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В работе проведена оценка способа 

переработки мелкодисперсных фтору-
глеродсодержащих отходов и промпро-
дуктов алюминиевого производства 
каустификацией известковым молоком 
с получением продукта, содержащего 
синтетический флюорит, используемо-
го в качестве минерализатора для при-
готовления клинкерного цемента. Дана 
краткая характеристика принципиаль-
ной аппаратурно-технологической схе-
мы каустификации отходов и промпро-
дуктов с получением синтетического 
флюорита. Определено влияние режим-
ных параметров (температуры, времени 
процесса, разведения) на полноту ка-
устификации сырья. Выход флюорита 
достигает 220 кг на тонну подаваемого 
сырья. Высокая щелочность раствора 
позволяет выделять из него гидроксид 
натрия и использовать его по окончании 
каустификации в качестве газоочистно-
го раствора. Остаточная концентрация 
натрия в продукте не превышает 1,0 %. 

Масштабы техногенного воздействия 
алюминиевых заводов на окружающую 
среду определяются спецификой произ-
водства алюминия в России, а именно 
продолжающейся на сегодняшний день 
эксплуатацией электролизеров с самооб-
жигающимися анодами или анодами Со-

дерберга. Технология Содерберга харак-
теризуется повышенными выбросами 
токсичных соединений и образованием 
большого количества твердых и жидких 
отходов производства. Складирование 
этих отходов осуществляется на шла-
мовых полях алюминиевых заводов, где 
на сегодняшний день накоплено более 
3,5 млн. тонн отходов. По своему составу 
фторуглеродсодержащие отходы пред-
ставлены, в основном, углеродом, кри-
олитом, хиолитом, сульфатом натрия, 
фторидами кальция и магния, оксидом 
алюминия и смолистыми веществами [1].

Фторуглеродсодержащие отходы 
алюминиевого производства являются 
потенциально перспективным сырьем 
для использования в черной металлур-
гии, цементной и глиноземной промыш-
ленности [2-4].  

Для цементного производства фтоу-
глеродсодержащие отходы и промпро-
дукты интересны с точки зрения замены 
природного минерализатора на основе 
флюорита и выгорающей добавки. Ис-
пользование фторсодержащих добавок - 
минерализаторов при обжиге портланд-
цементного клинкера является одним из 
действенных способов повышения эф-
фективности цементного производства. 
Добавки минерализаторов в сырьевой 
шлам увеличивают реакционную спо-

https://www.doi.org/10.47813/sfu.mnfrpm.2023.180-189



181

собность сырьевых компонентов на всех 
стадиях обжига, повышают произво-
дительность вращающихся печей на 3 
– 5 %, снижают до 3 % удельный расход 
топлива на обжиг клинкера, улучшают 
работу печей за счет стабилизации об-
мазки, повышают качество клинкера и 
цемента [5-7].

Одним из сдерживающих факторов 
по широкому применению минерали-
заторов является удаленность источ-
ников природного флюорита от по-
тенциальных потребителей, поскольку 
основные месторождения флюорито-
вой руды расположены в Сибирском и 
Дальневосточном регионах, а также в 
Монголии. Значительная транспортная 
составляющая в стоимости плавикового 
шпата для цементных заводов, располо-
женных на Урале и в Европейской части 
России, «сводит на нет» преимущества 
от использования минерализаторов. 
Альтернативой природным фтористым 
минерализаторам являются дешевые 
техногенные продукты - фторуглеродсо-
держащие отходы и промпродукты алю-
миниевого производства [6].

Ограничением использования отхо-
дов с алюминиевых заводов в цементной 
промышленности является высокое со-
держание в отходах натрия (от 3 до 12 % 
вес.). Повышенная концентрация на-
трия в отходах приводит к увеличению 
его содержания в клинкере, в среднем на 
~0,10 %, что в большинстве случаев не-
допустимо по причине высокого содер-
жания щелочей в основном цементном 
сырье. В качестве выхода из сложившей-
ся ситуации разработана технология 
выведения натрия из отходов в раствор 
каустической щелочи с конверсией фто-
ралюминатов натрия в синтетический 
флюорит [8]. Это обеспечивается кау-
стификацией отходов известковым мо-

локом. Разработанная технология кау-
стификации фтористых солей создает 
условия для масштабной переработки 
отходов алюминиевых заводов в произ-
водстве цемента. При этом твердые про-
дукты каустификации выполняют ком-
плексную функцию: минерализатора и 
выгорающей добавки.

