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В статье дана характеристика электролитной угольной пены алюминиевого про-

изводства и проанализировано влияние произошедших в последние годы изменений в тех-
нологии производства алюминия на структуру образования, состав и свойства фторугле-
родсодержащих отходов, проведен обзор предлагаемых на сегодняшний день методов их 

переработки, обоснована целесообразность крупномасштабной переработки отходов в 
смежных отраслях промышленности. В работе проведена оценка способа переработки 
мелкодисперсных фторуглеродсодержащих отходов алюминиевого производства на при-

мерах как модельного вида сырья (чистый криолит и хиолит), так и угольной пены - по-
лупродукта электролитического производства алюминия. Переработка предложена кау-
стификацией известковым молоком с получением продукта, содержащего синтетиче-

ский флюорит. На основе термодинамических расчетов предложен механизм каустифи-
кации отходов, содержащих в своем составе хиолит и криолит. Показано, что при взаи-
модействии отходов, содержащих криолит и хиолит, с известью кроме фторида кальция 

образуется раствор алюмината натрия, который, в зависимости от концентрации ще-
лочи в растворе, может быть пересыщенным по гидроксиду алюминия или гидроксиду 
натрия. Определено влияние технологических параметров (температуры, времени про-

текания процесса, разбавления) на полноту каустификации сырья и содержание искус-
ственного флюорита в конечном продукте. Изучена кинетика каустификации, опреде-
лено, что основное влияние на эффективность процесса оказывает температура, что 

связанно с высоким содержание фтора в сырье. При каустификации угольной пены в диа-
пазоне 60-80 °С выход CaF2 достигает практически 800 кг на 1 т подаваемого сырья. 
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The article describes the characteristics of electrolytic carbon foam of aluminum produc-

tion and analyzes the impact of recent changes in the technology of aluminum production on the 

structure of formation, composition and properties of fluorocarbon-containing wastes, reviews the 

currently proposed methods for their processing, substantiates the feasibility of large-scale waste 

processing in related industries. The paper evaluates the method of processing finely dispersed flu-

orocarbon-containing wastes of aluminum production using the example of a model type of raw 
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material (pure cryolite and chiolite) and coal foam by lime milk caustification to obtain a product 

containing synthetic fluorite. A thermodynamic calculation was carried out and a mechanism for 

the causticization of wastes containing chiolite and cryolite was proposed. It is shown that when 

interacting with lime waste containing cryolite and chiolite, in addition to calcium fluoride, a solu-

tion of sodium aluminate is formed, which, depending on the concentration of alkali in the solution, 

can be supersaturated in aluminum hydroxide or sodium hydroxide. The influence of technological 

parameters (temperature, process time, dilution) on the completeness of causticization of raw ma-

terials is determined. Caustification of model raw materials is determined that the main influence 

on the efficiency of its flow is provided by the temperature of the process, which is associated with 

a high fluorine content in the raw material. When coal foam is caustified in the range of 60-80 °C, 

the temperature change does not affect the process and the CaF2 yield reaches almost 800 kg per 

1 t of feedstock. 

Key words: fluorocarbon-containing waste, electrolytic coal foam, causticization, lime milk, fluorspar, 
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ВВЕДЕНИЕ 

Флюорит широко используют в различных 

отраслях промышленности: цементной как мине-

рализатор при обжиге клинкера, металлургической 

для приготовления флюсов при рафинировании чу-

гуна и стали, химической с получением неоргани-

ческих фторидов и фторсодержащих органических 

продуктов. На сегодняшний день потребности Рос-

сии в плавиковом шпате обеспечиваются в значи-

тельной мере за счет импорта. В ближайшее время 

прогнозируется значительный спрос на плавико-

вый шпат за счет увеличения мирового потребле-

ния в производстве фторсодержащей продукции и 

других отраслях промышленности. При этом ожи-

дается ежегодный рост потребности в плавиковом 

шпате 4,0-4,6%, и спрос превысит существующие 

объемы производства плавикового шпата. 

Россия по прогнозным ресурсам плавико-

вого шпата занимает также одно из ведущих мест в 

мире (156,4 млн т). Балансовые запасы плавико-

вого шпата в рудах составляют 30 млн. т, причем 

на разведанные запасы категорий А+В+С1 прихо-

дится порядка 25 млн. т. Между тем потребности 

России в плавиковом шпате за счет собственных 

сырьевых источников удовлетворяются далеко не 

полностью. Импорт концентратов плавикового 

шпата составляет 246 тыс. т в год. Стоимость до-

бычи и производства в России в 1,5-1,7 раза выше, 

чем в среднем по мировой плавиковошпатовой ин-

дустрии. Это явилось причиной закрытия ряда руд-

ников. Лидером среди стран-поставщиков плави-

кового шпата в Россию стала Монголия, а также 

Китай [1]. В условиях реалий сегодняшнего дня по-

лучение дешевого флюорита становится крайне ак-

туальной проблемой. 

