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ФТОРИД-ИОНА ИЗ РАСТВОРОВ 

Ежегодно в промышленности образуется большое количе-
ство технологических отходов, требующих переработки. Фтори-
ды относятся к классу высокоопасных веществ, что накладывает 
на их собственников обязанности по их переработке или утилиза-
ции. Наиболее целесообразным в экономическом плане вариантом 
переработки отходов является производство товарной продукции, 
реализация которой позволит частично компенсировать затраты 
на переработку отходов. В настоящее время существует ряд тех-
нологий по переработке стоков, содержащих небольшое количест-
во фторид-иона, в основном загрязненной воды, однако они непри-
годны для переработки и утилизации кислых концентрированных 
растворов, например маточных щелоков. Основной целью работы 
являлась разработка технологии переработки кислых концентри-
рованных фторсодержащих растворов во фторид кальция, кото-
рую можно было бы реализовать с минимальными капитальными 
затратами. В работе были рассмотрены особенности каждой 
стадии процесса, обоснован подбор кальцийсодержащих реаген-
тов и определена последовательность и условия их применения. 
Исследована кинетика взаимодействия карбоната кальция с кис-
лыми и нейтральными растворами, содержащими фторид-ион. 
Представлены условия ведения процесса, когда карбонат кальция 
может выполнять две функции: быть кальцийсодержащим реа-
гентом и быть коллектором, частицы которого служат для оса-
ждения мелкодисперсного фторида кальция с целью обеспечения 
возможности разделения (осаждения) суспензий. Даны условия 
проведения процесса, позволяющие достичь 100%-го извлечения 
фторид-ионов из растворов. Предложена методика закрепления 
фторида кальция на частицах коллектора посредством дополни-
тельного осаждения поверх него искусственного карбоната каль-
ция. В заключение предложена последовательность технологиче-
ских операций при утилизации фторид-ионов из кислых промыш-
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ленных отходов производства, которую можно будет реализо-
вать с помощью простейшего аппаратурного оформления с мини-
мальными затратами, а также скорректировать в каждом кон-
кретном случае в зависимости от состава отходов, требований к 
качеству готовой продукции и имеющегося на производстве аппа-
ратурного оформления. 

Ключевые слова: фторид-ион, технологические отходы, 
растворы, утилизация, переработка, осаждение, кинетика, фто-
рид кальция.  
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DEVELOPMENT OF FLUORIDE-ION RECYCLING  

TECHNOLOGY FROM SOLUTIONS 

Annually, there are many of different technological wastes pro-
ducing by industry. Fluorides can be classified as high-hazardous sub-
stances, which impose some obligations onto their owners for its recy-
cling or for its disposal. Production of a marketable product is a most 
appropriate way of wastes recycling. Currently, there are many of tech-
nologies exists for recycling of a small amount fluoride-ion contained 
wastes, but these technologies cannot be used for recycling of acid con-
centrated solutions, for example mother liquor. Technology development 
of recycling of a fluoride containing concentrated acid solutions into 
calcium fluoride is the main aim of this investigation. This article con-
tains the characteristics of each stage of the process, justifications of a 
calcium reagents selection and determination of a sequence of their ap-
plication. The process kinetics has been investigated for the interaction 
between calcium carbonate with acidic and neutral fluoride-ion solu-
tions. The process parameter has been defined for conditions when cal-
cium carbonate particles can perform two functions: to be calcium-
containing reactant and to be the collector for the calcium fluoride fine 
particles deposition and guaranteeing of suspensions easy precipitation. 
The process condition has been defined for 100% fluoride-ion recovery 
from the solutions. The method has been suggested for additional fixing 
of calcium fluoride depositions over collector's particles by synthesed 
calcium carbonate. Finally, the process order of operations has been 
proposed for the fluoride-ions recycling from acidic industrial wastes. 
This order of operations can be realized with using of simple industrial 
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equipment and with a minimal cost, and can be corrected for each case, 
depending from the wastes composition, product's quality demands and 
available industrial equipment. 

Keywords: fluoride-ion, technological waste, solutions, recy-
cling, processing, deposition, kinetics, calcium fluoride. 

