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Показана возможность повышения эффективности систем газоочистки в алюминиевом производстве за счет совер-

шенствования технологий улавливания и переработки жидких и твердых отходов. Предложен безотходный процесс 

рециклинга отходов «мокрой» газоочистки, позволяющий получать фторалюминаты с криолитовым модулем не более 

1,8–2,0. В процессе переработки растворов газоочистки оптимальное соотношение фторалюминиевой кислоты и фтори-

да натрия составляет 14 : 9 (г/кгН2О), что обеспечивает наиболее полное связывание алюмофторидных ионов в продукты 

регенерации. Интервал pH < 4 служит областью получения Na5Al3F14 (с примесью AlF3), при pH = 4÷6 происходит струк-

турный переход от хиолита к криолиту Na3AlF6. Данный цикл предусматривает попутное получение сульфата алюминия 

и углеродистых концентратов, безотходную переработку фторидно-глиноземных шламов, а также использование диок-

сида углерода в процессах нейтрализации и очистки сточных вод. Рассчитаны оптимальные параметры, обеспечиваю-

щие снижение выбросов и улучшение баланса компонентов при внедрении «сухой» газоочистки в комбинированную 

(параллельную и последовательную) схему газоочистных и регенерационных сооружений.
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Головных Н.В. – канд. хим. наук, вед. инженер лаборатории экологической геохимии и физико-химического 

моделирования ИГХ СО РАН (664033, г. Иркутск, ул. Фаворского, 1а). E-mail: Golovnykh@igc.irk.ru.

Бычинский В.А. – канд. геол.-минер. наук, ст. науч. сотр. той же лаборатории ИГХ СО РАН, доцент кафедры геохимии 

Иркутского гос. университета (664003, г. Иркутск, ул. Карла Маркса, 1). E-mail: val@igc.irk.ru.

Филимонова Л.М. – мл. науч. сотр. той же лаборатории ИГХ СО РАН. E-mail: l.filimonova2012@yandex.ru. 

Чудненко К.В. – докт. геол.-минер. наук, зав. лабораторией экологической геохимии и физико-химического 

моделирования ИГХ СО РАН. E-mail: Chud@igc.irk.ru. 

Шепелев И.И. – докт. техн. наук, профессор кафедры «Строительные материалы и технологии строительства» 

Сибирского федерального университета (660041, г. Красноярск, пр. Свободный, 79). E-mail: Ekoing@mail.ru. 

Для цитирования: Головных Н.В., Бычинский В.А., Филимонова Л.М., Чудненко К.В., Шепелев И.И. Повышение 

эффективности систем газоочистки в алюминиевом производстве // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2017. No. 3. 

С. 45–55. DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-3-45-55.

Golovnykh N.V., Bychinskii V.A., Filimonova L.M., Chudnenko K.V., Shepelev I.I. 

Increasing the efficiency of gas-scrubbing systems in aluminum production
The paper demonstrates the possibility of increasing the efficiency of gas scrubbing systems in aluminum production by improving 

technologies for trapping and treatment of liquid and solid waste. The paper proposes a non-waste process of «wet» gas scrubbing waste 

recycling, which makes it possible to obtain fluoroaluminates with a cryolite module of no greater than 1,8–2,0. During treatment 

of gas scrubbing solutions the optimum ratio of fluoroaluminium acid to sodium fluoride is 14 : 9 (g/kgН2О), which ensures the most 

complete bonding of aluminum fluoride ions into regeneration products. The pH interval <4 serves as the region for production of 

Na5Al3F14 (admixed with AlF3), with structural transition from the chiolite to the cryolite Na3AlF6 occurring at pH = 4÷6. This cycle 

provides for the simultaneous production of aluminum sulfate and carbon concentrates, non-waste treatment of fluoride-alumina 

slurries, and the use of carbon dioxide in processes of neutralization and treatment of sewage. The paper calculates optimum parameters 

which ensure emission reduction and improve the balance of components when introducing the «dry» gas scrubbing into a combined 

(parallel and sequential) scheme of gas scrubbing and regeneration facilities.
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Введение

