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Согласно данным [1], отработанная футеровка содержит в сред-
нем около 30 мас. % углерода, 30 мас. % огнеупоров и 40 мас. % 

фторсолей. Наибольшее содержание фторидов, алюминия и углеро-
да наблюдается в подовых и боковых блоках угольной части отра-
ботанной футеровки алюминиевого электролизера, качественный 
состав которой приведен ниже [2], мас. %:

С 40–55; Na3AlF6 15–25; NaF 10–20; Al2O3 5–6; CaF2 1–3; Al4C3 5–10; 
Fe2O3 2–3; Alмет 0,5–1,0; SiO2 1–2; CaO 0–1,0; AlF3, Na3Al3F14, NaCN, 
LiF, Na2SO4, Ca, Mg и др. 2–7.

В течение длительного времени во многих странах ведутся 
исследования по поиску наиболее эффективного, простого и эко-
номичного способа обезвреживания и регенерации фтора из фто-
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Отработанная футеровка алюминиевого электролизера является одним из самых эко-
логически опасных отходов алюминиевой промышленности из-за содержания в ней до 
0,2 мас. % цианидов и до 40 мас. % фторидов. Большая часть отработанной футеровки в 
настоящее время накапливается вблизи алюминиевых заводов на специально оборудо-
ванных полигонах, где она может взаимодействовать с водой и воздухом с образовани-
ем токсичных соединений и щелочных растворов, способных привести к загрязнению 
грунтовых вод. 
В то же время отработанная футеровка представляет определенную ценность из-за 
наличия в ней фторидов и до 30 мас.  % углерода. Известные технологии переработ-
ки отработанной футеровки с получением криолита, практиковавшиеся на некоторых 
алюминиевых заводах, с внедрением сухой газоочистки и переводом технологии элек-
тролиза на использование кислых электролитов, потеряли свою актуальность вследст-
вие существенного снижения потребления криолита. Поэтому в настоящее время боль-
шее внимание уделяется технологиям получения фтористого алюминия, в том числе и 
из отработанной футеровки.
Представлен краткий обзор известных технологий переработки отработанной футе-
ровки алюминиевого электролизера. Предложена технология, позволяющая получить 
продукт (фтористый алюминий) с содержанием фтора 55–59 мас. %, и таким образом 
снизить на 4–6 кг/т Al потребление свежего AlF3. Приведены результаты лабораторных 
испытаний.

Ключевые слова: алюминиевый электролизер; отработанная футеровка; утилизация; 
фтористый алюминий.

руглеродсодержащих отходов 
[3–13]. Основными из них яв-
ляются:

– нейтрализация токсичных 
включений и дальнейшее хра-
нение отходов в отвалах;

– производство флюсую-
щих добавок для сталелитей-
ной отрасли;

– производство добавок для 
цементной промышленности;

– сжигание;
– щелочное или кислотное 

выщелачивание;
– флотация с извлечением 

криолита;
– пирогидролиз или пиро-

сульфолиз;
– извлечение углеродной 

части и ее добавка в угольный 
катод или угольный анод;

– добавка к фтористому 
кальцию при производстве 
фтористого водорода;

– сернокислотное разложе-
ние при повышенных темпера-
турах.

В начале 1990-х годов на 
Ачинском глиноземном ком-
бинате (АГК) было освоено 
производство криолита из от-
работанной футеровки щелоч-
ным способом. Перерабатыва-
лось около 15 тыс. т футеровки 
в год с получением 5000 т кри-
олита, однако производство 
было закрыто в связи с нево-
стребованностью криолита и 
высоким содержанием в нем 
калия из-за использования ка-
устической соды производства 
АГК. 

Основные параметры тех-
нологии переработки угле-
родсодержащей части отрабо-
танной футеровки щелочным 
способом следующие. Футе-
ровка дробится и затем из-
мельчается до крупности 
50–200  мкм, что вызвано це-
лесообразностью увеличения 
удельной поверхности и реак-
ционной способности пере-
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рабатываемого материала, с обеспечением воз-
можности его дальнейшего отделения от жидкой 
фазы на промышленных вакуум-фильтрах или 
центрифугах. При недостаточном измельче-
нии (крупность более 200 мкм) часть полезных 
компонентов из обрабатываемого материала 
не вскрывается, и эффективность процесса сни-
жается. При тонком измельчении (менее 50 мкм) 
существенного повышения эффективности из-
влечения ценных компонентов не достигается, 
но при этом значительно возрастают энергети-
ческие затраты на помол.