 
Хорошо известно, что невозможно полностью переработать сы-

рье в готовую продукцию. При ее производстве обязательно образуют-
ся отходы, дальнейшая переработка которых на конкретной техноло-
гической линии становится нерентабельной. Фториды относятся ко 
второму классу опасности и являются высокоопасными веществами 
[1], что накладывает определенные обязанности на их собственников. 
Так, с целью предотвращения вредного воздействия отходов на здоро-
вье человека и окружающую природную среду в Федеральном законе 
об отходах производства [2] предусматриваются принципы экономиче-
ского регулирования в области обращения с отходами, которые уста-
навливают нормативы их образования, лимиты и платность их разме-
щения, а также такие карательные меры, как ограничение, приостанов-
ка или прекращение деятельности предприятий, являющихся 
источниками данных отходов, что стимулирует собственников отходов 
модернизировать технологию с целью снижения нормативов образова-
ния отходов или заниматься их переработкой или утилизацией. Несо-
мненно, наиболее интересным в экономическом плане вариантом пе-
реработки отходов производства является производство товарной про-
дукции, реализация которой позволит полностью или частично 
компенсировать затраты, понесенные на переработку отходов. 

Известны различные способы извлечения фторид-иона из сброс-
ных потоков, базирующиеся на адсорбции, осаждении, ионном обмене, 
мембранном разделении, электролизе, электродиализе и т.д. [3]. Из них 
самым простым методом извлечения фторид-иона (F¯) из растворов 
является метод осаждения с помощью соединений кальция с целью об-
разования осадка фторида кальция (CaF2), имеющего низкое произве-
дение растворимости. Однако данный метод предъявляет требования 
к кислотности растворов, так как при снижении pH менее 4, раствори-
мость CaF2 резко увеличивается, что приводит к снижению эффектив-
ности процесса. Обычно для удаления фторид-иона из кислых раство-
ров используют суспензии гидроксида кальция (Са(ОН)2), карбоната 
кальция (СаСО3) или их смеси [4], которые одновременно нейтрализу-
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ют кислую среду, а перешедший в раствор ион кальция взаимодейст-
вует с фторид-ионом. Однако эффективность удаления фторид-иона 
в данном процессе будет невысока, так как растворимость данных со-
единений кальция невелика, поэтому для полного удаления фторид-
иона из растворов потребуется их большой избыток. Таким образом, 
в конце процесса суспензии будут содержать не только образованный 
CaF2, но и значительное количество исходных реагентов, поэтому по-
лучить более или менее чистую фторсодержащую продукцию с ис-
пользованием карбоната или гидроксида кальция не представляется 
возможным. При этом необходимо отметить, что согласно [1] нерас-
творимые фториды также имеют второй класс опасности, поэтому ис-
пользование шламов, содержащих фторид кальция, будет также про-
блематичным. 

Альтернативой суспензиям карбоната и гидроксида кальция яв-
ляется хорошо растворимый хлорид кальция (CaCl2), однако ограниче-
нием его использования является pH фторсодержащих растворов, так 
как при процессе с кислыми растворами будет образовываться соляная 
кислота, которая дополнительно снизит pH системы, что приведет 
к снижению эффективности процесса за счет частичного растворения 
CaF2. Использование CaCl2 в щелочных средах также нежелательно, 
так как часть ионов кальция будет связываться в соединения, имеющие 
невысокую растворимость, что также снизит эффективность процесса. 
По указанным причинам CaCl2 в качестве источника ионов кальция 
наиболее целесообразно использовать только для нейтральных раство-
ров. Другой проблемой использования CaCl2 является высокая дис-
персность осадков CaF2, образовавшегося в ходе процесса, что значи-
тельно затруднит его отделение от раствора и последующую отмывку 
от примесей с целью доведения его состава до требований качества то-
варной продукции. Однако вопрос укрупнения частиц осадка и полу-
чения кристаллов фторида кальция может быть решен посредством 
разбавления реагентов и их медленной подачей в реактор [5–7], что 
может быть целесообразным при получении ограниченной партии кри-
сталлов для специальных целей, например медицинских. Однако для 
условий промышленного производства, в котором количество отходов 
определяется тоннами. Например, загрязненные маточные растворы 
кристаллизации, сильное разбавление реагентов и медленный процесс 
приведут к необходимости значительных капитальных затрат и к вы-
соким издержкам на процесс переработки отходов, что негативно ска-
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жется на экономической эффективности самого промышленного про-
изводства, являющегося источником отходов. 