Экологическая безопасность промышленных 

зон алюминиевых предприятий при непрерывном 

расходовании в электролизе сырьевых и анодных 

материалов требует применения высокотехноло-

гичных методов улавливания выбросов, а также 

регенерации ценных компонентов [1–3]. При вы-

пуске 1 т алюминия объем выбросов от сгорания 

анодов, возгонов и пыли, образующихся при за-

грузке и испарении сырья с поверхности распла-

ва, забираемых от электролизеров в систему газо-

очистки вместе с подсосами воздуха, достигает 100–

250 тыс. м3 (содержание аэрозолей и твердых ве-

ществ составляет 0,12–0,35 г/м3). Угарный газ, уг-

леводороды, сажа, меркаптаны дожигаются, пре-

образуясь в менее опасные для окружающей среды 

вещества, а фториды, глинозем, сульфаты, кар-

бонаты задерживаются поглотительными устрой-

ствами и после отделения от газов либо возвраща-

ются в технологический процесс, либо использу-

ются в смежных производствах [4]. В результате 

степень улавливания примесей в устройствах газо-

очистки достигает 95–99 %. Вместе с тем проблема 

образующихся при «мокром» способе газоочистки 

тонкодисперсных отходов, которые сбрасываются 

на шламовое поле, остается нерешенной.

Анализ существующих методов

Технология «мокрой» газоочистки и регенера-
ции — предусматривает стадию обеспыливания 

загрязненных газов в электрофильтрах для от-

деления фракции α-Al2O3 и крупнодисперсных 

минералов. На заключительной стадии улавлива-

ются мелкодисперсные шламы и газы в аппаратах-

абсорберах орошающего действия или промывных 

скрубберах [5]. Сода — основной реагент «мокрой» 

газоочистки — абсорбирует HF и другие соедине-

ния из отходящих газов, частично преобразуясь во 

фторид, сульфат и бикарбонат натрия (растворы 

имеют щелочность с pH ~ 8,5÷9,5). Регенераци-

онный продукт (гексафторалюминат натрия — 

Na3AlF6), синтезируемый при варке газоочистных 

растворов (концентрация 20–30 гNaF/л) с добавкой 

алюмината натрия, имеет избыточный криолито-

вый модуль — NaF/AlF3 (КМ ~ 3), что приводит 

при электролизе к дисбалансу натрия и требует 

повышенного расхода фторида алюминия [3]. 

Другой проблемой газоочистных растворов 

являются высокие содержания в них сульфатов 

(55–80 гNa2SO4 
/л), что приводит к выделению ми-

рабилита Na2SO4·10H2O, осложняющего работу ком-

муникаций, особенно в зимнее время. Вместе с 

тем выделение мирабилита известным криоген-

ным методом неэкономично [6]. 

Еще один недостаток — образование в га-

зоочистных аппаратах накипи двойной соли 

Na2SO4·NaF.

«Сухой» способ газоочистки — реализован на 

ряде отечественных заводов с применением ком-

бинированного метода в процессе адсорбционно-

глиноземного улавливания фторидов из газовой 

фазы [7]. Сорбентом служит глинозем, что обус-

ловлено возможностью его прямого использо-

вания в электролизе [4]. Процесс газоочистки 

осуществляется посредством пропускания газо-

сырьевой смеси через реактор-адсорбер с вихревой 

колонной (трубой Вентури) или камерой «кипя-

щего» слоя. Насыщенный глинозем отделяется в 

рукавных фильтрах с помощью импульсной реге-

нерации. 

Несмотря на целый ряд преимуществ, способ 

«сухой» очистки газов нуждается в оптимизации, 

так как его внедрение на электролизерах с само-

обжигающимися анодами (СА) [8] обуславливает 
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накопление в электролите вредных примесей [9]. 

Чтобы ограничить накопление углерода, рецир-

куляцию глинозема при адсорбции и очистке пы-

легазовой смеси ограничивают 2–3 циклами либо 

подвергают оборотный криолит переплавке [10]. 

Наблюдается абразивное переизмельчение глино-

зема, что ведет к усиленному пылению и десорб-

ции фтора при загрузке в электролизеры. Из-за 

низкой способности глинозема улавливать нефто-

рированные газы, в конце «сухой» схемы требуется 

установка «мокрых» скрубберов [6, 11, 12]. В табл. 1 

представлены положительные и отрицательные 

стороны обеих технологий газоочистки.

На рис. 1 показаны основные принципы и тех-

Таблица 1

Позитивные и негативные свойства технологических способов газоочистки

«Сухая» газоочистка «Мокрая» газоочистка

Позитивные свойства

1. Адсорбция на поверхности частиц глинозема 

    фторсодержащих соединений и газов HF и NaAlF4.

