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ПРОБЛЕМА ПЕРЕРАБОТКИ 
КРЕМНЕФТОРИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ  
НА БАЗОВЫЕ ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПРОДУКТЫ 

В России 2017 год объявлен Годом экологии, что обязывает 
наметить планы оздоровления природной среды путем создания 
новых наилучших доступных технологий и модернизации сущест-
вующих с целью увеличения экологических, социальных и экономи-
ческих показателей. 

Утилизация отходной кремнефтористоводородной кислоты 
(КФВК) с полученим базовых и других фторсодержащих неоргани-
ческих фторидов, несомненно, вписывается в поставленные для 
Года экологии задачи. 

К проблемам, которые необходимо решить при разработке 
или модернизации технологии утилизации КФВК, можно отнести: 
обеспечение комплексной переработки с получением максимальной 
номенклатуры продуктов (белой сажи, базовых фторсолей – фто-
рида кальция и фторида алюминия); создание непрерывной техно-
логии утилизации со значительным сокращением технологических 
стадий; обеспечение сокращения стоков. В работе рассматрива-
ются пути решения этих проблем. 

Отмечается, что технологическая схема утилизации будет 
состоять из двух основных стадий. Первая – гидролиз кремнефто-
ристоводородной кислоты с получением товарной белой сажи и 
раствора фтористого аммония, которая освоена в промышленном 
масштабе. Однако процесс гидролиза кислоты аммиачной водой 
необходимо интенсифицировать с сохранением высокой удельной 
поверхности белой сажи. Вторая стадия – получение соответст-
вующей фторсоли, где в качестве фторирующего агента будет 
использован раствор фтористого аммония. Для данной стадии не-
обходимо разработать высокоэффективный технологический мо-
дуль, который позволит создать непрерывную технологическую 
схему утилизации отходной кислоты. 
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Решение проблемы утилизации отходящей кремнефтористово-
дородной кислоты позволит стимулировать модернизацию технологии 
получения экстракционной фосфорной кислоты с целью увеличения 
степени извлечения фтора, в основном на стадии упарки кислоты. 
Уменьшение содержания фтора в продуктовой экстракционной ки-
слоте позволит снизить содержание фтора в фосфорных удобрениях, 
тем самым сократить негативное воздействие фтора на природную 
среду и увеличить качество сельхозпродукции. 

Ключевые слова: плавиковый шпат, фосфаты, кремнефто-
ристоводородная кислота, фторид кальция, фторид алюминия, 
фтор, фторсоли. 
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THE PROBLEM OF RECYCLING THE ACID CATALYST  
ON THE BASE OF FLUORINATED PRODUCTS 

2017 is declared year of «Ecology» in Russia. That requires 
planning the events for improvement of the natural environment by cre-
ating a new best available technologies and upgrading existing ones for 
increase the environmental, social and economic indicators. 

Disposal of waste fluorosilicic acid (FSA) for production of base 
and other fluorine-containing inorganic fluorides, of course, fit into the 
set of problems solved in «Ecology» year. 

Problems that need to be addressed when developing or upgrading 
technology disposing FSA, include: the provision of integrated processing 
of obtaining the maximum of products (white carbon, basic fluorides – cal-
cium fluoride, aluminum fluoride); create a continuous recycling technolo-
gies with a significant reduction of the technological stages; ensuring the 
reduction of effluents. The paper discusses solutions to these problems. 

It is noted that the technological scheme of recycling will consist 
of two main stages. The first is the hydrolysis acid catalyst to produce a 
commercial white carbon and a solution of ammonium fluoride which is 
utilized on an industrial scale. However, the process of hydrolysis acid, 
ammonia water must be intensified while maintaining high specific sur-
face area carbon white. The second stage – obtaining the relevant fluo-
ride salt, where the fluorinating agent is used as the solution of fluoride 
of ammonium. At this stage it is necessary to develop highly efficient 
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technological module, which will allow you to create continuous techno-
logical scheme of recycling the waste acid. 

