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Рассмотрены объемы производства и области применения металлического алю-
миния, а также сопутствующие его выпуску экологические проблемы. Приведены данные 
о видах и количестве фторсодержащих отходов алюминиевого производства. Установ-
лено негативное влияние отходов алюминиевой промышленности на окружающую среду. 
Предложено использование фторсодержащих отходов в качестве альтернативного тех-
ногенного сырья для производителей фторида водорода. Подробно рассмотрен ресурсоэф-
фективный и ресурсосберегающий способ переработки фторсодержащих отходов алюми-
ниевой промышленности через окислительный обжиг отходов для удаления углеродной 
составляющей, последующего взаимодействия серной кислоты с фторсодержащими ча-
стицами с целью получения фторида водорода, растворение твердого продукта сульфа-
тизации и осаждение гидроксида алюминия. В качестве побочных продуктов рассмот-
ренного способа переработки отходов выступают оксид алюминия, который может 
быть возвращен в технологический цикл электролизного производства металлического 
алюминия, и сульфат натрия, используемый в производстве стекла и целлюлозы, а также 
в текстильной и кожевенной промышленности. Приведен термодинамический расчет 
равновесия химических реакций взаимодействия компонентов фторсодержащих отходов 
с серной кислотой. Проведены исследования кинетики процесса взаимодействия фторсо-
держащих отходов с серной кислотой методом непрерывного взвешивания реагирующей 
смеси с автоматической регистрацией массы, получена зависимость степени превраще-
ния (реагирования) от времени в температурном диапазоне от 220 до 260 ºС, которая опи-
сывается уравнением Кранка-Гистлинга-Броунштейна. По полученной зависимости 
определена область реагирования и лимитирующая стадия процесса. Предложен способ 
интенсификации процесса взаимодействия фторсодержащих отходов алюминиевой про-
мышленности в рассматриваемом температурном диапазоне. Установлен экономиче-
ский и экологический эффект предложенного способа переработки фторсодержащих от-
ходов алюминиевой промышленности. 
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The information on aluminum metal production volume, its application areas and eco-
logical problems which go with aluminum production are described. The data on fluorine con-
taining waste products types and quantity at aluminum production were reported. The aluminum 
production waste products negative influence on environment was identified. For hydrogen flu-
oride production the use of fluorine containing waste products as alternative man-made raw ma-
terial is offered. Resource effective and resource saving method of aluminum production fluorine 
containing waste products processing is described in detail. Processing method consists waste 
oxidizing calcining to move away carbon component, interaction of sulfuric acid with fluorine 
containing particles to product hydrogen fluoride, dissolution of solid sulphatisation product and 
aluminum hydroxide precipitation. Aluminum oxide and sodium sulfate can be byproducts of 
describing wastes processing method. Aluminum oxide can be used for production run of alumi-
num metal electrolytic production. Sodium sulfate can be used in glass and cellulose production, 
in textile and tanning industries. The thermodynamic calculations of fluorine containing wastes 
components with sulfuric acid chemical interaction are given. The research of kinetics of fluo-
rine containing wastes with sulfuric acid chemical interaction by method of reacting mixture 
unstoppable weighing with mass auto-registration have been carried out. The dependence of 
transformation (reaction) degree on the time in temperature range of 220 to 260 ºС has been 
identified. It was characterized by Krank-Gistling-Braunstein equation. On obtained dependence 
the reaction area and process rate-limiting step was determined. The methods of intensification 
of aluminum industry fluorine containing wastes interaction process in observed temperature 
range has been offered. The economic and ecologic effect of aluminum industry fluorine con-
taining wastes processing method has been established. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Российская алюминиевая промышленность 
как наиболее преуспевающая из отечественных ме-
таллургических отраслей, является крупнейшим в 
мире экспортером металлического алюминия. Про-
изводство первичного алюминия в мире в 2015 г до-
стигло уровня в 57,889 млн. т, это на 8,96%  

больше, чем в 2014-м. Более 75% металлического 
алюминия в России производят заводы, располо-
женные в Красноярском крае, Иркутской, Кеме-
ровской и Свердловской областях. Мировое произ-
водство металлического алюминия неуклонно рас-
тет. По итогам 2015 г. оно увеличилось на 15,5% и 
составило 56,134 млн. т по сравнению с 48,578 млн.  
тонн в 2014 г. [1].  
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Благодаря своим конструкционным и экс-
плуатационным свойствам, использование алюми-
ния увеличивается во всех отраслях мировой про-
мышленности: машиностроение, аэрокосмический 
комплекс, производство упаковки и тары, судо-
строение, промышленное и гражданское строи-
тельство. Алюминий часто оказывается вне конку-
ренции по техническим, технологическим и эконо-
мическим показателям. Однако алюминиевая про-
мышленность характеризуется значительными 
объемами выбросов в окружающую среду загряз-
няющих веществ [2].  