2. Утилизация фторированного глинозема в процесс 

    электролиза алюминия.

3. Исключается необходимость содержания шламовых 

    полей.

1. Смачивание твердых частиц и обеспыливание газов.

2. Улавливание растворами соды газов NaAlF4, HF, SO3, 

     SO2, частично CO2, H2S, COS, CO.

3. Удаление шламов и примесей (C, Na2SO4 и др.) 

     из регенерационных продуктов. 

Негативные свойства

1. Низкая степень улавливания сернистых газов 

     и оксидов углерода.

2. Содержание во фторированном глиноземе твердых 

     отходов газоочистки, что приводит к загрязнению 

     электролита частицами углерода. 

1. Перерасход реагентов на переработку газоочистных 

    растворов при регенерации фторидов и выводе 

    сульфатов.

2. Применение системы водооборота, необходимость 

    очистки сточных вод.

Рис. 1. Блок-схема технологических зон и процессов при совместной работе аппаратов 

«сухой» и «мокрой» газоочистки
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нологические зоны в схемах «сухой» и «мокрой» га-

зоочистки алюминиевого производства. 

На практике, когда необходимо совместить 

«сухой» и «мокрый» способы, наиболее часто мо-

жет встречаться параллельная схема соединения 

систем газоочистки, позволяющая обходиться ми-

нимальными затратами при реконструкции серий 

и корпусов электролиза. Схема «мокрого» хвоста 

(последовательный вариант) целесообразна, если 

предусматривается доотмывка газов от трудно-

улавливаемых аэрозолей и соединений серы.

Цели, задачи и методы исследования

В табл. 2 приводятся показатели уровня эколо-

гической безопасности алюминиевого производ-

ства в России с учетом удельных выбросов фтора 

(при прогнозировании худшего и лучшего вариан-

тов реконструкции).

Опыт показывает, что возможность совершен-

ствования систем экологической безопасности 

заключается в создании комбинированных схем 

(рис. 2), обеспечивающих взаимное дополнение 

сильных сторон разных способов и процессов (см. 

рис. 1, табл. 1), что позволит создать наиболее эф-

фективные технологии газоочистки и регенера-

ции [13].

Высокая стоимость фтористых солей требует 

более полного рециклинга фторсодержащих ком-

понентов газоочистки. Реконструкция отделений 

регенерации должна быть ориентирована на син-

тез хиолита (Na5Al3F14), при получении которого 

расход натрия и фтора ниже, чем для Na3AlF6, при 

одном и том же содержании AlF3. Это гарантирует 

Таблица 2

Повышение экологической безопасности алюминиевого производства

Показатели 

экологической 

безопасности

Снижение удельных показателей, кгF/тAl

I этап

Заводы первого 

поколения 

(1934–1960 гг.)

II этап

Заводы второго 

поколения 

(1961–1985 гг.)

III этап

Заводы, подвергшиеся реконструкции 

(после 2010 г.)

Худший вариант Лучший вариант

Суммарные выбросы 

в атмосферу
с 14 до 6 с 6 до 3 до 1,5 до 0,5

Отходы газоочистки 

и регенерации
с 20 до 14 с 14 до 7 до 2,0–2,5 нет

Отходы демонтажа 

футеровки
с 17 до 10 с 10 до 6 до 4 до 2–3

Рис. 2. Условная блок-схема безотходного комбинированного цикла «сухой» (СГО) и «мокрой» (МГО) газоочистки 

алюминиевого предприятия с попутным получением хиолита, сульфата алюминия, соды и угольных брикетов
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уменьшение удельного потребления соды и ограни-

чивает накопление сульфатов, повышающих расход 

реагентов и КМ регенерационных фторидов.

Замена высокомодульных фторалюминатов 

на низкомодульные снижает при электролизе 

переизбыток удельного расхода фторида алюми-

ния, уменьшая выбросы фтора [14, 15]. Сниже-

ние материальных потоков позволяет задейство-

вать высвобождаемые аппараты и отстойники 

для эффективной переработки твердых отходов, 

в ходе которой осуществляются отделение фто-

ридно-глиноземного концентрата и утилизация 

углеродсодержащего остатка [6]. Таким образом, 

вопросы оптимизации схемы получения алюми-

ния требуют применения комплексных методов 

исследования. На этапе проведения геоэкологи-

ческих и технологических исследований были 

использованы методики Института геохимии СО 

РАН (г. Иркутск), а также институтов ВАМИ 

(г. Санкт-Петербург) и СибВАМИ (г. Иркутск). Ряд 

научных тестов выполнен с помощью имитацион-

ных физико-химических моделей [16].