The solution to the problem of disposing the waste fluorosilicic 
acid will stimulate the modernization of the technology of wet-process 
phosphoric acid to increase the degree of extraction of fluoride, mainly at 
the evaporation acid stage. The decrease in the content of fluorine at the 
grocery extraction acid will reduce the content of fluorine in phosphate 
fertilizers, thereby reducing the impact of fluoride on the environment and 
increase the quality of agricultural products. 

Keywords: fluorspar, phosphates, fluorosilicic acid, calcium 
fluoride, aluminum fluoride, fluorite, fluoride salt, fluorine. 
 
Известно, что для получения органических и неорганических 

фторсодержащих продуктов в качестве сырья используется плавико-
вый шпат. Для этих же целей в качестве перспективного фторсодер-
жащего сырья может служить фтор, содержащийся в апатитах и фос-
форитах различных месторождений. 

По уровню обеспеченности промышленности плавиковым шпатом 
в России наблюдается устойчивый дефицит потребления, покрываемый 
российскими источниками лишь на 55–60 % [1]. Утилизация фторсо-
держащих отходов, образующихся при переработке плавикового шпата 
с получением плавиковой кислоты, безводного фтористого водорода, 
криолита и фтористого аммония, развита слабо. Сведения по утилиза-
ции фторсодержащих отходов в черной металлургии, являющейся ос-
новным потребителем плавикового шпата в России, отсутствуют. 

Наибольшее промышленное значение для извлечения фтора из 
апатитового концентрата, имеют технологии получения экстракцион-
ной фосфорной кислоты. Именно в этом случае попутно получают  
18–20 % кремнефтористоводородную кислоту (КФВК), которую мож-
но переработать на фторсоли [2]. 

Технология переработки апатита на экстракционную фосфорную 
кислоту (ЭФК) состоит из следующих стадий, которые определяют 
распределение фтора: 

1) разложение апатитового концентрата серной кислотой; 
2) фильтрование раствора фосфорной кислоты от фосфогипса; 
3) упарка раствора фосфорной кислоты; 
4) абсорбция отходящих газов. 
На первой стадии разложение фосфорсодержащего сырья сопро-

вождается реакцией с образованием фтористого водорода, который 
взаимодействует с соединениями кремния с получением четырехфтори-
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стого кремния, в результате гидролиза которого образуется КФВК. В за-
висимости от вида сырья и технологического режима разложения со-
держащийся в фосфате фтор распределяется между жидкой, твердой 
и газовой фазами. 

На второй стадии происходит некоторое перераспределение фтора 
между жидкой фазой (раствор фосфорной кислоты) и твердой – фосфо-
гипсом, что зависит от режима фильтрации и промывки фосфогипса. 

В зависимости от вида месторождения апатита распределение 
фтора колеблется в некоторых пределах, так для Хибинского апатита 
в кислоте остается до 73 %, в фосфогипсе до 15 % и в газовой фазе до 
12 % от введенного фтора, для Ковдорского апатита в кислоте – 83 %, 
в фосфогипсе – 10 % и в газовой фазе – до 5 % [3]. 

На стадии упаривания ЭФК выделение фтора зависит от способа 
переработки апатита (дигидратный или полугидратный) и от месторо-
ждения апатита. Так, при дигидратном способе получения ЭФК из Хи-
бинского апатита съем фтора составляет 42–52 кг на 1 т оксида фосфо-
ра; по полугидратному – 28–32 кг. Баланс распределения фтора по 
всем стадиям производства ЭФК в целом показал, что выброс фтора 
в атмосферу составляет около 3 % от поступившего фтора с апатито-
вым концентратом; в упаренной кислоте 24–25 %; с отвалом фосфогипса 
до 12 %; после ректификации сокового пара со стадии упарки ЭФК в со-
ставе кремнефтористоводородной кислоты находится 52–53 % фтора. 
В зависимости от спроса фторсолей часть КФВК направляется в про-
изводство на их получение, другая часть на станцию нейтрализации, 
сюда же поступает кислота после очистки газовых выбросов со стадии 
разложения апатита и составляет около 7–8 %. 

