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Основным минералом�носителем фтор�иона
является флюорит. Фтор входит в состав более 50
минералов, но они весьма редки, а известные их
месторождения истощены или выработаны более
40 лет назад [1]. Единственным добываемым фтор�
содержащим минералом является флюорит CaF2.

Металлургические предприятия РФ в качестве
флюса потребляют в год 141 тыс. т флюорита.
Флюорит также используется в качестве исходного
сырья для получения HF в химической (36 тыс. т);
атомной промышленности (15 тыс. т); производ�
стве алюминия (90 тыс. т) и т. д. Общий объем по�
требления флюорита в РФ составляет 300 тыс. т в
год [2].

Предприятия компании «ОК РУСАЛ» выпуска�
ют 3,9 млн т алюминия в год [3]. На производство
1 т алюминия расходуется около 30 кг фторида
алюминия [1]. Таким образом, расходуется более
100 тыс. т в год фторида алюминия; производится
около 80 тыс. т в год фтороводорода или 320 тыс. т
в год 25 % фтороводородной кислоты.

На ОАО «Криолит» – структурного подразделе�
ния «ОК РУСАЛ» годовое потребление флюорита
составляет около 40 тыс. т.

Технологический цикл производства фторида
алюминия на ОАО «Криолит» (г. Кувандык, Орен�
бургская область) включает следующие операции:

1. Получение HF сернокислотным разложением
флюоритового концентрата.

2. Получение 25...27 % технической фтороводо�
родной кислоты (ТФВК).

3. Очистка ТФВК от примесей (соединений крем�
ния).

4. Производство AlF3·3H2O из Al(OH)3 и ТФВК.
5. Фильтрование, сушка, прокалка до AlF3.
6. Санитарная очистка отходящих газов.
7. Нейтрализация и слив отходов в шламохрани�

лище.
Так называемая «мокрая» схема производства

фторида алюминия заключается в получении гряз�
ной и разбавленной 25 % ТФВК методом абсорб�
ционного улавливания фторсодержащих газов во�
дой с очисткой раствора HF от H2SiF6 с помощью
пульпы NaF и последующим взаимодействием ги�
дроксида алюминия с фтороводородной кислотой
в реакторах с мешалкой для получения пульпы
AlF3·3H2O [4].

Себестоимость производства AlF3 по «мокрой»
схеме составляет 1183 USD/т, что значительно пре�
вышает мировые цены на этот продукт. Это связа�
но с использованием устаревшей технологии,
имеющей следующие недостатки:
1) большой объём водных растворов;
2) потери фтора в виде пасты Na2SiF6;
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3) недостаточная чистота получаемой фтороводо�
родной кислоты;

4) периодичность процесса «варки» фторида алю�
миния;

5) сложность фильтрации AlF3·3H2O;
6) повышенное содержание Al2O3 в конечном про�

дукте AlF3;
7) необходимость улавливания и утилизации

больших объёмов фторсодержащих паров воды
и водных стоков.
Целью данной работы являлась разработка спо�

соба модернизации производства получения фто�
рида алюминия для повышение рентабельности и
устранения основных недостатков существующей
технологии.

Исследования технологической последователь�
ности, реализованной на ОАО «Криолит», показы�
вают, что наиболее перспективным методом полу�
чения фторида алюминия является метод фториро�
вания оксида алюминия безводным фтористым во�
дородом. Реализация данного способа производ�
ства AlF3 связана с необходимостью полной замены
аппаратурного оформления существующего пред�
приятия. Необходима постройка новых печей суль�
фатизации плавикового шпата с отделением ректи�
фикационной очистки и реакторами кипящего
слоя. Подобная модернизация производства связа�
на со значительными капитальными затратами, ко�
торые в настоящее время невозможны.

Анализ ситуации показал возможность органи�
зации безводной технологии получения фторида
алюминия на существующей промышленной пло�
щадке завода.

Концепция безводной фтораммонийной техно�
логии производства фторида алюминия заключает�
ся в использовании в качестве рабочей среды не во�
ды, а фторида аммония NH4F. Фторид аммония
связывает газообразный HF в твёрдое кристалли�
ческое вещество – гидродифторид аммония

NH4F·HF [5]. При температуре ниже 100 °С проте�
кает процесс хемосорбции HF на NH4F, в результа�
те образуется твёрдый гидродифторид аммония:

HF+NH4F=NH4F·HF
Вода, используемая в существующем производ�

стве, связывает HF в жидкую плавиковую кислоту.
Гидродифторид аммония является кристалличе�
ским неагрессивным веществом, активно про�
являющим фторирующие способности при темпе�
ратуре выше 120 °С.