Результаты исследований 
и их обсуждение

Теоретические и экспериментальные исследова-
ния по синтезу фторалюминатов. Физико-химиче-

ский анализ наиболее характерных химических 

реакций (табл. 3), выполненный на основании 

справочных и уточненных термодинамических 

данных [17], позволил предположить, что в струк-

туру фторалюминатов входит определенное коли-

чество ионов натрия и различных по составу ио-

нов фторалюминиевых кислот, которые обладают 

относительной устойчивостью в кислотной среде. 

В ряду таких известных ионов, как AlF6
3–, AlF5

2– и 

AlF4
–, могут наблюдаться взаимно-структурные 

изменения и переходы.

Изменение щелочности-кислотности (pH), а 

также соотношения ионов натрия и водорода в 

растворе [18] оказывает влияние на состав синте-

зированных соединений. В щелочной среде ион 

AlF6
3– легко взаимодействует с ионами натрия, 

образуя осадок устойчивого гексафторалюмината 

натрия — Na3AlF6 (в этих условиях низкомодуль-

ные фторалюминаты не реализуются). В присут-

ствии кислых фторсодержащих солей, например 

бифторида натрия (NaHF2), который служит бу-

фером кислотности растворов и одновременно ре-

агентом, процессы синтеза завершаются выделе-

нием более стабильного хиолита (Na5Al3F14).

Зависимость равновесного состава фторсодер-

жащих соединений от pH в системе, содержащей 

0,6 мольF/л, при температуре 80 °C (рис. 3) иссле-

дована методом физико-химического моделирова-

ния [19].

В модельном эксперименте варьировали соот-

ношение фторалюминиевой кислоты и фторида 

натрия (H2AlF5 : NaF) от 13,5 : 7,3 до 6,8 : 14,9, что 

позволило проследить изменение состава раство-

ров и твердых фаз при переходе от более кислых к 

нейтральным и щелочным условиям технологи-

ческого синтеза. Изменение кислотно-щелочных 

условий достигалось введением дополнительных 

количеств HF и NaOH. Согласно результатам мо-

делирования, содержание основных соединений 

фтора в растворе (AlF3
0, H2AlF5

0, AlF4
–, AlF5

2–, 

AlF6
3–) не превышает 1,0–1,5 г/кгН2О. За исключе-

нием AlF6
3–, эти компоненты существуют в рас-

творах с pH = 4÷6. Данная область соответствует 

границе структурного перехода синтезируемых 

твердых фаз от хиолита (в кислых растворах) к 

криолиту (в нейтральных и щелочных растворах), 

что хорошо подтверждается результатами экспе-

риментальных исследований. Следовательно, дан-

ные соотношения исходных компонентов обеспе-

чивают наиболее полное связывание ионов фтора 

в готовые продукты — фторалюминаты, включая 

получение низкомодульного хиолита. Извлече-

ние фтора в готовый продукт достигает 88–95 %, 

а маточные растворы с остаточной концентрацией 

Таблица 3

Изменение энергии Гиббса в процессах синтеза фторалюминатов в расчете на 1 структурную единицу AlF3 
(условия стандартные)

Реакция
ΔG, 

ккал
Реакция

ΔG, 

ккал

AlF6
3– + 3Na+ = Na3AlF6↓ –20,9 AlF6

3– + 3H+ = AlF3
0 + 3HF0 –8,7

1/6AlF6
2– + 2/6AlF5

2– + 1/2AlF4
– + 5/3Na+ = 1/3Na5Al3F14↓ –12,4 AlF6

3– + Na+ + H+ = AlF4
– + NaHF2

0 –14,2

AlF6
3– + H+ = AlF5

2– + HF0 –3,6 AlF4
– + Na+ + 2/3NaHF2

0 = 1/3Na5Al3F14↓ + 2/3HF0 –98,3
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фторидов 3–4 г/кгН2О возвращаются в цикл газо-

очистки. Поскольку процесс проводится в закры-

той аппаратуре и при температурах ниже кипения, 

потерями компонентов в газовую фазу можно пре-

небречь.