Основное потребление добываемого флюо-

рита приходится на использование собственно пла-

виково-шпатового продукта в качестве флюса в 

черной металлургии, где он используется при вы-

плавке чугуна и стали, а также сплавов специаль-

ного назначения в качестве флюса, который позво-

ляет существенно облегчить отделение металла от 

пустой рудной породы, а также снижает темпера-

туру плавления шлака. На втором месте потребле-

ния плавикового шпата – синтез сырьевых компо-

нентов электролиза алюминия, искусственного 

криолита и фтористого алюминия AlF3 по «мок-

рому» и «сухому» способу [2].  

Одним из основных направлений использо-

вания плавикового шпата является химическая 

промышленность для производства безводного 

фтористого водорода и плавиковой кислоты, ис-

пользуемых для получения более сложных химиче-

ских соединений на основе фтора – фторпроизвод-

ных углеводородов, фреонов и фторопластов (при-

меняемых для производства специальных пласт-

масс – политетрафторэтилена и др.) [3]. Мировое 
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потребление плавиковой кислоты только в химиче-

ской промышленности (без производства крио-

лита) уже достигло уровня 650 тыс. т в год и про-

должает расти.  

Используется флюорит и в других отрас-

лях: в атомной промышленности для получения 

тетрафторида урана (UF4) – промежуточного про-

дукта при обогащении и регенерации ядерного 

топлива; в стекольной промышленности – для сни-

жения температур плавления и повышения оптиче-

ской прозрачности; в керамике – для придания 

окраски эмалей и создания термостойких покры-

тий; для пропитки древесины раствором NaF с це-

лью предохранения деревянных изделий от гние-

ния; для растворения и травления плавиковой кис-

лотой металлов и стекла; для кислотной обработки 

стволов нефтяных скважин с целью повышения из-

влечения нефти [4, 5].  

В связи с этим актуальным является поиск 

материалов, которые могли бы заменить импорт-

ные поставки плавикового шпата дешевыми рос-

сийскими продуктами переработки техногенных 

отходов [6-9].  

Алюминиевая промышленность дает до 

20% от всех отходов, образующихся при производ-

стве цветных металлов в стране, при этом большая 

часть этих отходов являются фторсодержащими 

(отработанная футеровка электролизеров, угольная 

пена, хвосты флотации угольной пены, пыль элек-

трофильтров, шламы с мокрой газоочистки и т.д.). 

Накопление только мелкодисперсных фторсодер-

жащих отходов на шламовых полях алюминиевого 

производства составляет, к примеру, 1,25 млн. т 

для АО «РУСАЛ Красноярск» и 1,35 млн. т для АО 

«РУСАЛ Братск». На всех алюминиевых заводах 

ситуация со шламовыми полями сложная, требую-

щая значительных материальных затрат на поддер-

жание их в работоспособном состоянии [8-10]. 

Флюорит, синтезированный на основе фторугле-

родсодержащих отходов и промпродуктов алюми-

ниевого производства, может стать альтернативой 

природным фтористым минерализаторам [11-15]. 

Наиболее полно состав и свойства фторуглеродсо-

держащих отходов алюминиевого производства 

описаны в монографии [8]. 

На сегодняшний день в целях получения вы-

сококачественного с большим содержанием флюо-

рита флюсового продукта для выплавки стали пер-

спективным представляется направление каусти-

фикации угольной пены (УП) [6]. Электролитная 

угольная пена является продуктом неполного сго-

рания и эрозии самообжигающегося анода и в ко-

личественном отношении занимает первое место в 

ряду твердых отходов алюминиевого производ-

ства. Количество образующейся УП зависит от 

многих факторов, главными из которых являются 

качество анодной массы и технология ведения 

анодного хозяйства. В практике алюминиевых за-

водов выход угольной пены соотносится к тонне 

произведенного алюминия-сырца и для электроли-

зеров с самообжигающимися анодами варьируется 

в пределах 25-90 кг/т алюминия. По внешнему 

виду УП напоминает золу от сжигания угольного 

топлива и представлена пористым кусковым мате-

риалом неправильной формы размером от несколь-

ких миллиметров до нескольких десятков санти-

метров с примесью пылевидной фракции. Цвет УП 

преимущественно темно-серый. Материал пены 

слабо сцементирован. По своему составу УП явля-

ется многокомпонентной смесью, в основном со-

стоящей из криолита, хиолита, углерода и корунда. 

Следует отметить, что в последние годы состав УП 

претерпел определенные изменения в сторону ее 

обогащения оксидом алюминия и фтористыми со-

лями. При этом содержание других составляющих 

УП пропорционально уменьшилось. Увеличение 

доли оксида алюминия в пене до 10-15% объясня-

ется, главным образом, изменением характера тех-

нологических обработок электролизеров, при кото-

рых ванны, оставленные перед снятием пены с 

«малой загрузкой», стали присыпаться «по коло-

кол» глиноземом для уменьшения газовыделений в 

атмосферу корпуса. С началом технологической 

обработки избыточный глинозем замешивается в 

электролит, при этом часть замешенного глино-

зема удаляется из электролизера вместе со снимае-

мой УП. Общее увеличение содержания фтора в 

УП вызвано использованием электролитов с пони-

женным криолитовым отношением.  