Рис. 2. Схемы получения AlF3. Рабочая среда: а) NH4F; б) H2O

Реакция взаимодействия гидроксида алюминия
с гидродифторидом аммония описывается уравне�
нием:

Al(OH)3+3NH4F·HF=(NH4)3AlF6+3H2O
Продуктом реакции является твёрдое вещество

– аммонийный криолит (NH4)3AlF6 и пары воды.
При дальнейшем нагревании аммонийный крио�
лит подвергается термической деструкции с выде�
лением в газовую фазу фторида аммония, в твёрдой
фракции остаётся фторид алюминия:
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Рис. 1. Технологическая схема получения фторида алюминия, используемая на ОАО «Криолит». Т.Г. – топочный газ



(NH4)3AlF6=AlF3+3NH4F
Разложение аммонийного криолита происхо�

дит при температуре 350 °С [6]. В предложенной
схеме рабочей средой является фторид аммония.

Фтораммонийный цикл лишён ряда недостат�
ков, присутствующих в способе с использованием
водной абсорбции фтороводорода. Фтораммоний�
ный цикл позволяет избежать накопления большо�

го количества отходов в виде пасты кремнефторида
натрия. В данном случае избыточный кремний вы�
водится из системы в виде диоксида кремния, ко�
торый может быть реализован на рынке. Исследо�
вание свойств полученного диоксида кремния по�
казало, что ближайшим коммерческим аналогом
продукта является Аэросил А�175 стоимостью
1200 USD/т [7]. Важным преимуществом фторам�
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Рис. 3. Эскизная схема фтораммонийной технологии производства AlF3 с использованием оборудования ОАО «Криолит»:
1) барабанная вращающаяся печь сернокислотного разложения флюоритового концентрата; 2) башня очистки фторо(
водорода(сырца от пыли и паров H2SO4; 3) реактор(конвертор абсорбции HF на NH4F и синтеза гидродифторида аммо(
ния; 4) барабанная вращающаяся печь синтеза (NH4)3AlF6 при 200 °С; 5) барабанная вращающаяся печь разложения
(NH4)3AlF6 при 400 °С; 6) аппарат водной абсорбции SiF4 и сернистых газов и отделения топочных газов; 7) аппарат ос(
аждения SiO2; 8) фильтр отделения SiO2; 9) аппарат регенерации NH3

Рис. 4. Схема расчета материального баланса фтораммонийной технологии производства фторида алюминия производитель(
ностью 1000 т/г AlF3



монийного цикла является перевод фтороводорода
в твёрдое кристаллическое вещество – гидродиф�
торид аммония, что значительно уменьшает опас�
ность и аварийность по сравнению с жидкой
ТФВК. Порошкообразный гидродифторид аммо�
ния занимает объём в 3,5 раза меньше, чем равная
ему по содержанию фтор�иона 25 % фтороводород�
ная кислота.

Рассчитан материальный баланс (рис. 4) пред�
ложенной аппаратурной схемы фтораммонийной
технологии производства фторида алюминия.

Для запуска производства необходима разовая
закупка фторида аммония в количестве 10 т. Техно�
логические потери фторида аммония в течение
многих лет можно компенсировать попутной пере�
работкой ранее накопленного на заводе кремнеф�
торида натрия.

Одним из продуктов технологии является паста,
состоящая из CaF2 и CaSO4. Пасту можно сушить и
добавлять к исходному флюоритовому флотокон�
центрату. Фторид кальция будет продуцировать HF,
а сульфат кальция, как нереагирующая примесь, по�

ступать в гипсовый отвал. Таким образом, можно
добиться близкой к 100 % степени извлечения фто�
ра из флюоритового концентрата, что не достигнуто
ещё ни на одном фтороводородном производстве.

Выводы
1. Установлена низкая эффективность традицион�

ной технологической схемы производства фто�
рида алюминия.

2. Предложена фтораммонийная технология про�
изводства фторида алюминия, включающая
стадию сернокислотного разложения флюори�
тового концентрата, абсорбции выделяющегося
HF на NH4F, синтеза и разложения (NH4)3AlF6

до AlF3.
3. Рассчитан материальный баланс технологиче�

ской схемы фтораммонийной технологии про�
изводства фторида алюминия.

4. Разработана технологическая схема фтораммо�
нийной технологии производства фторида алю�
миния с использованием оборудования ОАО
«Криолит», г. Кувандык, Оренбургская обл.
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