Производство алюминия несет потери фтора 
в размере около 18 кг на тонну производимого метал-
лического алюминия в виде: газообразного фторида 
водорода (HF), пыли электрофильтров, шлама газо-
очистки, хвостов флотации и т.д. [3]. 

По имеющимся данным, в воздухе произ-
водственных корпусов алюминиевых заводов со-
держание фторида водорода достигает величины 
около 0,3 мг/м3. При этом предельно допустимая 
концентрация HF в воздухе составляет 1 мг/м3 [4]. 

Ежегодно рост концентрации фторида во-
дорода в городах – производителях металличе-
ского алюминия составляет: Братск – 2-8 мкг/м3, 
Волгоград – 5-5 мкг/м3, Новокузнецк – 5-6 мкг/м3, 
Первоуральск – 6-10 мкг/м3. 

Признано, что по влиянию на растительный 
покров соединения фтора являются одними из са-
мых токсичных. Фторсодержащие вещества посту-
пают в атмосферу в виде газообразных соединений – 
фторида водорода или пыли фтористых соедине-
ний, в основном при производстве металлического 
алюминия, минеральных удобрений, стекла, фто-
рорганических соединений, а также при разложе-
нии фторидных веществ. 

По результатам крупномасштабного карти-
рования в зоне Красноярского алюминиевого за-
вода (пригородная зона г. Красноярска) площадь 
почв с чрезвычайно и высокоопасным загрязне-
нием фтором на сенокосах и пастбищах составляет 
8,1 тыс. га или 25,7% от обследованных [5]. 

Современное промышленное производство 
должно сочетать принципы ресурсоэффективности 
и экологической безопасности, которые подразу-
мевают полное рециклированное использование 
большинства реагентов и нормирование промыш-
ленных выбросов. Такой термин, как «отходы про-
изводства», должен отсутствовать в производ-
ственной лексике.  

Если не предпринять решительных мер по 
утилизации отходов алюминиевой промышленно-
сти, то так называемые естественные защитные 

лесные зоны, в основном мертвой тайги, будут про-
стираться на многие сотни километров.  

Наибольший вред представляют твердые 
отходы производства, т.к. образование жидких от-
ходов минимально, а основная часть газообразных 
выбросов улавливается и обезвреживается на спе-
циальных газоочистных установках, состоящих из 
стадии сухой и мокрой очистки анодных газов [6]. 
Для решения этой проблемы необходимо органи-
зовывать переработку твердых фторсодержащих 
отходов алюминиевого производства. 

Проблема использования отходов заключа-
ется в том, что нет промышленно реализованных 
технологий их переработки. Все отходы различа-
ются по физическим свойствам и химическому со-
ставу и часто требуют индивидуального подхода 
при выборе вариантов переработки. Основными 
направлениями в технологии переработки явля-
ются: выщелачивание, флотация, пирогидролиз, 
термическая обработка. Томским политехниче-
ским университетом был разработан способ пере-
работки фторсодержащих отходов алюминиевой 
промышленности с целью получения фторида во-
дорода, принципиальная схема которого представ-
лена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема переработки фторсодержащих 

отходов 
Fig. 1. Schematic diagram of the processing of fluorine-contain-

ing wastes 
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Концепция предлагаемого способа заключа-
ется в замене исходного сырья производства HF – 
плавикового шпата на фторсодержащие отходы 
алюминиевой промышленности. Для исследования 
механизма процесса сернокислотного разложения 
фторсодержащих отходов алюминиевого произ-
водства был проведен термодинамический расчет 
возможности протекания реакций сульфатизации 
основных компонентов шлама газоочистки. 