Согласно данным физико-химического моде-

лирования (см. рис. 3), для получения низкомо-

дульного продукта растворы газоочистки с кон-

центрацией 25 гNaF/л необходимо «закислить» до 

pH < 4,0. В этих условиях криолит полностью кон-

версируется в хиолит при остаточной кислотности 

0,063 г-эквH2AlF5 
/л. В интервале pH > 5,5 продук-

том синтеза будет криолит, при pH = 5,5÷4,0 — 

смесь криолита и хиолита, при pH < 4,0 — хиолит 

(и частично AlF3). Наблюдаемое в диапазоне pH ~

~ 1,0÷3,5 снижение концентрации AlF3 в растворе 

до равновесных значений (<0,84 г/л) свидетель-

ствует о возможности кристаллизации фторида 

алюминия в составе синтезированных алюмофто-

ридов (КМ твердой фазы <1,5).

Титрованием лабораторных растворов было по-

казано, что если pH достигает значения 3,83 (точ-

ка «закисления» газоочистных растворов), то при 

этом синтезируется продукт, отвечающий составу 

хиолита — Na5Al3F14.

Были выполнены лабораторные исследования 

по приготовлению модельных растворов и син-

тезу низкомодульного криолита (хиолита) в соот-

ветствии с предлагаемой схемой переработки рас-

творов газоочистки. Согласно технологической 

инструкции, рабочая концентрация соды в газо-

очистных растворах составляет 0,33 мольNa2CO3 
/л 

(35 гNa2CO3 
/л), что достаточно для получения 

0,6 мольNaF/л и последующего синтеза фторалю-

мината. В технологии получения хиолита концент-

рацию соды можно снизить до 0,21 мольNa2CO3 
/л 

(22 гNa2CO3 
/л). На получение минимальной 

для синтеза хиолита концентрации буферно-

го компонента — 0,3 мольNaHF2
/л — расходуется 

0,15 мольNa2CO3 
/л (16 гNa2CO3 

/л).

В качестве исходных реагентов для синтеза 

хиолита использовались искусственно приго-

товленные фторалюминиевая кислота и раствор 

газоочистки. Фторалюминиевую кислоту гото-

вили путем растворения навески Al(OH)3 в пла-

виковой кислоте с концентрацией ~200 гHF/л. 

Приготовленные растворы фторалюминиевой 

кислоты имели массовое соотношение AlF3/HF =

= 1,4÷2,1 (молекулярное соотношение — от 1:3 до 

1:2). В процессе синтеза растворы газоочистки 

(25 гNaF /л) и растворы фторалюминиевой кисло-

ты (240 гH3AlF6 
/л), смешанные при соотношении 

аликвот ~250 : 45 (мл), подвергались обработке в 

мешалке при температуре 85 °С. После отделения 

осадка было получено 15,7 г Na5Al3F14. Остаточная 

кислотность (pH = 3,76) нейтрализовалась избыт-

ком Al(OH)3. В табл. 4 приведены результаты ана-

лиза раствора и синтезированного низкомодуль-

ного криолита (хиолита). После отделения осадка 

хиолита маточные растворы укреплялись расчет-

ным количеством соды, что позволяло направить 

данные растворы в цикл газоочистки.

Результаты данных исследо-

ваний могут служить в качестве 

расчетных данных для уточне-

ния расходных показателей на 

получение 1 кг низкомодульного 

криолита (КМ ~ 1,7). Наряду с 

Al(OH)3 в предлагаемой техно-

логии можно использовать ли-

тиевые реагенты (LiOH, Li2CO3 и 

др.), что позволяет получить цен-

ную оптимизирующую добав-

ку — литийсодержащий криолит 

Na3Li3Al2F6 [20].

Совершенствование техноло-
гии переработки и утилизация 
жидких и твердых отходов газо-
очистки. Предлагаемая техно-

логия получения хиолита из от-

ходов допускает одновременное 

использование растворов и шла-

Рис. 3. Равновесный состав фторсодержащих ионов в растворе 

и количество твердых фаз в зависимости значений pH 

при взаимодействии фторалюминиевой кислоты с фторидом натрия
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мов газоочистки и основана на взаимодействии 

фторидов (бифторидов) и сульфатов натрия со 

фторалюминиевыми кислотами:

6NaF + 6Na2SO4(NaF·Na2SO4) + 10H2AlF5 =

= (3Na5Al3F14 + Na3AlF6)↓ + 8HF + 6H2SO4.  (1)