Каустификации отходов алюмини-
евого производства заключается в их 
отработке известковым молоком. При 
этом фторалюминаты натрия (криолит 
и хиолит) переходят в химически актив-
ный синтетический флюорит CaF2, а на-
трий - в раствор каустической щелочи:

Na3AlF6 + 3Ca(OH)2 = 3NaOН (р-р)·+  
 +Al(OН)3↓ + 3CaF2↓   (1)

Na5Al3F14 + 7Ca(OH)2 = 5NaOН (р-р)·+  
 +3Al(OН)3↓ + 7CaF2↓  (2)

Таким образом решаются две зада-
чи: во-первых, их отходов алюминие-
вого производства выводится натрий, 
во-вторых, фторалюминаты натрия кон-
вертируются в привычный для цемент-
ников флюорит CaF2. Твердый продукт 
каустификации отходов алюминиевого 
производства содержит графитирован-
ный углерод, синтетический флюорит, 
гидроокись и окись алюминия. Остаточ-
ная концентрация натрия в продукте не 
превышает 1,0 %.

Целью работы - получение минерали-
затора для обжига портландцементного 
клинкера каустификацией известковым 
молоком фторуглеродсодержащих отхо-
дов алюминиевого производства. Опре-
деление некоторых технологических па-
раметров (Ж : Т, гранулометрического 
состава минерализатора; оптимальную 
дозировку активной извести Са(ОН)2 
для каустфикации.
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Материалы и методы
Для получения минерализатора на 

основе синтетического флюорита ис-
пользовали основные виды фторугле-
родсодержащих отходов и промпро-
дуктов алюминиевого производства. 
К отходам относятся пыль электро-
фильтров (ПЭФ), шлам газоочистки 
(ШГО), хвосты флотации угольной пены 
(ХФУП), к промпродуктам - электролит-
ная угольная пена (УП). Наиболее полно 
состав и свойства фторуглеродсодержа-
щих отходов алюминиевого производ-
ства описаны в монографии [1].

Фазовый анализ материала
Для фазовой идентификации рент-

генограммы регистрировались с ис-
пользованием рентгенофазового (РФА) 
и рентгеносректрального (РСА) анали-
зов на рентгеновском дифрактометре 
XRD-6000 Shimadzu, с использовани-
ем излучения CuК. Для более точ-
ной идентификации фаз применяется 
информационно-поисковая система 
(RetrieveQQPA) [9, 10]. Съемка спек-
тров образцов для РСА осуществля-
лась на автоматизированном волновом 
рентгенофлуоресцентном спектрометре 
Shimadzu XRF-1800 (с Rh-анодом). 

Методика каустификации
Каустификация проходила в лабо-

раторных условиях. Для проведения 

испытаний использовалась гашеная из-
весть с первоначальным содержанием 
карбоната кальция в количестве 30,8 % 
масс., суммарное содержание оксидов 
кремния и магния составило 3,5 % масс. 
Перед проведением испытаний известь 
прокаливали в течение часа при темпе-
ратуре 1000 °С прокаленную партию из-
вести хранили в эксикаторе. 

В ячейке из термостойкого стекла 
объемом 1 дм3 подготавливалось по за-
данному соотношению Ж:Т известковое 
молоко, ячейка помещалась в водяную 
баню для поддержания заданной темпе-
ратуры во время процесса. По установ-
лению заданной температуры в ячейку с 
известковым молоком засыпалась пред-
варительно высушенная при 120 °С наве-
ска ХФУП с содержанием фтора 11,10 %. 
Температура процесса регулировалась с 
точностью ±2°С. В ячейку устанавлива-
лась лопастная мешалка, скорость вра-
щения которой составляла 270 об/мин, 
после этого ячейка плотно закрывалась 
крышкой. После каустификации в тече-
ние заданного времени пульпа фильтро-
валась через фильтр «синяя» лента на 
вакуумной линии. Фильтрат анализиро-
вался на содержание общей, карбонат-
ной и каустической щелочи титриметри-
ческим методом анализа (ГОСТ31957), 
определялся объем фильтрата после 
эксперимента. Кек высушивался до по-