На сегодняшний день УП является пром-

продуктом на крупных алюминиевых заводах, где 

реализована схема ее переработки с получением 

флотационного криолита и отходов – хвостов фло-

тации угольной пены; на небольших заводах такая 

схема является экономически нерентабельной, и 

УП выбрасывается на шламовые поля. При этом 

содержание фтора в этом продукте одно из самых 

высоких из всех отходов алюминиевого производ-

ства и находится, как правило, в пределах от 26% 

(сухая УП) до 36% (жирная УП). Однако в связи с 

постепенным закислением электролита алюминие-

вых ванн (за последние десять лет криолитовое от-

ношение (КО), равное мольному отношению фто-

рида натрия к фториду алюминия, снизилось от 

2,5-2,7 до 2,25-2,4), что привело к резкому сниже-
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нию потребности в флотационном криолите. По-

этому представляется перспективным поиск направ-

лений использования данного богатого фторсодер-

жащего материала в сторонние производства. Кау-

стификация УП даст возможность получить про-

дукт с высоким содержанием флюорита в своем 

составе. 

Предлагаемая технология каустификации 

УП заключается в ее обработке известковым моло-

ком с переводом содержащихся в ней криолита 

(Na3AlF6) и хиолита (Na5Al3F14) в химически актив-

ный синтетический флюорит CaF2, а натрия – в рас-

твор каустической щелочи [15]: 

Na3AlF6 + 3Ca(OH)2 = 

= 3NaOН (р-р)·+ Al(OН)3 + 3CaF2  (1) 

Na5Al3F14 + 7Ca(OH)2 = 

= 5NaOН (р-р)·+ 3Al(OН)3 + 7CaF2 (2) 

Твердый продукт каустификации УП алю-

миниевого производства содержит графитирован-

ный углерод, синтетический флюорит (около 60-

65%), гидроксид алюминия.  

Таким образом, целью данной работы явля-

ется исследование процессов, протекающих при 

каустификации чистых тонкодисперсных криолита 

и хиолита, как основных фторсодержащих компо-

нентов мелкодисперсных отходов алюминиевого 

производства и УП. На основании термодинамиче-

ского и кинетического анализов необходимо оце-

нить диапазоны регулирования технологических 

параметров процесса с высокими извлечениями 

фтора во фторид кальция, натрия в раствор, выхо-

дом фторида кальция в высушенный продукт кау-

стификации на примере пробы УП. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе для решения поставленных задач 

использованы комплексы методов исследования: 

теоретические – изучение и анализ литературы по 

проблеме исследования; современные физико-хи-

мические методы анализа с привлечением установ-

ленных ГОСТом методик и с использованием обо-

рудования Центра коллективного пользования 

«Наукоемкие методы исследования и анализа но-

вых материалов, наноматериалов и минерального 

сырья» ФГАОУ ВО «Сибирский федеральный уни-

верситет». 

В работе исследован фазовый состав крио-

лита и хиолита, а также угольной пены (УП), обра-

зующихся при технологии электролиза алюминия 

с самообжигающимися анодами на ПАО «РУСАЛ 

Братск» (пробы отобраны 06.03.2023 г). Отбор 

проб для эксперимента проведен с усреднением 

методом квадратирования.  

Фазовый анализ материала 

Для фазовой идентификации использованы 

рентгенофазовый (РФА) и рентгеноспектральный 

(РСА) анализы с регистрацией рентгенограмм на 

рентгеновском дифрактометре XRD-6000 Shimadzu, 

с использованием излучения CuКα. Для более точ-

ной идентификации фаз применены информаци-

онно-поисковая система (RetrieveQQPA) и база 

данных PDFICDD [16,17]. Съемка спектров образ-

цов для РСА осуществлена на автоматизированном 

волновом рентгенофлуоресцентном спектрометре 

Shimadzu XRF-1800 (с Rh-анодом).  

Термодинамический анализ 

Термодинамический анализ в этой работе 

проведен посредством расчета изменения свобод-

ной энергии Гиббса и логарифмов констант равно-

весия для изучения возможности протекания реак-

ций, а также построения равновесных диаграмм. 

Все термодинамические расчёты выполнены в про-

грамме HSC Chemistry 9. 

Методика каустификации 

Каустификация проведена в лабораторных 

условиях. В испытаниях использована гашеная из-

весть с первоначальным содержанием карбоната 

кальция в количестве 30,8% масс., суммарное со-

держание оксидов кремния и магния составило 

3,5% масс. Перед проведением испытаний известь 

прокаливали в течение 1 ч при температуре 1000 С, 

прокаленную партию извести хранили в эксикаторе.  