Целью данной работы была разработка технологии утилизации 
фторид-ионов из кислых промышленных отходов производства в виде 
растворов с получением фторида кальция, которую можно было бы 
реализовать на любом промышленном производстве с минимальными 
капитальными затратами. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

В качестве модельного раствора для разработки технологии пе-
реработки отходов с целью утилизации фтора был выбран наиболее 
сложный вариант кислого раствора, содержащего высокую концентра-
цию фторида калия, обезвреживание которых будет затруднено в связи 
с высокой концентрацией фторид-иона наряду с высокой кислотно-
стью раствора. Для изготовления модельного раствора использовалась 
фтористоводородная кислота (HF) с концентрацией 42,3 мас. %, гидро-
ксид калия (KOH) и дистиллированная вода. В ходе работ в качестве 
источника кальция использовался CaCO3 реактивной квалификации 
и 25%-й раствор CaCl2 реактивной квалификации, а в качестве источ-
ника карбонат-ионов – 20%-й раствор карбоната натрия (Na2CO3) реак-
тивной квалификации. Требуемое значение pH в ходе экспериментов 
корректировалось добавкой 10%-х растворов соляной кислоты (HCl) 
или KOH реактивной квалификации. Анализ структуры и состава об-
разцов осадков проводили с помощью сканирующего электронного 
микроскопа высокого разрешения S-3400N японской фирмы Hitachi 
с рентгенофлюоресцентной приставкой фирмы «Брукер» (Германия). 
Химический анализ на содержание в осадках карбоната кальция произ-
водился титрованием по ГОСТ 8677–76. 

Поскольку исходно модельный раствор содержал ионы калия 
и фтора, а в процессе к нему могут быть добавлены ионы кальция, хлора 
и натрия, содержание которых в продукции регламентируется, то ос-
новная задача разработки технологии сводилась к максимальному выде-
лению фторид-ионов из растворов с образованием хорошо осаждающе-
гося осадка CaF2, который впоследствии можно было бы отмыть от ка-
тионов и анионов до достижения требуемого качества. Использование 
флокулянтов при проведении работ не предусматривалось, так как это 
могло бы в дальнейшем затруднить отмывку осадка от примесей. 
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На первом этапе работ планировалось получить кристаллический 
CaF2, кристаллы которого можно было бы достаточно просто отмыть 
от примесей. Данная работа проводилась при комнатной температуре 
в реакторе с мешалкой объемом 500 мл, заполненным 200 мл дистил-
лированной воды. Подача модельного раствора и раствора CaCl2 про-
изводилась с помощью перистальтического насоса. Количество пода-
ваемых растворов было невелико (не более 10 мл), что не требовало 
непрерывного выведения образовавшегося осадка из реактора. После 
проведения процесса проба суспензии отбиралась на центрифугирова-
ние, где производилась тройная промывка осадка. Центрифугирование 
производилось на ультрацентрифуге MPW-251 фирмы «MPW Med. In-
struments» (Польша) при 9000 об/мин в течение 3 мин. В некоторых 
случаях проводилась фильтрация осадка. 

При двухпоточном методе подачи реагентов в реактор в эквимоляр-
ном соотношении удалось получить кристаллы CaF2, но только в кислой 
среде и при подаче модельного раствора не более 0,8 ммоль F/мин 
(рис. 1). Однако выделение данных кристаллов стало возможно только 
в процессе фильтрации полученной суспензии через фильтровальную 
ткань, так как наряду с кристаллами осадок содержал большое количе-
ство агрегатов наноразмерных частиц, проходящих через фильтро-
вальную ткань (рис. 2). Скорость осаждения такого осадка оказалась 
невелика. 