Таблица 1 – Фазовый состав отходов и промпродуктов алюминиевого про-
изводства

Na3AlF6 Na5Al3F14 K2NaAlF6 Al2О3 Na2SO4 C CaF2 AlF30,5H2O Прочие

ШГО 58,3 0,67 3,80 3,48 4,06 25,7 0,29 - 3,70

ПЭФ 17,1 14,77 - 7,79 - 50,8 0,85 7,46 1,23

ХФУП 15,87 3,47 0,60 1,25 - 74,2 0,21 - 4,40

УП 47,4 12,7 3,73 9,54 - 24,3 2,18 - 0,15
Примечание. Прочие представлены следующими соединениями: 
NaAl11O17, Alмет., SiO2, Fe2O3, AlF3·3H2O, Na2Ca3Al2F14.
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стоянной массы при температуре 120°С, 
высушенный продукт взвешивали и от-
давали на анализ РФА. 

Результаты и обсуждения
Фазовый состав фторуглеродсодер-

жащих отходов и промпродуктов (ПЭФ, 
ШГО, ХФУП и УП),  используемых в экс-
периментах, приведен в  таблице 1 .

Криолит и хиолит вступает во вза-
имодействие с находящейся в растворе 
известью по реакциям 1 и 2. По мере 
расходования растворенной Са(ОН)2 
в раствор переходят новые порции из-
вести и вступают во взаимодействие с 
фторалюминатами натрия. Таким обра-
зом, каустификация фторидов протека-
ет через постепенное растворение твер-
дого Са(ОН)2 и перехода в продукты 
реакции: CaF2, Al(OН)3, и NaOН.

Содержащийся в отходах и промпро-
дуктах углерод при обработке известью 
не претерпевает изменений и транзитом 
переходит в твердый продукт (минера-
лизатор). В связи с этим, получаемый  
минерализатор содержит синтетиче-
ский флюорит и углерод. В качестве при-
месей в продукте присутствуют оксид и 

гидроксид алюминия. Также в продукте 
может присутствовать избыток известь-
содержащего реагента. Натрий из кри-
олита и хиолита переходит в раствор в 
виде каустической соды NaOH, в кото-
рой частично растворяется гидроокись 
алюминия с образованием алюмината 
натрия.

Условия обработки и краткая харак-
теристика полученных твердых и жид-
ких продуктов каустификации приведе-
ны в таблице 2.

Усредненный молекулярный состав 
продуктов каустификации отходов и 
промпродуктов алюминиевого произ-
водства приведен в таблице 3.

Максимальное содержание синте-
тического флюорита содержит продукт 
каустификации угольной пены – 60,5 %, 
минимальное - продукт каустификации 
хвостов флотации – 20,7 %. Все твердые 
продукты практически не содержат на-
трий, который переходит в раствор в 
виде каустической соды. Минимальное 
содержание натрия в твердых продуктах 
каустификации снимает ограничения по 
использованию синтетического флюо-

Таблица 2 – Характеристика исходных реагентов, условий и продуктов кау-
стификации
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г/дм3

ШГО 50,00 24,43 600 40 60 168,64 55,69 13,15 18,6 12,09

ПЭФ 50,00 20,69 501 50 30 139,0 72,6 12,10 4,75 1,27

ХФУП 50,00 9,04 247 50 15 98,2 55,49 13,05 15,4 10,39

УП 50,00 26,06 600 80 30 110,61 61,98 13,23 20,15 14,16

Примечание. Частота вращения мешалки во всех экспериментах 270 об/мин. 
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рита при обжиге клинкера, как допол-
нительного источника щелочей.