В ячейке из термостойкого стекла объемом 

1 дм3 подготавливали по заданному соотношению 

Ж:Т известковое молоко, ячейку помещали в водя-

ную баню для поддержания заданной температуры 

во время процесса. По установлению заданной тем-

пературы в ячейку с известковым молоком засы-

пали предварительно высушенную при 120 С 

навеску фторсодержащего материала. Избыток из-

вести сверх стехиометрического – 5% масс. Исход-

ная крупность материала составила +70-100 мкм. 

Температуру процесса регулировали с точностью 

±2 С. В ячейку устанавливали лопастную мешалку, 

скорость вращения которой составляла 270 об/мин, 

после этого ячейку плотно закрывали крышкой. 

После окончания каустификации пульпу фильтро-

вали через фильтр «синяя» лента на вакуумной ли-

нии. Фильтрат анализировали на содержание об-

щей, карбонатной и каустической щелочи титри-

метрическим методом анализа (ГОСТ31957), опре-

деляли объем фильтрата после эксперимента. Кек 

высушивали до постоянной массы при темпера-

туре 120 С. 
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В экспериментах со съемом кинетических 

зависимостей через определенный интервал вре-

мени отбирали пробы пульпы шприцем объемом 

20 мл в течение всего эксперимента. В ходе кине-

тических исследований определяли влияние темпе-

ратуры, отношения Ж:Т и продолжительности кау-

стификации (τ) на полноту перевода фтора в флю-

орит, состав высушенного продукта, в том числе 

остаточное содержание натрия в высушенном про-

дукте и состав фильтрата после каустификации.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Фазовый и элементный составы фторсодер-

жащего мелкодисперсного сырья, используемого 

для каустификации, приведены в табл. 1 и рис. 1.  

 
Таблица 1 

Фазовый и элементный составы образцов хиолита, 

криолита и УП 

Table 1. Phase and elemental compositions of chiolite, 

cryolite, coal foam 

Формула Минерал Хиолит Криолит УП 

Фазовый состав, % масс. 

Na5Al3F14 Хиолит 98,4 - 12,1 

Na3(AlF6) Криолит 1,2 100 46,1 

AlF3 - 0,4 - - 

Al2O3 Корунд - - 9,3 

CaF2 Флюорит - - 0,1 

Na2Ca3Al2F14 - - - 5,9 

NaCa(AlF6) - - - 2,2 

C - - - 24,3 

Элементный состав, % масс. 

Al 17,6 12,8 13,8 

Na 24,8 32,8 19,3 

F 57,6 54,4 36,5 

O - - 4,3 

C - - 24,3 

Ca - - 1,8 

 

Согласно анализу РФА фтор в составе 

угольной пены исследуемой партии входит в ос-

новном в криолит, хиолит и натрий-кальциевые 

алюмофториды Na2Ca3Al2F14 и NaCa(AlF6). Содер-

жание фтора в пересчете на элементный составляет 

36,5% масс. 

На первом этапе исследования проведено 

термодинамическое моделирование процессов с 

использованием программы HSC Chemistry 9, рас-

смотрены взаимодействие основных фторсодержа-

щих компонентов отходов с гидроксидом кальция 

Са(ОН)2, а также возможности протекания побоч-

ных, в том числе обратных реакций, вызванных из-

бытком полученных продуктов [18, 19]. В основе 

термодинамического анализа лежит уравнение Гиб-

бса-Гельмгольца. Однако свободная энергия Гиб-

бса в стандартных условиях не позволяет проана-

лизировать условия, отличные от стандартных, при 

том, что даже стандартные условия химических ре-

акций длятся лишь мгновение. По мере протекания 

реакции концентрация реагентов меняется, и си-

стема отклоняется от стандартных условий, в этом 

случае используется уравнение Кирхгофа. Расчет 

термодинамических величин проводился с исполь-

зованием модуля HSC Equilibrium для равновесных 

условий. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Рентгенограммы исследуемого сырья: а – угольная 

пена; б –криолит; в –хиолит 

Fig. 1. X-ray patterns of the studied raw materials: a – coal foam; 

б – cryolite; в – chiolite 

 

При каустификации фторалюминаты натрия 

смешивали с известковым молоком в виде водной 

суспензии гидроксида кальция Ca(ОН)2 с неболь-
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шим количеством растворенной извести. Во взаи-

модействие с криолитом и хиолитом вступает рас-

творенная часть Са(ОН)2.  

Ниже приведено описание механизма взаи-

модействия основных участников процесса каусти-

фикации. 

В первую очередь с растворенным в воде 

Ca(OH)2 реагирует AlF3 (реакция 3) и одновре-

менно с ним хиолит Na5Al3F14 (реакция 2) с образо-

ванием Al(OH)3  и CaF2  по реакциям 1 и 2.  