Возникающий избыток плавиковой кислоты 

переводится в исходные фторалюминиевые кисло-

ты путем взаимодействия с глиноземом (пригодны 

шламы газоочистки, содержащие 10–20 % Al2O3), 

что приводит к перекристаллизации оставшегося 

в шламах криолита в хиолит:

5Na3AlF6↓ + 4H2AlF5 = 3Na5Al3F14↓ + 8HF.  (2)

Хиолит, выделенный из пульпы известными 

методами, например с помощью промышленного 

способа флотации, утилизируется после кальци-

нации в процесс электролиза. Побочный продукт 

флотации (углеродистый остаток) после отделения 

и сушки используется для приготовления топлив-

ных брикетов [6, 10, 20]. Вместо не пользующего-

ся спросом мирабилита-сырца нами предложен 

способ, предусматривающий при отсутствии в 

растворе ионов натрия (связаны в Na5Al3F14) нейт-

рализацию избытка серной кислоты глиноземом 

(глиноземистыми шламами) с последующим кон-

центрированием и кристаллизацией более востре-

бованного сульфата алюминия (коагулянта):

3H2SO4 + Al2O3 + 15H2O = Al2(SO4)3·18H2O.  (3)

Для выделения хиолита и сульфата алюминия 

мольные соотношения HF/AlF3 в составе фтор-

алюминиевых кислот поддерживаются от 2 до 3 

(исходная кислотность среды 0,35–0,45 г-экв/л 

регулируется с помощью катионообменных фильт-

ров) [20].

По другому варианту выделенный из шламов 

газоочистки фторидно-глиноземный концентрат 

может быть переработан в сырьевой продукт для 

электролиза с использованием растворов газо-

очистки, предварительно закисленных добавлени-

ем в них HF. Это дает возможность конверсировать 

содержащийся в них фторид в бифторид натрия, 

который взаимодействует с глиноземом концен-

трата с выделением регенерационной кислоты 

(H3AlF6). При обработке концентрата криолит 

(КМ ~ 3) частично подвергается перекристаллиза-

ции в хиолит (КМ ~ 1,7), поэтому в составе про-

дукта будут получены смешанные фторалюмина-

ты с КМ ~ 1,8÷2,1.

Установлено, что при внедрении комбини-

рованных схем (см. рис. 1 и 2) создаются предпо-

сылки для улавливания нефторированных (в том 

числе парниковых) газов. Среди известных мето-

дов выделения оксидов (в первую очередь CO2) из 

выбросов металлургических производств следует 

отметить их улавливание газоочистными реаген-

тами (например, растворами алкиламинов), од-

нако их применение в промышленном масштабе 

неприемлемо ввиду отсутствия широкого спроса 

на выделяемые газообразные продукты [1, 11]. По-

этому за основу предлагаемого нами решения по-

ложен метод взаимодействия отходящих газов 

печей спекания с растворами глиноземного про-

изводства с попутным отделением ценных ком-

понентов [6]. При карбонизации алюминатных 

растворов с помощью углекислоты дымовых газов 

выделяется осадок гидрата оксида алюминия, а в 

растворе накапливается сода (и сульфаты). Пер-

вый продукт идет на кальцинацию глинозема для 

электролиза, а сода (сульфаты) утилизируется в 

составе оборотного раствора в производство содо-

продуктов.

Степень использования диоксида углеро-

да можно повысить за счет очистки шламовых и 

сточных вод методом карбонизации, в результате 

которой выделяется дополнительное количество 

глинозема, а очищенная вода поступает на вос-

полнение потерь воды в оборотные системы. При 

расположении на площадке завода глиноземного 

производства очищенные от пыли газы электро-

Таблица 4

Результаты синтеза низкомодульного криолита (хиолита)

Концентрация 

маточного раствора, г/л
Химический состав осадка, мас.%/моль

Рентгенофазовый анализ 

твердой фазы
HF H2SO4

Na Al F SO4

21,5/0,93 17,2/0,64 54,8/2,88 1,44/0,015

14,07 25,37
Расчет КМ – 1,72 

(примеси Al2O3 – 0,05 моль, Na2SO4 – 0,015 моль)
Na5Al3F14, α-Al2O3, Na2SO4
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лиза обрабатываются алюминатным раствором 

в карбонизаторах. При отсутствии глиноземного 

производства в состав скрубберных вод, содержа-

щих избыток бикарбонатов, добавляется алюми-

нат натрия, после чего процесс взаимодействия 

компонентов осуществляется в мешалках. При 

наличии в растворах фторида и алюмината натрия 

может быть получен глинозем, обогащенный цен-

ной фторалюминиевой добавкой (включая AlF3). 