Для промышленной каустификации 
отходов и промпродуктов алюминие-
вого производства достаточно простой 
аппаратурно-технологической схемы. 
Причем схема может быть реализована 
в непрерывном и периодическом режи-
мах работы. Примерный состав основ-
ного оборудования аппаратурной схемы 
включает:
• мешалку для приготовления известко-

вого молока;
• буферную емкость-мешалку для на-

копления и дозирования суспензии 
отходов и промпродуктов алюминие-
вого производства;

• насосы и растворопроводы для пода-
чи известкового молока и суспензии 
отходов в реактор;

• реактор непрерывного или периоди-
ческого действия с обогревом «глу-
хим» или «острым» паром;

• радиальный отстойник-сгуститель 
для отделения основной части раство-
ра каустической соды от сгущенного 
твердого продукта каустификации;

• барабанный или ленточный ва-
куум-фильтр;

• барабанную сушилку;
• ковшовый элеватор;
• бункер готовой продукции.

Аппаратурная схема обвязана тру-
бопроводами и насосами для перекачки 
суспензий.

При промышленной каустификации 
отходов и промпродуктов алюминиево-
го производства необходимо учитывать 
несколько технологических моментов, а 
именно,  выбор оптимального отноше-
ния Ж : Т;  гранулометрический состав 
твердых продуктов, определяющий со-
держание щелочного раствора в кеке; 
наличие алюмината натрия в растворе 
каустической соды.

Чем больше содержание фтора в 
отходах и промпродуктах, тем боль-
ше должно быть отношение Ж : Т в ре-
акционной смеси, чтобы не допустить 
чрезмерного повышения концентрации 
NaOН в растворе и замедления скоро-
сти взаимодействия реагентов. Экспе-
риментальным путем установлена зави-
симость оптимального отношения Ж : Т 
в реакционной смеси:

Ж : Т = [1+(М.О.-2,4):4,8] × [-0,0028×F2 +  
  + 0,3074×F + 0,2229]       (3),

где Ж : Т – весовое отношение жидкого к 
твердому, Т = 1;
М.О. – молярное отношение NaF : AlF3 в 
отходах;
F – концентрация фтора в отходах, % вес.

Зависимость (3) устанавливает на-
чальное отношение Ж : Т в реакционной 

Таблица 3 – Состав твердых продуктов каустификации

Отходы  
и ПП

CaF2 С Са(ОН)2 Al2О3 Al(OH)3 3Са(ОН)2·2Al(OH)3 Прочие

ШГО 47,9±2,6 32,2±3,6 2,06±0,5 10,3±1,2 - 2,58±0,4 4,96

ПЭФ 33,4±2,1 44,4±3,1 1,24±0,4 10,7±1,5 7,13±1,4 1,3±0,35 1,83

ХФУП 20,7±1,6 70,1±4,2 1,20±0,4 3,43±0,6 0,98±0,3 2,51±0,5 1,08

УП 60,5±3,4 22,3±2,3 1,22±0,3 9,3±1,8 2,75±0,6 3,27±1,1 0,66
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смеси. За твердое в реакционной сме-
си принимают суммарный вес отходов 
и стехиометрический, на образование 
CaF2 вес Ca(OH)2, без учета избытка 
Ca(OH)2 и веса примесей в извести.

Гранулометрический состав твердых 
продуктов, полученных каустификаци-
ей ШГО, ПЭФ и ХФУП приведен в та-
блице 4. 

Из приведенных данных следует, 
что средняя крупность продукта, полу-
ченного каустификацией ШГО состав-

ляет 7,19  мкм, каустификацией ПЭФ 
– 8,96 мкм. Гранулометрический состав 
твердого продукта из ХФУП представ-
лен, в основном, двумя фракциями. Мел-
кая фракция продукта, в состав которой 
входит синтетический флюорит, имеет 
среднюю крупность частиц 10,48  мкм. 
Крупная фракция – это преимуществен-
но частицы углерода и оксида алюминия, 
полученные при измельчении угольной 
пены. Мелкий гранулометрический со-
став твердых продуктов каустификации 