AlF3(тв.) + 1,5 Ca(OH)2(р-р) = 

= Al(OН)3(тв.) + 1,5 CaF2(тв.)  (3) 

Отмечается, что при взаимодействии фто-

рида алюминия и хиолита с растворенной известью 

концентрация гидроксида алюминия растет до пол-

ного их расходования.  

Далее Al(OH)3 связывается с Ca(OH)2 в не-

растворимое соединение катоит 3Ca(OH)2·2Al(OH)3. 

Возможно также, что в этот комплекс связывается 

NaOH, образуя сложное промежуточное соединение. 

Термодинамические расчеты реакции 1 по-

казали, что криолит в равновесных условиях не мо-

жет фактически взаимодействовать с известью с 

образованием NaOH и Al(OH)3 как самостоятель-

ных фаз, так как изменение энергии Гиббса в этом 

случае положительно (табл. 2). В то же время, вза-

имодействие криолита с известью по уравнению 4 

протекает с образованием алюминатного раствора 

и флюорита, что подтверждается ходом равновес-

ных кривых: 

Na3AlF6(тв.) + 3Ca(OH)2(р-р) = 

= 2NaOH(р-р)·+ NaAl(OH)4(р-р) + 3CaF2(тв.) (4) 

По мере расходования Са(ОН)2, находяще-

гося в растворе, растворяются новые порции 

Са(ОН)2 и вступают во взаимодействие с фторалю-

минатом натрия. Таким образом, каустификация 

фторидов протекает через постепенное растворе-

ние твердого Са(ОН)2 и переход в продукты реак-

ции CaF2 и NaOН. 

Al(OH)3 растворяется в щелочи с образова-

нием алюминатного раствора Na2О·Al2О3, что спо-

собствует разложению катоита 3Ca(OH)2·2Al(OH)3: 

3Ca(OH)2·2Al(OH)3 (тв.) +2 NaOH(р-р) = 

= 2Na[Al(OH)4] (р-р) + 3Ca(OH)2(р-р) (5) 

После полного израсходования гидроксида 

алюминия в растворе выделяется свободная ще-

лочь. 

При каустификации в растворе возрастает 

концентрация NaOН. Повышение щелочности рас-

твора снижает растворимость Ca(OH)2, тем самым 

замедляет скорость химической реакции каустифи-

кации. При высокой концентрации в растворе 

NaOН растворение Ca(OH)2 может полностью пре-

кратиться. Следовательно, прекратится и каусти-

фикация фторидов. Таким образом, одним из лими-

тирующих факторов каустификации фторалюми-

натов натрия является концентрация NaOН в про-

дуктах взаимодействия. С другой стороны, по дан-

ным [20] растворимость фторида кальция при по-

вышении щелочности среды несколько растет. Все 

это приводит к возможности протекания реакции 

растворения флюорита в щелочи:  

CaF2 (тв.) + 2NaOН (р-р) = 

= 2NaF(р-р) + Ca(OH)2(тв.)  (6) 

Направление и полнота протекания реак-

ций, указанных выше, характеризуются измене-

нием свободной энергии Гиббса (ΔG, кДж/моль) и 

логарифмами констант равновесия (LgKр). Стоит 

отметить, что, несмотря на низкую термодинами-

ческую вероятность некоторых реакций, на прак-

тике они реализуются, благодаря изменению агре-

гатного состояния реагентов. Например, реакция (8) 

обратная растворению фторида кальция в щелочи: 

2NaF(р-р) + Ca(OH)2 (р-р)= CaF2(тв.) + 2NaOН(р-р) (7) 

Согласно термодинамическим расчетам, 

эта реакция маловероятна, но на практике она реа-

лизуется за счет вывода продуктов из зоны взаимо-

действия в результате фазового перехода. Резуль-

таты расчетов представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Результаты расчетов ΔG и LgKр для реакций 1-7 

Table 2. Calculation results of ΔG and LgKр for reactions 1-7 

№ реак-

ции 

40 °С 60 °С 80 °С 

ΔG, кДж Lg Kр ΔG, кДж Lg Kр ΔG, кДж Lg Kр 

1 48,416 -8,077 48,791 -7,651 49,161 -7,272 

2 -70,650 11,786 -68,944 10,811 -67,235 9,946 

3 -123,290 20,567 -122,915 19,273 -122,529 18,125 

4 -1,652 0,276 -2,615 0,410 -3,548 0,525 

5 -50,068 8,352 -51,406 8,061 -52,710 7,797 

6 -53,468 8,919 -53,227 8,346 -52,975 7,836 

7 53,167 -8,919 53,227 -8,346 52,925 -7,836 
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Из расчетов, представленных в табл. 2, 

можно сделать вывод о том, что все предполагае-

мые основные реакции термодинамически воз-

можны и не существенно зависят от температуры.  