Основными реакциями для получения HF 
являются реакции взаимодействия фторалюмина-
тов натрия (Na3AlF6, Na5Al 3F14) с серной кислотой.  

Сульфат натрия, присутствующий в шламе 
газоочистки как результат улавливания сернистого 
ангидрида содовым раствором в системе мокрой 
газоочистки, также вступает во взаимодействие с 
серной кислотой, образуя гидросульфат натрия. 
Почти во всех видах отходов электролизного про-
изводства оксиды алюминия являются одним из ос-
новных компонентов. Как правило, оксиды перехо-
дят в хорошо растворимую сульфатную форму. 

Негативное воздействие на процесс сернокислот-
ного разложения фторсодержащих отходов оказы-
вает присутствие диоксида кремния, который, вза-
имодействуя с продуцируемым фторидом водо-
рода, влияет тем самым на выход и чистоту HF.  

Происходит загрязнение продукционных 
газов тетрафторидом кремния. 

2Na3AlF6+9H2SO4=12HF+6NaHSO4+Al2(SO4)3 (1) 
2Na5Al 3F14+19H2SO4=28HF+10NaHSO4+ 
    +3Al2(SO4)3 Na2SO4+H2SO4=2NaHSO4          (2) 

Al 2O3+3H2SO4=Al2(SO4)3+3H2O           (3) 
Fe2O3+3H2SO4=Fe2(SO4)3+3H2O           (4) 

SiO2+4HF=SiF4+2H2O     (5) 
Для исследования возможности протекания 

процесса сернокислотного разложения отходов алю-
миниевого производства был проведен термодина-
мический расчет равновесия химических реакций 
компонентов шлама методом Темкина – Шварцмана. 
Результаты термодинамических расчетов представ-
лены в таблице. 

Таблица 
Энергии Гиббса, константы равновесия и тепловые эффекты реакций сульфатизации компонентов шлама 
Table. Gibbs energies, equilibrium constants and heat effects of reactions of sulphatization of sludge components 

Т, К 298 300 400 500 600 
2Na3AlF6+9H2SO4=12HF+Al2(SO4)3+6NaHSO4 

∆Н, КДж/моль 420,24 420,59 443,99 477,83 521,23 
∆G, КДж/моль 66,437 64,061 -57,999 -187,21 -324,14 

KP 2,26·10-12 7,02·10-12 3,75·107 3,61·1019 1,65·1028 

2Na5Al 3F14+19H2SO4=28HF+3Al2(SO4)3+10NaHSO4 
∆Н, КДж/моль 1366,0 1366,3 1385,6 1419,0 1466,6 
∆G, КДж/моль 524,51 519,86 278,53 23,265 -243,77 

KP 1,16·10-92 3,06·10-91 4,25·10-37 3,71·10-3 1,67·1021 

Al 2O3+3H2SO4=Al2(SO4)3+3H2O 
∆Н, КДж/моль -181,33 -181,35 -63,024 -76,261 -89,409 
∆G, КДж/моль -159,71 -159,41 -153,67 -170,84 -185,94 

KP 9,87·1027 5,69·1027 1,17·1020 7,04·1017 1,54·1016 

Na2SO4+H2SO4=2NaHSO4 
∆Н, КДж/моль -68,880 -68,584 -51,894 -32,300 -10,390 
∆G, КДж/моль -52,413 -52,303 -49,297 -50,863 -56,598 

KP 1,54·109 1,28·109 2,74·106 2,06·105 8,46·104 

Fe2O3+3H2SO4=Fe2(SO4)+3H2O 
∆Н, КДж/моль -182,00 -182,05 -63,651 -73,809 -80,554 
∆G, КДж/моль -161,75 -161,62 -163,16 -186,80 -208,70 

KP 2,25·1028 1,38·1028 2,03·1021 3,27·1019 1,48·1018 

 
Реакции сернокислотного разложения крио-

лита и хиолита эндотермичны и требуют подвода 
тепла. Вероятность их протекания в сторону обра-
зования продуктов реакции возрастает с ростом 
температуры. Температуры начала прямых реак-
ций соответственно равны 81 °С и 236 ºС. Реакции 
взаимодействия оксида алюминия, сульфата натрия 

и оксида железа (III) с серной кислотой экзотер-
мичны и протекают с выделением тепла в сторону 
образования продуктов реакции уже при комнат-
ной температуре. 