С целью предотвращения пыления измельча-
емого материала и преждевременного начала ни-
жеприведенных реакций выделения водорода (6) 
и метана (7), а также обеспечения безопасности 
процесса, измельчение отработанной углеродсо-
держащей футеровки проводят в водной среде 
при температуре до 60 °С и рH 6–8. Далее пуль-
па обрабатывается раствором каустической соды 
при рH 10–12 и температуре 80–100 °С в течение 
4–10  ч. При этих параметрах процесса достига-
ется обескремнивание раствора и максимальная 
эффективность извлечения фтора.

В целом взаимодействие обрабатываемого 
материала с раствором каустической соды проис-
ходит в соответствии со следующими основными 
реакциями:

NaF + H2O + Na2O ←→ NaFж + H2O + Na2O,   (1)
2(3NaF·AlF3) + 4Na2O + H2O ←→ 12NaF +
+ 2Na·AlO2 + H2O, 	 (2)
2(5NaF·3AlF3) + 12Na2O + H2O ←→ 2NaF +
+ 3(Na2O·Al2O3) + H2O, 	 (3)
2AlF3 + 4Na2O + H2O → 6NaF + 
+2NaAlO2 + H2O,	 (4)
Na2SO4 + H2O + Na2O ←→ Na2SO4ж +
+H2O +Na2O, 	 (5)
2Alмет + Na2O + 3H2O → 2NaAlO2 + 3H2↑,       (6)
Al4C3 + Na2O + 6H2O → 2NaAlO2 + 3CH4↑,      (7)
Al2O3 + Na2O + H2O → 2NaAlO2 + H2O, 	 (8)
CaF2 + Na2O + H2O ←→ 2NaF + Ca(OH)2,       (9)
MgF2 + Na2O + H2O ←→ 2NaF + Mg(OH)2,     (10)
SiO2 + Na2O + H2O ←→ 2NaSiO3 + H2O, 	 (11)

в результате которых образуется пульпа, содер-
жащая твердую и жидкую фазы.

Твердая фаза, содержащая углерод, не рас-
творившиеся и не прореагировавшие остатки 
– глинозем, часть соединений фтора, кальция, 
магния, кремния и соединений железа, отделя-
ется фильтрацией или центрифугированием и в 
дальнейшем может быть переработана на угле-
родсодержащие продукты, например топливные 
или восстановительные брикеты.

Жидкая фаза представлена раствором фтори-
стого натрия, алюмината натрия, сульфата натрия, 
соединениями кремния. После обескремнивания, 
осуществляемого в соответствии с реакцией

2Na2SiO3 + 2NaAlO2 + H2O → Na2O·Al2O3·2SiO2 +
+ 2Na2O + H2O,	 (12)

из раствора осаждают криолит бикарбонатом на-
трия или углекислым газом в соответствии с ре-
акциями

2NaOH + CO2 → Na2CO3 + H2O,		  (13)
NaOH + NaHCO3 → Na2CO3 + H2O,	 (14)
12NaF + 6NaHCO3 + 2NaAlO2 = 
+ 2Na3AlF6 + 7Na2CO3 + 3H2O.		  (15)
Оптимальными параметрами реакции кри-

олитообразования являются: температура 
80–90  °С; рH 9,6–10,2; дозировка алюминийсо-
держащего раствора – из расчета остаточного со-
держания фтористого натрия в маточных раство-
рах 4–7 г/л [5, 14].

По аналогичной технологии могут перера-
батываться и другие фторсодержащие отходы – 
хвосты флотации угольной пены, шламы газоо-
чистки, твердые отходы со шламовых полей [3; 5]. 

Таким образом, при щелочной переработке 
фторуглеродсодержащих отходов может быть по-
лучен криолит, не имеющий достаточного спроса 
в промышленности.

В условиях современной алюминиевой про-
мышленности, использующей сухую очистку 
газов и кислые электролиты, наиболее привле-
кательным представляется получение из отрабо-
танной футеровки фтористого алюминия. Работы 
в этом направлении были начаты в ОАО «СибВА-
МИ» (г. Иркутск) и в дальнейшем продолжены 
в Иркутском национальном исследовательском 
техническом университете. К настоящему вре-
мени технология переработки регенерационного 
криолита во фтористый алюминий разработана, 
испытана в лабораторных условиях и запатен-
тована [9, 15, 16]. Суть технологии заключается 
в том, что при температуре 550–600  °С криолит 
взаимодействует с сульфатом алюминия по сле-
дующим реакциям:

2Na3AlF6 + Al2(SO4)3 = 4AlF3↓ + 3Na2SO4,	 (16)
6Na5Al3F14 + 5Al2(SO4)3 = 28AlF3↓ + 
+ 15Na2SO4.				    (17)
Полученный таким образом спек выщелачи-

вается водой. При этом сульфат натрия практиче-
ски полностью переходит в раствор, а фтористый 
алюминий остается в осадке и после фильтрации 
и сушки является товарным продуктом. Экспери-
ментальные данные испытания технологии при-
ведены в таблице.
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Данные, представленные в таблице, показы-
вают, что максимальное извлечение фтора на-
блюдается при обработке исходных материалов 
в течение 2 ч при температуре 550–600  °С. Про-
дукт, получаемый по этой технологии, содержит, 
мас.  %: F 55–59; Al 32–34; Na 2,0–2,5; SO4 2–3; 
потери при прокаливании 2,5–3,0 мас. %. Содер-
жание примесей железа и кремния находятся в 
пределах требований нормативных документов к 
качеству фтористого алюминия.