Относительно низкий съем фтора в производстве ЭФК можно 
объяснить отсутствием экономического стимулирования по усовер-
шенствованию систем очистки фторсодержащих газов, а также техно-
логической схемы получения ЭФК. Во многих случаях реальный съем 
фтора значительно ниже предусмотренного технологическим проектом 
производства ЭФК. 

Таким образом, анализ балансового распределения фтора по ста-
диям получения ЭФК показал, что имеется значительный резерв уве-
личения съема фтора, особенно на стадии упарки ЭФК. 

Основные научные разработки по проблеме утилизации отходной 
КФВК были ориентированы на безводный фтористый водород и пла-
виковую кислоту. В опытно-промышленном масштабе была опробова-
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на аммиачная схема получения безводного фтористого водорода, в ре-
зультате при эксплуатации возникли технологические трудности, ко-
торые не удалось решить [4–6]. 

В опытном масштабе был апробирован метод сернокислотного 
разложения бифторида аммония, получаемого путем гидролиза крем-
нефтористоводородной кислоты и последующей упарки раствора фто-
рида аммония. Получено около 10 т безводного фтористого водорода, 
при этом образовалось 60 т бисульфата аммония загрязненного фто-
ром. Ранее этот метод прошел опытную проверку на укрупненной мо-
дельной установке на Винницком химкомбинате [7]. 

Швейцарской фирмой BUSS разработан способ разложения крем-
нефтористоводородной кислоты концентрированной 96–98 % серной 
кислотой при температуре 185 °С с десорбцией безводного фтористого 
водорода. По материальному балансу данного процесса на 1 т получен-
ного безводного фтористого водорода образуется 38–42 т 75%-ной сер-
ной кислоты, загрязненной фтором. Сильные коррозионные среды яв-
ляются негативным показателем технологии. На основе этого метода 
в Китае созданы две установки мощностью 20 000 т/год и установка 
мощностью 12 000 т/год [8]. 

Следует отметить, что ориентация на получение безводного фто-
ристого водорода из отходной кремнефтористоводородной кислоты не 
решает проблему по утилизации всего ее объема. 

В промышленном производстве фторсолей, где в качестве фтор-
содержащего сырья используется кремнефтористоводородная кислота, 
действуют технологические схемы, которые характеризуются перио-
дичностью, многостадийностью, не имеют замкнутых циклов по ма-
точным и промывочным водам, что приводит к большим потерям фто-
ра. Так, в производстве фторида алюминия потери фтора составляют 
19–52 %; в производстве криолита – 26–32 %; при производстве крем-
нефторида натрия теряется 10–15 % фтора [9]. 

Качество получаемых технических фторсолей соответствует 
среднему уровню качества подобных продуктов, получаемых по сухо-
му и по мокрому способам, где фторирующим агентом является без-
водный фтористый водород или плавиковая кислота. Получению про-
дукции высшей категории качества мешает низкое качество отходной 
кислоты, несовершенство технологических схем и аппаратуры. 

В области получения технических фторсолей с использованием 
КФВК научно-исследовательские работы в основном направлены на 
усовершенствование существующих стадий их промышленного произ-
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водства. Такой подход не позволяет решить вопрос большой модерни-
зации существующих технологий и, как следствие, не позволяет ре-
шить проблему полной утилизации всего объема отходной КФВК. 

Современные требования выбора наилучших доступных техноло-
гий [10], основанные на показателе отношения массы готовой продук-
ции к массе сырья, позволяют решать задачи экологизации промыш-
ленного и экономичного использовании природных ресурсов при мак-
симальном повышении безвредности (или замкнутости) производства. 

Существующие промышленные технологии получения фторсолей 
с использованием отходной кремнефтористоводородной кислоты не от-
вечают требованиям, предъявляемым к наилучшим технологиям, вслед-
ствие их многостадийности, периодичности, отсутствии замкнутости. 