Технология каустификации отходов безот-

ходная, т.к. раствор каустической щелочи востре-

бован на алюминиевых заводах в качестве эффек-

тивного абсорбента газообразных соединений 

фтора и серы взамен кальцинированной соды.  

Технологические параметры проведения 

каустификации исследуемого сырья со съемом ки-

нетических зависимостей представлены в табл. 3.  

 
Таблица 3 

Условия проведения каустификации 

Table 3. Conditions for caustication 

№ опыта Сырье Т, °С τ, мин Ж:Т 

1 

Криолит 

40 120 10,5:1 

2 60 120 10,5:1 

3 60 120 15,0:1 

4 80 60 10,5:1 

5 
Хиолит 

40 120 10,5:1 

6 60 120 10,5:1 

12 Угольная пена 

(УП) 

60 90 7:1 

13 80 210 7:1 

 

Из приведенных кинетических зависимо-

стей (рис. 2, 3), полученных при каустификации 

модельных фторсодержащих материалов (крио-

лита и хиолита) видно, что в низкотемпературной 

области процесса (60 и 40 °С) скорость процесса 

недостаточна: через 60 мин извлечение натрия в 

раствор составляет 57 и 75% для хиолита и крио-

лита при 60 °С и только ≈35% при 40 °С; извлече-

ние фтора в высушенный продукт (ВП) – 32 и 57% 

для хиолита и криолита при 60 °С и ≈13-20% при 

40 °С. В этом диапазоне температур скорость кау-

стификации фактически не зависит от вида фтор-

содержащего сырья (криолит или хиолит) и от раз-

ведения раствора известкового молока, через 30-

40 мин от начала каустификации скорость про-

цесса резко падает, при этом повышение темпера-

туры от 40 до 60 °С приводит к более резкому и 

длительному торможению процесса. После каусти-

фикации при низких температурах пульпа плохо 

фильтруется, ВП долго высушиваются и согласно 

данным РФА, содержат большое количество не вы-

кристаллизованных фаз, находящихся в аморфном 

состоянии. Повышение температуры до 80 °С 

резко увеличивает скорость процесса, и уже через 

30 мин каустификацию можно считать полностью 

проведенной. Основная получаемая масса ВП по 

данным РФА при высоких температурах процесса 

каустификации выкристаллизовывается. 

Возможно, это объясняется диффузионным 

торможением процесса, связанным: 

1) с низкой растворимостью извести в воде 

и отрицательным температурным коэффициентом; 

при этом скорость растворения извести с повыше-

нием щелочности раствора во время каустифика-

ции также начинает падать. При высоких содержа-

ниях фтора в пересчете на элементный состав в 

криолите и хиолите, скорее всего, описанная выше 

стадия становится лимитирующей. Это подтвер-

ждают и кинетические зависимости; 

2) с тем, что скорость процесса каустифи-

кации лимитируется также стадией разложения ка-

тоита: если при 40 °С катоит в течение первых 40 мин 

очевидно образуется с израсходованием извести, а 

после идет замедленное его разложение, то при 40 °С 

образование катоита с израсходованием извести за-

вершается в первые 5 мин, при этом катоит расхо-

дуется в течение всего процесса (рис. 2). Скорость 

разложения катоита через 30 мин резко падает в 

связи, по-видимому, с повышением щелочности 

пульпы в процессе каустификации. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Сравнительные зависимости по извлечению Na в рас-

твор (а) и F в высушенный продукт (б): 1 – криолит, Т=80 °С, 

Ж:Т=10,5:1; 2 – криолит, Т=40 °С, Ж:Т=10,5:1; 3 – хиолит, 

Т=40 °С, Ж:Т=10,5:1; 4 – криолит, Т=60 °С, Ж:Т=10,5:1; 5 – хио-

лит, Т=60 °С, Ж:Т=10,5:1; 6 – криолит, Т=60 °С, Ж:Т=15:1 

Fig. 2. Comparative dependencies for the extraction of Na into so-

lution (a) and F into the dried product (б): 1 – cryolite, T=80 °C, 

L:S=10.5:1; 2 – cryolite, T=40 °C, L:S=10.5:1; 3 – chiolite, T=40 °C, 

L:S=10.5:1; 4 – cryolite, T=60 °C, L:S=10.5:1; 5 – chiolite, T=60 °C, 

L:S=10.5:1; 6 – cryolite, T=60 °C, L:S=15:1 
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Рис. 3. Содержание компонентов в ВП после каустификации 

криолита при 60 °С: 1 – Содержание CaF2; 2 – Выход CaF2;  

3 – содержание катоита; 4 – содержание Na; 5 – со-держание 

Ca(OH)2 

Fig. 3. The content of components in EP after cryolite caustication 

at 60 °C :1 – Content of CaF2; 2 – CaF2 output; 3 – Catoite con-

tent; 4 – Na content; 5 – Ca(OH)2 content 

 

Фракционный состав проб продуктов кау-

стификации хиолита и криолита представлен боль-

шой долей очень мелкой фракции классом крупно-

сти +0,1 -30 мкм (содержание класса -30 по грану-

лометрическому анализу в пробах хиолита колеб-

лется от 92,7% до 94,97%, а в пробе криолита со-

ставляет 82,69%). Верхний предел крупности про-

дуктов каустификации – 150 мкм (табл. 4). Однако 

отмечается, что действительно повышение темпе-

ратуры приводит к некоторому увеличению грану-

лометрического размера частиц ВП. 