Полученные попутно методом кристаллизации 

карбонаты, бикарбонаты, сульфаты и другие соли 

могут отгружаться потребителю в виде товарной 

продукции.

Оптимизация технологической схемы за счет 
«сухой» газоочистки. Для новых производствен-

ных серий, в частности для Иркутского алюмини-

евого завода, выполнен расчет соотношений ком-

понентов в составе циркулируемого при выпуске 

1 т Al глинозема (ЦГ), подаваемого в систему газо-

очистки (СГ) и возвращаемого в электролиз (ФГ) 

(табл. 5).

C учетом загрузки в реактор «сухой» газоочист-

ки 1930 кг Al2O3 и запыленности газа в рукавном 

фильтре — 19,1 г/м3 — степень улавливания пода-

ваемых в газоотсос компонентов (7,6 кг HF, 11,8 кг 

твердых фторидов, 70,5 кг пыли) за 5–6 циклов 

сорбции составляет 96–97 %. Для более полного 

рециклинга компонентов в технологический про-

цесс (до 99 %) требуется загрузка фторированного 

глинозема под корку электролита с использовани-

ем автоматизированной подачи глинозема (АПГ).

Для другого алюминиевого завода, где часть 

корпусов была переведена на «сухую» газоочистку 

(см. рис. 2), рассчитаны, с учетом «мокрой» очист-

ки газов и утилизации растворов в систему реге-

нерации, варианты оптимизации удельных балан-

совых показателей (на 1 т Al). В качестве исходных 

среднестатистических параметров приняты — рас-

ход: глинозема — 1934 кг, фторида алюминия — 

36 кг, криолита — 48 кг; выход: отходов с газами 

газоотсоса — 59 кг (в том числе 37 кг шламов га-

зоочистки), угольной пены — 52 кг, отходов фу-

Таблица 5

Распределение компонентов и примесей в циклах «сухой» газоочистки и электролиза

Процесс, компонент
1 цикл 3 цикл 6 цикл

СГ ЦГ ФГ СГ ЦГ ФГ СГ ЦГ ФГ

Подача глинозема,  т/ч

Газоочистка 4,5 0 4,5 2,4 2,1 4,5 2,4 2,1 4,5

Электролиз – – 2,4 – – 2,4 – – 2,4

Содержание во фторированном глиноземе,  мас.%

Твердые фториды – – 0,5 – 0,8 0,9 – 1,0 1,0

HF – – 0,8 – 1,1 1,3 – 1,4 1,4

Углерод (сажа) – – 0,5 – 0,7 0,8 – 0,8 0,9

Таблица 6

Оптимизация баланса компонентов при внедрении «сухой» (при существующей «мокрой») газоочистки 
на алюминиевом заводе

Статьи поступления 

и удаления компонентов 

Изменение удельного количества, кг/тAl

F Na Al

Поступление:

с фтористыми солями

с глиноземом свежим

с глиноземом фторированным

с 41,6 до 28,9

менее 0,1

с 0 до 8,1

с 12,8 до 7,5

с 5,8 до 4,2

с 0 до 4,3

с 16,8 до 11,5

отсутс.

с 0 до 0,3

Всего с 41,6 до 37,0 с 18,6 до 16,0 с 16,8 до 11,8

Удаление:

с газоотсосом

с угольной пеной

с отработанной футеровкой

с 23,2 до 20,6

с 12,2 до 10,7

с 6,2 до 5,7

с 6,1 до 4,6

с 6,3 до 5,8

с 6,0 до 5,6

с 4,1 до 3,5

с 4,6 до 3,0

с 7,9 до 5,3

Всего с 41,6 до 37,0 с 18,6 до 16,0 с 16,8 до 11,8
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теровки — 35 кг. Из табл. 6 видно, что за счет со-

кращения потребления фтористых солей общий 

расход фтора может быть уменьшен на 11,1 %, 

натрия — на 14,0 %. 