Кинетический эксперимент проводился ме-
тодом непрерывного взвешивания реагирующей 
смеси с автоматической регистрацией массы при 
разных температурах процесса. По потере массы, 
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которая была обусловлена образованием газооб-
разных продуктов реакции – фтороводорода и па-
ров воды, определяли степень превращения.  

В ходе эксперимента использовалась смесь, 
состоящая из 5 г шлама и 7,7 г серной кислоты 
ГОСТ 4204-77 х.ч., с учетом избытка кислоты 10% 
от стехиометрически необходимого.  

В качестве отходов электролизного произ-
водства алюминия для проведения исследований 
был выбран шлам со шламового поля Иркутского 
алюминиевого завода, представляющий собой ме-
ханическую смесь пыли электрофильтров, шлама 
газоочистки и т.д., с усредненным фазовым соста-
вом (% масс.): Na3AlF6 – 25,08; Na5Al 3F14 – 4,73; 
Al 2O3 – 19,53; Na2SO4 – 13,31; Fe2O3 – 1,04; SiO2 – 
1,08; С (графит) – 35,23 [6]. 

По результатам исследований построен 
график зависимости степени превращения компо-
нентов шлама указанного состава в продукты взаи-
модействия с серной кислотой по уравнениям ре-
акций (1-5) от времени, представленный на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Зависимость степени превращения продуктов реакций 

(1)-(5)  от времени, ºС: 1 – 220, 2 – 240, 3 – 260 
Fig. 2. The dependence of conversion degree of products of reac-

tions (1)-(5) on the time, ºС: 1 – 220, 2 – 240, 3 – 260 

 
Данный вид зависимости наиболее лине-

аризуется по уравнению Кранка-Гистлинга-Броун-
штейна [7]: 

1 – ⅔α – ( 1-α) 1/3 = k·t. 

Полученная зависимость в координатах 
уравнения Аррениуса позволяет определить значе-
ния константы скорости (k0 = 6,05 с-1) и величину 
энергии активации (E = 50,2 кДж/моль.) 

Значения константы скорости и энергии ак-
тивации подставляем в исходное уравнение: 

1 – ⅔α – (1-α) 1/3 =6,5·exp(-50258/ RT)·t. 
В температурном интервале 220-260 °С 

энергия активации процесса составила величину 
50,2 кДж/моль. Процесс протекает во внешнекине-
тической области реагирования. Лимитирующей 
стадией процесса является взаимодействие реаген-
тов. Способ ускорения процесса – повышение тем-
пературы. 

Предлагаемый способ переработки отходов 
алюминиевой промышленности несет как экологи-
ческий, так и экономический эффект. Использова-
ние фторсодержащих отходов позволит снизить се-
бестоимость производимого фторида водорода на 
20% за счет снижения затрат на исходное сырье и 
реализации востребованных на рынке побочных 
продуктов при условии коммерциализации побоч-
ной продукции [8]. 

ВЫВОДЫ 

В ходе исследований доказана возмож-
ность использования фторсодержащих отходов в 
качестве сырья для получения фторида водорода. 

Использование отходов алюминиевой про-
мышленности в качестве сырья для производства 
фторида водорода решит проблему их переработки, 
позволит производителям фторида водорода отка-
заться от закупок дорогостоящего сырья – плавико-
вого шпата. 

В ходе термодинамических расчетов была 
определена возможность сернокислотной перера-
ботки фторсодержащих отходов алюминиевого 
производства. В качестве рабочего диапазона тем-
пературы выбрано значение 220-260 ºС.  

В результате кинетических исследований 
была определена энергия активации процесса – 50,2 
кДж/моль и константа скорости k0 = 6,05 с-1. Выве-
дено уравнение зависимости степени реагирования 
от времени в температурном интервале 200-350 ºС. 
Процесс протекает во внешнекинетической области 
реагирования. Лимитирующей стадией процесса яв-
ляется взаимодействие реагентов. Способ ускоре-
ния процесса – повышение температуры. 

Использование фторсодержащих отходов 
позволит снизить себестоимость производимого 
фторида водорода на 20% за счет снижения затрат 
на исходное сырье и реализации востребованных 
на рынке побочных продуктов в условии коммер-
циализации побочной продукции. 
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