 
Таблица 4 

Распределение грансостава ВП каустификации хио-

лита и криолита 

Table 4. Distribution of particle size of VP caustification 

of chiolite and cryolite 

Содержание 

Q3(x) [%] 

Условия проведения 

60 °С,  

Ж:Т = 15:1 

60 °С,  

Ж:Т = 10,5:1 

40 °С,  

Ж:Т = 10,5:1 

Размер частиц, мкм 

5,00 0,47 0,47 0,60 

10,00 0,82 0,72 0,98 

25,00 2,15 1,46 2,53 

50,00 4,60 3,40 6,36 

75,00 11,73 9,90 11,55 

90,00 83,25 15,19 15,31 

95,00 95,66 91,37 20,12 

99,00 112,81 121,02 89,19 

 

При проведении каустификации УП, содер-

жание фтора в пересчете на элементный состав в 

которой существенно меньше, чем в криолите и 

хиолите, полученные результаты подтверждают 

возможность проведения процесса с полным свя-

зыванием фтора в флюорит и фактически полным 

переводом натрия в раствор при температурах про-

цесса в пределах 60-80 °С и продолжительности 

процесса около 45-60 мин (рис. 4, табл. 5).  
 

Таблица 5 

Фазовый состав ВП УП при различных технологических параметрах процесса 

Table 5. Phase composition of VP CP at various technological parameters of the process 

Формула 
Продолжительность каустификации τ, мин 

5 10 15 20 30 45 60 90 120 150 210 210 

Т = 60 °С, Ж:Т = 7:1 

Ca3Al2(OH)12 15,5 6,31 2,21 1,35 0,91 1,17 0,92 - - - - - 

CaF2 52,2 63,5 66,8 68,3 69,3 70,2 70,1 - - - - - 

Ca(CO3) 0,62 0,75 0,79 0 0,82 0 0 - - - - - 

Ca(OH)2 0,57 0 0 0 0 0 0 - - - - - 

Al2O3 11 10,7 11,3 11,5 11,7 11,1 11,8 - - - - - 

Al(OH)3,  1,5 1,83 1,15 0,98 0,6 0,81 0,6 - - - - - 

Al(OH)3 2,13 1,29 1,36 1,11 0,56 0,28 0,71 - - - - - 

MgO 0,66 0,8 0,84 0,86 0,87 0,89 0,88 - - - - - 

Раствор 

Na2O, г/л 10,6 11,9 12,8 13,0 15,1 16,0 16,5 - - - - - 

Показатели эффективности процесса  

 CaF2 в ВП, кг/т 

сырья 
554,26 674,24 709,28 725,21 735,83 745,38 744,32 - - - - - 

ε F в ВП, % 71,5 87,0 91,5 93,5 94,9 96,0 96,0 - - - - - 

ε Na в раствор, % 48,3 54,3 58,2 59,1 68,3 72,1 73,8 - - - - - 

Т = 80 °С, Ж:Т = 7:1 

Ca4Al2(OH)12 

(CO3)(H2O)5 
0 0,37 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ca3Al2(OH)12 8,37 4,4 4,61 1,83 1,35 1,6 0,9 1,12 1,6 1,48 1 0 
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Продолжение таблицы 

Формула 
Продолжительность каустификации τ, мин 

5 10 15 20 30 45 60 90 120 150 210 210 

CaF2 63,2 66,5 69,6 69,3 68,1 69,4 68,1 68 69,3 74,8 75,6 72,7 

Ca(CO3) 0 0,79 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Al2O3 10,6 11,2 8,82 11,7 11,5 11,7 11,5 11,4 11,7 9,48 9,58 12,2 

Al(OH)3 0 0 0 0,8 0,78 0 0 0 0 0 0 0 

Al(OH)3 0 0 0 0 0,69 0,56 0,83 0,69 0,84 0,76 1,08 1,48 

Mg O 0,64 0 0,88 0,35 0,51 0,26 0,25 0,34 0,52 0,94 0,57 0,92 

Раствор 

Na2O, г/л 15,5 15,5 15,5 15,6 15,6 15,7 16,2 16,2 16,9 17,2 17,1 20,8 

Показатели эффективности процесса  

 CaF2 в ВП, кг/т 

сырья 
701,14 737,75 772,14 768,81 755,50 769,92 755,50 754,39 768,81 829,83 838,71 806,53 