 

Рис. 1. Кристаллы CaF2 после фильтрации 
осадка 

 

Рис. 2. Осадок CaF2 после 
центрифугирования 

При работе в нейтральной или слабощелочной среде образования 
кристаллов CaF2 не наблюдалось, а осадок представлял собой поли-
дисперсную смесь агрегатов наноразмерных частиц (рис. 3), скорость 
осаждения которых также была невелика. 
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Серьезной проблемой при 
осаждении фторид-ионов из 
кислых растворов с помощью 
CaCl2 является образование по 
обменной реакции соляной ки-
слоты, которая значительно 
снижает pH реакционной сис-
темы. Для нейтрализации фтор-
содержащих растворов наибо-
лее целесообразно применять 
СаСО3, который хорошо рабо-
тает в кислых средах, и в отли-
чие от щелочей, приводящих 
к увеличению концентрации 
катионов в растворе, в данном случае сразу образуется CaF2, являю-
щийся продуктом процесса. Исследования процесса показали, что для 
сохранения высокой скорости осаждения частиц необходимо брать из-
быток СаСО3, так как в данном случае образовавшийся CaF2 может 
осаждаться на поверхности частиц СаСО3 (рис. 4) не образуя стабиль-
ных дисперсий. Таким образом, в данном процессе СаСО3 выступает 
не только как реагент, но и как коллектор дисперсного осадка CaF2, 
позволяющий значительно улучшить характеристики дисперсной сис-
темы. 

 

  

Рис. 4. Микрофотография и результаты анализа частиц карбоната кальция  
с осажденным на них фторидом кальция, образовавшимся в ходе нейтрализации 

модельного раствора 

Изучение кинетики взаимодействия СаСО3 и модельного раство-
ра показало, что весь процесс взаимодействия протекает менее чем за 
10 мин, причем, согласно балансовым расчетам процесса, в течение 

 

Рис. 3. Полидисперсная смесь агрегатов 
частиц, полученных подачей раствора 
хлорида кальция в нейтрализованный 

модельный раствор 
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этого времени расходуется весь HF, а в растворе остается только фто-
рид калия (KF) и среда становится нейтральной. Таким образом, для 
осаждения оставшегося количества фторид-иона появляется возмож-
ность применения CaCl2. При определении необходимого для процесса 
количества CaCl2 следует учитывать тот факт, что СаСО3 с течением 
времени будет взаимодействовать с KF [8, 9], образуя менее раствори-
мый CaF2. Однако СаСО3 в данном процессе является как реагентом, 
так и коллектором, поэтому, с одной стороны, данный процесс будет 
сокращать количество фторид-ионов в растворе и количество CaCl2, 
которое необходимо для полного их осаждения, но, с другой стороны, 
велика вероятность потери частицами СаСО3 свойства быть коллекто-
ром дисперсного осадка CaF2, что приведет к разрушению агрегатов 
частиц и к ухудшению характеристик дисперсной системы. 

Результаты исследования кинетики взаимодействия СаСО3 с рас-
твором KF (рис. 5) показали, что процесс взаимодействия происходит 
достаточно быстро, однако избыток СаСО3 практически не влияет на 
его скорость, вероятно, по причине диффузионных ограничений. 

 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения фторид-иона  
из раствора KF различным количеством CaCO3  

(при 25 °С) от времени процесса 

Таким образом, в связи с высокой скоростью процесса для сохране-
ния CaCO3 свойств коллектора необходимо подачу раствора CaCl2 произ-
водить сразу после нейтрализации кислоты, содержащейся в растворе. 
Для сохранения высокой скорости осаждения частиц необходимо так 
проводить процесс, чтобы образовавшийся CaF2 также оседал на имею-
щихся в системе частицах, а не образовывал стабильную дисперсию. 
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Зависимость степени осаждения фторид-иона и содержания  
СаСО3 в осадке от количества поданного в реактор раствора CaCl2 
представлена на рис. 6.  

 

Рис. 6. Зависимость количества остаточного СаСО3 и степени  
извлечения фторид-иона из модельного раствора от количества  

добавки раствора хлорида кальция 

Как видно из зависимостей, степень извлечения фторид-иона 
возрастает с увеличением количества CaCl2, добавленного после ней-
трализации модельного раствора, и достигает 100 % при добавке рас-
твора CaCl2 в массовом соотношении CaCl2/СаСО3 более 0,6.  

С целью снижения количества СаСО3 в осадке при условии со-
хранения им функций коллектора были проведены исследования про-
цесса с разным количеством СаСО3 при постоянном массовом соотно-
шении CaCl2/СаСО3 = 0,6 (рис. 7). 