В результате расход глинозема на регенерацию 

криолита снижается на 29,8 %. Уменьшение выпу-

ска регенерационных фторидов компенсируется 

утилизацией фторированного глинозема. Другим 

преимуществом комбинированной схемы являет-

ся сокращение водооборота и объемов переработ-

ки растворов. В дальнейшем количество выбросов 

можно снизить за счет стабилизации состава элек-

тролитов и уменьшения возгонов, для чего целесо-

образно применение комплексных добавок (LiF, 

B2O3 и др.) [20]. Рекомендуется увеличивать долю 

свежего глинозема и переходить на прямоточный 

режим «сухой» газоочистки при электролизе с СА 

(при нестабильном качестве анодов). Это ограни-

чивает поступление углерода в газоотсос до 2,5–

3,0 кг/тAl, а его дожигание в горелках после элек-

тролизеров или непосредственно в электролизерах 

с обожженными анодами (ОА) ведет к существен-

ному снижению выбросов.

В результате модернизации газоочистных и ре-

генерационных технологий, а также оснащения 

модульными установками новых цехов и перево-

да электролизеров на модернизированный способ 

очистки газов («мокрая» плюс «сухая» газоочист-

ка) существенно улучшается рециклинг ценных 

компонентов. За счет оптимизации сырьевых по-

токов стабилизируются режимы производства, со-

кращаются удельные объемы выбросов и количе-

ство отработанных материалов, создаются условия 

для полной утилизации растворов газоочистки и 

переработки отходов.

Заключение

Таким образом, развитие и совершенствование 

технологии алюминиевого производства должно 

предусматривать комбинированные схемы, обе-

спечивающие согласованное использование поло-

жительных свойств систем газоочистки. Высокая 

эффективность «мокрой» газоочистки (улавлива-

ние и регенерация компонентов растворами, кри-

сталлизация солевых продуктов), дополняемая 

достоинствами «сухих» методов (адсорбция и ре-

циклинг компонентов глиноземом, прекращение 

шламовых сбросов), ведет к улучшению техноло-

гического и экологического баланса. При этом 

можно снизить степень загрязнения электролита 

и промпродуктов вредными примесями (углеро-

дом). Возможны параллельный и последователь-

ный варианты соединения «сухой» и «мокрой» си-

стем в общую схему газоочистного оборудования.

При изучении процессов регенерации ценных 

компонентов доказана возможность синтеза низ-

комодульных фторалюминатов с использованием 

растворов газоочистки и фторалюминиевых кис-

лот. Расчет и моделирование физико-химических 

процессов показали, что при взаимодействии 

фторалюминиевой кислоты и фторида натрия 

равновесная концентрация соединений фтора в 

растворе уменьшается с 20–25 до 1,0–1,5 г/кгН2О. 

Соотношение H2AlF5 : NaF ~ 14 : 9 (г/кгН2О) обе-

спечивает наиболее полное связывание алюмо-

фторидных ионов в регенерируемые продукты. 

Интервал pH < 4 служит областью получения хи-

олита Na5Al3F14 (с примесью AlF3), при pH = 4÷6 

происходит структурный переход от хиолита к 

криолиту. Извлечение фтора в готовый продукт 

достигает 88–95 %, маточные растворы возвраща-

ются в цикл газоочистки.

На базе газоочистных и регенерационных тех-

нологий организуется полный цикл переработ-

ки отходов газоочистки с получением товарных 

продуктов — низкомодульного криолита (хиоли-

та), ценного коагулянта (сульфата алюминия) и 

топливных (углеродистых) концентратов. Выход 

продуктов возрастает за счет активной перекри-

сталлизации и более полного разделения компо-

нентов. Карбонизация газоочистных растворов и 

сточных вод повышает степень регенерации гли-

нозема и способствует утилизации нефторирован-

ных газов (диоксидов углерода и серы).

В ходе оптимизации технологической схемы (с 

применением «сухой» газоочистки) определены 

соотношение, число циклов сорбции и степень 

улавливания, обеспечивающие необходимую 

степень насыщения глинозема компонентами в 

адсорбере и условия обеспыливания аэрирован-

ных смесей на выходе из газоочистного фильтра. 

Расчеты показали возможность улучшения тех-

нологического и экологического баланса алюми-

ниевого производства за счет уменьшения удель-

ного расхода компонентов при внедрении «сухой» 

газоочистки. В результате реконструкции систем 

газоочистки и регенерации снижаются удельные 

нормы расхода сырья и энергии. Это позволяет 

уменьшить общий расход реагентов (соды) на 30–

35 %. Использование хиолита устраняет дисбаланс 

натрия при электролизе и снижает потребление 
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фторида алюминия с 30–35 до 15–20 кг/тAl (соот-

ветственно уменьшаются выбросы фтора).
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