,035 / 0,030 0,329/ 

0,025 

- - 100/- 100/- 

Y2O3 0,005 / 0,004 0,005 

/0,003 

- /0,009 -/0,001 31/69 100/- 

NbO 0,002 / 0,002 0,0003 

/0,002 

- - 100/- 100/- 

ThO2 0,001 / 0,001 0,0001 

/0,001 

- - 100/- 100/- 

Rb2O 0,011 /0,010 0,001 

/0,008 

- - 100/- 100/- 

Tl2O3 -/0,001 -/0,001 - - 100/- - 

PbO 0,002/- 0,0003/- - - - 100/- 

СeO2 - - -/ 0,183 -/0,026 -/100 - 
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Фазовый состав золошлаковых отходов определяли на дифрактометре X PERT Powder 

фирмы Pananalitycal. Рентгенограммы снимались с шагом около 0,02 в интервале 3-60° 2Ѳ с 

вращением 30 об/мин и выдержкой 0,1 сек в точке. Анализ выполнен при нормальных условиях 

с использованием СuКα-излучения.  

В исследуемом образце присутствуют следы железа и муллита с характерными 

интенсивностями при углах отражения 45,7°, 18,3°, 35,1° и 41,1°. Наличие на дифрактограмме 

максимумов интенсивности пиков для углов 18,3°, 35,1° и 41,1° свидетельствует о присутствии 

магнезиоферрита, содержание которого составляет 10% масс. Кварц в образце находится в 

большом количестве (61% масс.), с характерными углами 20,8°, 26,7°, 36,8°, 50,2°. Остальные 

 
Рис. 1. Дифрактограмма валового состава образца золошлаковых отходов котельной АО «ЦОФ 

Березовская» 

Fig. 1. Diffractogram of the gross composition of the sample of ash and slag waste of the boiler house of JC 

«TSOF Berezovskaya»   

 

 
Рис. 2. Распределение оксидов между осадком и маточным раствором выщелачивания золы в 6М 

HNO3 

Fig. 2. Distribution of oxides between the sediment and the mother liquor of ash leaching in 6M HNO3 
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характерные пики на дифрактограмме относятся к различным глинистым минералам с суммой 

26% масс. (Рис. 1). 

С целью определения возможности получения из золы котельной АО «ЦОФ Березовская» 

ценных и редких элементов было проведено кислотное выщелачивание и анализ состава 

остатка. 

Одним из методов переработки золошлаковых материалов является выщелачивание 

кислотными реагентами, в качестве которых могут использоваться минеральные кислоты. 

Результаты определения растворимости золошлаковых отходов  в азотной и серной кислотах 

показали, что в 30%-й азотной и серной кислотах растворимости равны 0,063 и 0,046 г/100 г 

растворителя соответственно. В азотной и серной кислотах с ω = 91%  0,056 и 0,036 г/100 г 

растворителя.  

Для получения оптимальных условий вскрытия золы азотной кислотой выбрана 

концентрация 6М и 3М.  Вскрытие азотной кислотой проводили при температуре 70-80ºС в 

массовом соотношении золы Т:Ж =1:2, при постоянном перемешивании. По истечению 4 ч 

суспензию фильтровали и отделяли нерастворимый осадок от маточного раствора 

выщелачивания. Твердый осадок промывали водой и высушивали в сушильном шкафу при 

температуре 105-110ºС до постоянной массы. Фильтрат выпаривали на песочной бане, далее 

высушивали при температуре 105-110ºС и прокаливали в муфельной печи до 700ºС. 

Химический состав минеральной части образцов определялся на рентгенофлуоресцентном 

спектрометре «SHIMADZU EDX-7000P». Результаты исследования кислотного выщелачивания 

золошлаковых отходов приведены в Таблице 2. 

По данным Таблицы 2 видно, что степень разделения незначительно лучше в 3М растворе 

азотной кислоты. Продуктами процесса выщелачивания золы котельной АО «ЦОФ 

Березовская» являются маточный раствор и твердый кремнеземистый осадок. Содержание SiO2 

в осадке 3М и 6М HNO3, составляют соответственно 99,8 и 100% масс., что свидетельствует о 

слабом растворении кремнезема в азотной кислоте и максимальном концентрировании его в 

твердом осадке. На Рис. 2 и 3 представлено распределение оксидов между осадком и маточным 

раствором. В процессе выщелачивания медь полностью переходит в щелок. Железо, марганец, 

хром, цветные металлы частично переходят в раствор щелока и частично остаются в 

нерастворимой части осадка. Редкоземельные металлы остаются в осадке. Церий при 

выщелачивании золы в 3М азотной кислоте полностью переходит в раствор щелока.  

 
Рис. 3. Распределение оксида между осадком и маточным раствором выщелачивания золы в 3М 

HNO3 

Fig. 3. Distribution of oxide between the precipitate and the mother liquor of ash leaching in 3M HNO3 
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Выводы 

По результатам исследований химического состава золы после выщелачивания 

золошлаковых отходов выявлено, что кремний практически весь остается в нерастворимом 

остатке, а железо, кальций, стронций, марганец находятся и в растворе, и в осадке. 

Редкоземельные элементы за исключением церия находятся в нерастворимой части осадка.  

Для вскрытия золы азотной кислотой предложена оптимальная концентрация 3М, так как 

степень разделения элементов с данной концентрацией выше. 
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Abstract.  

The problems associated with the accumulation of ash and slag waste are 

becoming more and more urgent every year. Comprehensive approaches and 

innovative technologies are needed to solve these problems. One of the 

possible solutions is the processing of ash and slag waste in order to extract 

useful components and reduce the volume of waste. In recent years, new 

technological schemes have been created for the enrichment and extraction 

of valuable and rare elements from ash and slag waste from coal refining. 

Ash and slag waste from the boiler house of JC TSOF "Berezovskaya” was 

used as a raw material for leaching of rare and valuable metals. The 

chemical and phase composition of ash residues were determined. 

To obtain optimal conditions for opening the ash, 3M and 6M nitric acid 

were used. The chemical composition of the mineral part of the samples was 

determined on an X-ray fluorescence spectrometer. According to the results 

of chemical composition studies, after leaching of ash and slag waste, silicon 

remains almost entirely in an insoluble residue. Iron, manganese, chromium, 

non-ferrous metals partially pass into the liquor solution and partially 

remain in the sediment. An optimal concentration of 3M has been proposed 

for opening ash with nitric acid, since the results of ash leaching of 6M and 

3M are approximately the same. 
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