Таблица 4 – Гранулометрический состав твердых продуктов, полученных ка-
устификацией ШГО, ПЭФ и ХФУП

x [µm] ШГО ПЭФ ХФУП

0,10 0,00 0,01 0,32

0,20 0,00 0,49 1,84

0,30 0,26 1,20 2,27

0,50 1,92 1,97 2,66

0,70 3,70 2,82 3,78

1,00 6,23 4,85 6,30

1,50 10,79 8,82 10,49

2,00 15,34 12,66 14,36

3,00 24,02 20,28 21,90

5,00 38,89 32,73 32,02

7,00 49,03 40,59 36,80

10,00 67,55 56,46 47,71

20,00 99,88 99,04 75,73

30,00 100,00 100,00 76,20

40,00 100,00 100,00 76,20

50,00 100,00 100,00 76,20

60,00 100,00 100,00 76,21

70,00 100,00 100,00 76,61

80,00 100,00 100,00 78,17

90,00 100,00 100,00 81,02

100,00 100,00 100,00 84,78

150,00 100,00 100,00 100,00
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вызовет затруднения при фильтрации 
и повышенный расход энергоносителей 
при сушке, а также загрязнит синтети-
ческий флюорит соединениями натрия. 
Поэтому необходим поиск решений по 
укрупнению гранулометрического со-
става продуктов каустификации.

Полученные экспериментальные 
данные указывают на то, что часть Na2O 
в растворе связано с Al2O3 в алюминат 
натрия NaAlO2. На рисунке 1 показано 
изменение концентраций CaF2 в твер-
дом продукте, Na2Oобщ. и Na2Oкауст. в рас-
творе при обработке криолита (Na3AlF6) 
известковым молоком.

Присутствие NaAlO2 в растворе 
ограничивает его использование на 
«мокрой» газоочистке алюминиевых 
заводов. Абсорбция электролизных га-
зов, содержащих фтористый водород, 
смесью каустического и алюминатного 
растворов приведет к кристаллизации 
криолита в установках «мокрой» газоо-
чистки (реакция 4).

   6HF + NaAlO2 + 2NaOH =  
  = Na3AlF6↓ + 4H2O (4)

Следствием этого будут потери фто-
ристых солей со шламами газоочистки 
и зарастание растворопроводов осад-
ками криолита. Чтобы исключить обра-
зование алюминатного раствора пред-
ложено вводить в реакционную смесь 
дополнительное количество (избыток) 
извести. Избыток извести связывает 
образующийся гидроксид алюминия 
в нерастворимое соединение катоит 
3Сa(OH)2·2Al(OH)3:

2Al(OH) + 3Сa(OH)2 =  
 = 3Сa(OH)2·2Al(OH)3↓ (5)

В результате получаем раствор ка-
устической щелочи без алюмината на-
трия. При этом твердые продукты кау-
стификации обогащаются гидроксидами 
кальция и алюминия. Получена эмпи-
рическая зависимость оптимальной до-
зировки активной извести Са(ОН)2 для 
обработки натрийфторуглеродсодержа-
щих отходов и промпродуктов электро-
литического производства алюминия:

Са(ОН)2=(1±0,02)×[1,95×F+4,11×Al],  (6)

Рисунок 2 – Изменение концентраций CaF2 (  ), Na2Oобщ.(  ) и Na2Oкауст.(  ) при каустификации крио-
лита.
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где Са(ОН)2 - количество активной из-
вести (%  вес.), добавляемой к 100  % 
отходов и промпродуктов; F – концен-
трация фтора в отходах и промпродук-
тах, связанного в NaF и AlF3, % вес.; Al 
- концентрация алюминия в отходах и 
промпродуктах, связанного в AlF3, % 
вес.; (1±0,02) – доверительный интервал, 
в который с надежностью 95 % уклады-
ваются результаты экспериментов.

Выводы
В работе получен минерализатор для 

обжига портландцементного клинкера 
каустификацией известковым молоком 
фторуглеродсодержащих отходов алю-
миниевого производства.

Определены технологические пара-
метры, такие как, выбор оптимального 
отношения Ж : Т;  требуемых грануло-
метрический состав минерализатора; 
наличие алюмината натрия в растворе 
каустической соды; оптимальная дози-
ровки активной извести Са(ОН)2 для 
каустфикации натрийфторуглеродсо-
держащих отходов и промпродуктов 
электролитического производства алю-
миния.

Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания на научные иссле-
дования ФГАОУ ВО «Сибирский феде-
ральный университет», номер проекта 
FSRZ-2023-0009. 
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Fluorocarbon-containing wastes from 
aluminum production are a potentially 
promising raw material for use in ferrous 
metallurgy, cement and alumina industries. 

The paper evaluates a method for pro-
cessing finely dispersed fluorocarbon-con-
taining wastes and middlings of aluminum 
production by caustification with lime milk 
to obtain a product containing synthetic 
fluorite used as a mineralizer for the prepa-
ration of clinker cement.

The limitation of the use of waste from 
aluminum plants in the cement industry 
is the high content of sodium in the waste 
(from 3 to 12% by weight). Removal of so-
dium from waste into a solution of caustic 
alkali with the conversion of sodium fluo-
roaluminates into synthetic fluorite is pro-
vided by causticization of waste with milk 
of lime.

Sodium fluoroaluminates (cryolite and 
chiolite) are converted into reactive syn-
thetic fluorite CaF2, and sodium into a solu-
tion of caustic alkali:

Na3AlF6 + 3Ca(OH)2 = 3NaOH (solution) + 
Al(OH)3 + 3CaF2

Na5Al3F14 + 7Ca(OH)2 = 5NaOH (solution) 
+ 3Al(OH)3 + 7CaF2

Thus, two problems are solved: firstly, 
sodium is removed from aluminum pro-
duction waste, and secondly, sodium flu-
oroaluminates are converted into fluorite 
CaF2, which is familiar to cement workers. 

The solid product of aluminum production 
waste causticization contains graphitized 
carbon, synthetic fluorite, hydroxide and 
aluminum oxide. The residual sodium con-
centration in the product does not exceed 
1,0%.

To obtain a mineralizer based on syn-
thetic fluorite, electrostatic precipitator 
dust, gas cleaning sludge, coal froth flota-
tion tailings and electrolytic coal foam were 
used.

The phase composition of fluorocar-
bon-containing wastes and middlings (PEF, 
WGO, HFUP and UP) used in the experi-
ments is shown in Table 1.

The maximum content of synthetic flu-
orite contains the product of caustification 
of coal foam - 60.5%, the minimum - the 
product of caustification of flotation tailings 
-20.7%. All solid products contain practi-
cally no sodium, which goes into solution 
in the form of caustic soda. The minimum 
sodium content in the solid products of 
causticization removes the restrictions on 
the use of synthetic fluorite in clinker firing 
as an additional source of alkali.

The granulometric composition of the 
mineralizer was determined. 

A principal instrumental-technologi-
cal scheme for caustification of wastes and 
middlings with the production of synthetic 
fluorite is proposed.

In the industrial caustification of wastes 
and middlings of aluminum production, 
it is necessary to take into account several 
technological issues, namely, the choice of 
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the optimal ratio L : T; granulometric com-
position of solid products, which deter-
mines the content of the alkaline solution in 
the cake; the presence of sodium aluminate 
in a solution of caustic soda.

Technological parameters are deter-
mined, such as the choice of the optimal 
ratio of liquid to solid (L : S); required par-
ticle size distribution of the mineralizer; the 
presence of sodium aluminate in a solution 

of caustic soda; optimal dosages of Ca(OH)2 
active lime for caustification of sodium fluo-
rocarbon-containing wastes and middlings 
of aluminum electrolytic production.

Table 1 – Phase composition of wastes and middlings of aluminum production

Na3AlF6 Na5Al3F14 K2NaAlF6 Al2О3 Na2SO4 C CaF2 AlF30,5H2O Other

EPD 58,3 0,67 3,80 3,48 4,06 25,7 0,29 - 3,70

GPS 17,1 14,77 - 7,79 - 50,8 0,85 7,46 1,23

SCFFT 15,87 3,47 0,60 1,25 - 74,2 0,21 - 4,40

CF 47,4 12,7 3,73 9,54 - 24,3 2,18 - 0,15