Как показывают зависимости, с уменьшением количества исход-
ного СаСО3, поданного на нейтрализацию модельного раствора, 
уменьшается и степень извлечения фторид-иона из раствора при одно-
временном снижении содержания СаСО3 в осадке. Следовательно, 
снижение исходного количества СаСО3 может применяться в случае, 
если нет необходимости полного извлечения фторид-иона из раствора, 
а требуется получить осадок, содержащий большее количество CaF2. 

В ходе исследований было также обнаружено значительное влия-
ние pH в реакторе и количества промывок осадка на характеристики 
дисперсной системы. Так, приемлемая скорость осаждения суспензии 
наблюдается только при pH ≥ 7, а уже при pH = 6 характеристики дис-
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персной системы значительно ухудшаются со значительным повыше-
нием мутности раствора. Характеристики дисперсной системы также 
ухудшаются и в циклах промывки осадка, что может быть вызвано как 
механическим воздействием на частицы в процессе промывки, так и по 
причинам снижения ионной силы раствора, поэтому для выяснения 
причин данного эффекта необходимо проведение дополнительных ис-
следований. В настоящее время для решения данной проблемы, с це-
лью «закрепления» образовавшегося CaF2 и флокуляции дисперсных 
частиц, на окончательном этапе в реактор добавлялся анион CO3

2– 
в виде раствора соды, который реагировал с избытком ионов кальция 
в растворе с образованием кальцита, а катионы натрия изменяли pH 
системы на щелочную. Количество раствора соды определялось в каж-
дом случае индивидуально до начала быстрого роста pH в реакторе, 
т.е. после осаждения карбонат-ионом избытка иона кальция.  

 

Рис. 7. Зависимость количества остаточного СаСО3 и степени  
извлечения фторид-иона из модельного раствора от количества  

исходного СаСО3 в суспензии 

Таким образом, в конце процесса, после промывки осадка от 
растворимых катионов и анионов, он будет состоять только из CaF2, 
осажденного на частицы СаСО3, выполняющие роль коллектора, ко-
торые далее можно будет перевести в CaF2 с помощью фтористово-
дородной кислоты, а полученную суспензию разделить и высушить 
с получением товарного продукта. Качество получаемого продукта 
будет зависеть как от качества используемого сырья (карбоната каль-
ция и хлорида кальция), так и от качества отмывки осадка от раство-
римых компонентов. 
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Последовательность технологических операций при утилизации 
фторид-иона из кислых промышленных отходов производства пред-
ставлена в таблице.  

Последовательность технологических операций при утилизации  
фторид-ионов из кислых промышленных отходов производства 

№ 
п/п 

Технологическая операция Результат 

1 Смешиваются очищаемые от 
фторид-ионов кислые отходы 
производства и суспензия 
карбоната кальция 

В результате взаимодействия между содер-
жащимся в растворе HF и карбонатом каль-
ция образуется фторид кальция, который 
оседает на частицах карбоната кальция, pH 
раствора меняется на нейтральную, и в рас-
творе остается только KF 

2 К суспензии добавляется в избытке 
раствор хлорида кальция 

В результате взаимодействия ионом каль-
ция и фторид-иона образуется фторид каль-
ция, который оседает на частицах суспен-
зии 

3 К суспензии добавляется раствор 
соды с целью смещения pH систе-
мы в слегка щелочную область 

В результате взаимодействия избытка иона 
кальция с карбонат-ионов образуется карбо-
нат кальция с флокуляцией дисперсной си-
стемы и закреплением фторида кальция на 
частицах 

4 Промывается осадок на центри-
фугах отстойного типа 

Удаление из осадка растворимых катионов 
и анионов, в результате которой осадок бу-
дет состоять только из карбоната и фторида 
кальция 

5 Удаляется из осадка карбонат 
кальция с помощью фтористоводо-
родной кислоты 

Суспензия будет содержать только фторид 
кальция 

6 Отделяется и сушится осадок 
и производится дробление 

Получение готового фторида кальция 

 
Для реализации данной последовательности операций достаточно 

будет иметь емкость с мешалкой без подогрева, несколько вспомога-
тельных емкостей, центрифугу отстойного типа, сушилку и дробилку. 
В зависимости от типа используемого сырья, требований к готовой 
продукции и состава отходов некоторые технологические операции 
могут быть скорректированы. 
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