ε F в ВП, % 90,3 95,0 99,5 99,2 97,4 99,2 97,4 97,4 99,2 107,1 108,3 103,9 

ε Na в раствор, % 70,8 70,8 70,8 71,2 71,2 71,7 74,1 74,1 77,4 78,3 77,8 94,8 

 

 
Рис. 4. Рентгенограммы продуктов каустификации угольной 

пены во времени 

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of coal foam causticization prod-

ucts over time 

 

Кинетические зависимости (рис. 5) показы-

вают, что в диапазоне температур 60-80 °С в тече-

ние первых 10 мин процесс каустификации проте-

кает интенсивно, затем скорость процесса пере-

хода фтора из фторсодержащих соединений в флю-

орит резко снижается, и через 45 мин фактически 

происходит стабилизации процесса (рис. 5). При 

этом извлечение натрия в раствор происходит бо-

лее замедленно, чем извлечение фтора в флюорит. 

Отмечается образование катоита в процессе кау-

стификации, при этом натрийсодержащие фазы 

рентгенофазовый анализ не обнаружил. Однако 

явно отслеживаются зависимости уменьшения со-

держания катоита в ВП с увеличением содержания 

флюорита, а также с остаточным содержанием 

натрия в нем. Таким образом, подтверждается кос-

венно возможность образования не стехиометриче-

ского соединения катоита 3Ca(OH)2·2Al(OH)3, а 

сложного комплекса, который в своей структуре 

содержит NaOH: (3-n)Ca(OH)2·2Al(OH)3·nNaOH. 

При постепенном разложении катоита происходит 

образование алюмината натрия и Ca(OH)2, перехо-

дящих в жидкую фазу. Эту гипотезу подтверждает 

обстоятельство явного торможения скорости из-

влечения натрия в раствор от скорости извлечения 

фтора в флюорит, а также ход кинетических зави-

симостей содержания катоита в высушенном про-

дукте в сравнении с содержанием флюорита и оста-

точным содержанием натрия в нем (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Извлечения натрия в раствор и фтора в ВП: 1 – Извле-

чение F в CaF2, Т=60 °С, Ж:Т=7:1; 2 – Извлечение F в CaF2, 

Т=80 °С, Ж:Т=7:1; 3 – Извлечение Naобщ в раствор Т=80 °С, 

Ж:Т=7:1; 4 – Извлечение Naобщ в раствор Т=60 °С, Ж:Т=7:1 

Fig. 5. Extracting sodium into solution and fluorine into VP: 1 – Ex-

traction of F into CaF2, T=60 °C, L:S=7:1; 2 – Extraction of F into 

CaF2, T=80 °C, L:S=7:1; 3 – Extraction of Naoveral into solution 

T=80 °C, L:S=7:1; 4 – Extraction of Naoveral into solution T=60 °C, 

L:S=7:1 

 

Отмечается существенное влияние разбав-

ления раствора на полноту каустификации. Более 

низкие температуры каустификации приводят к 

резкому снижению показателей эффективности 

процесса. Оптимальным отношением Ж:Т по ре-

зультатам экспериментов является 7:1. Выход флю-

орита при установленных оптимальных условиях 

достигает 750-780 кг на 1 т подаваемого сырья.  
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Таким образом, предложенный в резуль-
тате термодинамического анализа механизм взаи-
модействия извести с фторалюминатами натрия, 
содержащимися в угольной пене, подтверждается 
результатами, полученными экспериментальным 
путем. Понимание физико-химических основ кау-
стификации отходов и промпродуктов алюминие-
вого производства создает основу для организации 
производства синтетического флюорита в про-
мышленных условиях. Безотходная переработка 
электролитной угольной пены с получением про-
дукта, включающего в свой состав углерод, флюо-
рит (с содержанием CaF2 = 60-65%) и глинозем 
представляется достаточно перспективной. В це-
лях укрупнения полученного продукта в случае 
необходимости можно рассматривать возможность 
проведения его гранулирования или брикетирова-
ния [21, 22]. Образованный раствор каустической 
щелочи с концентрацией последней в пределах 15-
20 г/л после фильтрации пульпы можно использо-
вать в качестве газоочистного раствора на стадии 
«мокрой» очистки отходящих газов. 

ВЫВОДЫ 

В работе предложен механизм каустифика-
ции фторалюминатов натрия, входящих в состав 

фторуглеродсодержащих отходов алюминиевого 
производства, а именно электролитной угольной 
пены. Термодинамически обоснована и в лабора-
торных условиях экспериментально подтверждена 
возможность получения химически активного син-
тетического флюорита CaF2 и раствора каустиче-
ской щелочи. Эксперименты показали эффектив-
ное протекание процесса каустификации УП в пре-
делах температуры 60-80 °С Выход флюорита по 
расчетам может достигать 800 кг на тонну исход-
ного сырья при содержании фтора в отходах 36,5%.  

Работа выполнена в рамках государствен-
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