Заключение. По этой технологии могут пе-
рерабатываться и другие фтор- и криолитсодер-
жащие продукты. Осуществление данной техно-
логии позволит снизить потребление «свежего» 
фтористого алюминия на 4–6 кг на тонну алюми-
ния, сократить объем хранения фторсодержащих 
отходов, улучшить экологическую обстановку в 
районах расположения алюминиевых заводов.

Статья подготовлена с использованием резуль-
татов работ, выполненных в рамках федеральной 
целевой программы «Исследования и разработки по 
приоритетным направлениям развития научно-тех-
нологического комплекса России на 2014–2020 годы». 

По теме: «Разработка и испытания эффектив-
ного пиролитического способа переработки отрабо-
танной футеровки алюминиевых электролизеров», 
Соглашение с Минобрнауки РФ о предоставлении суб-
сидии № 14.577.21.0190. Уникальный идентификатор 
ПНИЭР RFMEFI57715X0190.
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Результаты испытания технологии извлечения фтористого алюминия из регенерационного криолита 
и избыточного электролита

Температура, °С
Анализ осадка, мас. %

Фазовый состав
F Al Na SO4 проч. п.п.п.

Исходный 
регенерационный криолит 45,6 14,32 31,0 4,8 1,8 2,48 Na3AlF6, Na2SO4

400 31,73 17,01 16,39 30,25 2,3 2,32 Na3AlF6, Na5Al3F14, Na2SO4

500 49,3 26,67 8,4 10,2 2,9 2,53 AlF3, Na5Al3F14, Na2SO4, Al2O3

550 57,1 32,92 2,12 2,3 3,16 2,4 AlF3, Al2O3

600 57,3 32,5 2,02 2,2 3,63 2,35 AlF3, Al2O3

700 50,1 35,2 4,2 3,1 5,5 1,9 AlF3, Na5Al3F14, Al2O3

550 50,5 26,8 7,1 10,6 2,6 2,4 AlF3, Na5Al3F14, Na2SO4

550 57,0 32,6 2,2 2,3 3,7 2,2 AlF3, Al2O3
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Исходный электролит 52,63 15,5 25,7 0,08 4,89 1,2 Na5Al3F14, Al2O3, Na3AlF6

550 55,1 32,7 2,4 2,2 5,8 1,8 AlF3, Al2O3

Примечания: 1. Время обработки – 2 ч. 
2. Избыток Al2(SO4)3, % к стехиометрическому содержанию – 120.
3. Условия выщелачивания: Т = 80 °С; τ = 30 ч; отношение Ж:Т = 4,1.
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RECYCLING OF SPENT CARBON AND GRAPHITE 
LINING OF ELECTROLYSIS CELLS WITH REGENERATION 
OF ALUMINUM FLUORIDEIDE
© Kondratiev V.V., Rzhechitskii E.P., Shahrai S.G., Karlina A.I., Sysoev I.A. 

The spent lining of aluminum electrolyzer is one of the most environmentally hazardous waste of the aluminum industry 
due to its content of up to 0.2 wt. % cyanide and up to 40 wt. % fluorides. At present most of the spent lining is accumu-
lated near aluminum factories in specially equipped landfills, where it can interact with water and air, with formation of 
toxic compounds and alkaline solutions, which could lead to groundwater contamination. 
At the same time, the spent lining is of some value because of the presence of fluoride and up to 30 wt. % carbon. Known 
technology for processing spent lining with obtaining cryolite, operated at some aluminum plants, has lost its applicabil-
ity after introduction of dry gas cleaning unit and transfer of electrolysis technology on the use of acidic electrolytes. This 
has led to a substantial reduction of cryolite consumption. Therefore, at present more attention is paid to technologies for 
production of aluminium fluoride, including from the used lining.
This article presents a brief review of known technologies for processing spent lining of aluminum electrolyzer. The tech-
nology of obtaining aluminium fluoride is presented as well as the results of laboratory tests, allows obtaining product 
with a fluorine content from 55 to 59 wt. %, and thus to reduce the consumption of fresh AlF3 about 4–6 kg/t Al.
Keywords: aluminum electrolytic; lining waste; recycling; aluminum fluoride.
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