При решении проблемы утилизации КФВК необходимо опреде-
литься, прежде всего, с базовыми продуктами, на получение которых 
будет ориентирована технологическая схема. К таким продуктам мож-
но отнести синтетический фтористый кальций [11, 12], как частичный 
заменитель плавикового шпата, и фтористый алюминий. Фтористый 
кальций является базовым сырьем при получении безводного фтори-
стого водорода и плавиковой кислоты, которые используются в каче-
стве фторирующего агента для фторсодержащих органических и неор-
ганических продуктов. 

Фтористый алюминий является одним из важнейших полупро-
дуктов для производства электролитического алюминия. Оба базовых 
продукта производятся в больших объемах и имеют устойчивый сбыт, 
что позволит полностью перерабатывать отходную кремнефтористово-
дородную кислоту. 

Другим фактором успешного решения проблемы утилизации 
КФВК, образующейся в производстве фосфорных удобрений, является 
разработка и создание унифицированной технологии со стадией полу-
чения базовых продуктов, работающей в непрерывном режиме. 

Основой технологии переработки КФВК на базовые фторсоли 
должна быть модульная схема, позволяющая на подобном оборудовании 
получать необходимую номенклатуру фторсолей. Предполагаемая техно-
логия утилизации КФВК будет состоять из двух основных стадий: 

1. Аммиачный гидролиз кислоты с получением фторирующего 
агента – раствора фтористого аммония и белой сажи. 

2. Высокотемпературный метод фторирования карбонатного либо 
гидроксидного сырья фтористым аммонием с получением соответст-
вующей фторсоли и возвратом аммиака на первую стадию. 



 

В.В. Туманов, С.В. Островский, А.Г. Старостин 

 144 

Гидролиз КФВК аммиачной водой освоен в промышленном мас-
штабе на Винницком и Гомельском химзаводах. 

Вторая стадия отработана в опытном масштабе при фторирова-
нии карбоната кальция с использованием раствора фтористого аммо-
ния при температуре 200–300 °С в распылительной сушилке барабан-
ного типа [13]. В полупромышленных экспериментах получен синте-
тический фторид кальция с содержанием основного вещества 90–92 %, 
степень конверсии карбоната кальция во фторид составляла 92–98 %. 

За рубежом фтористый алюминий получают по прогрессивной 
технологии, так называемому сухому методу. Однако по данной тех-
нологии в качестве фторирующего агента используется безводный 
фтористый водород или плавиковая кислота. 

В России фтористый алюминий получают по мокрой схеме, ис-
пользуя плавиковую кислоту и гидроокись алюминия. По другой техно-
логии при получении фтористого алюминия используется кремнефтори-
стоводородная кислота и гидроокись алюминия. Технология многоста-
дийная, работает в периодическом режиме с большими потерями фтора. 
Наиболее продолжительной стадией является кристаллизация трехвод-
ного фтористого алюминия, которая осуществляется в течение 8 ч, что 
не позволяет модернизировать в непрерывную технологическую схему. 

С целью модернизации технологической схемы получения фто-
ристого алюминия с использованием кремнефтористоводородной ки-
слоты нами проводятся научно-исследовательские работы по разработ-
ке технологии, в основу которой заложен высокотемпературный метод 
получения фторида алюминия. 

В лабораторных условиях проведена исследовательская работа по 
изучению условий образования фтористого алюминия из Al(OH)3 
и NH4F, результаты которой наглядно продемонстрировали возмож-
ность практической реализации непрерывной технологии получения 
фтористого алюминия по сухому способу. В частности установлено, 
что образование фтористого алюминия активно начинает протекать 
уже при 50–55 °С. Применение установки распыления и сушки позво-
лит реализовать указанный способ в промышленных объемах, а техно-
логический процесс – организовать в непрерывном режиме. 

Таким образом, получение на основе кремнефтористоводородной 
кислоты базовых фторсолей – фторида кальция и фторида алюминия 
по «сухой» технологии, взамен кислотных способов с использованием 
растворов, может явиться одним из факторов, позволяющих снизить 
отрицательное влияние фтора на окружающую среду. 
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Для решения проблемы утилизации фтора, вовлекаемого в произ-
водство при переработке фосфатных руд, необходимо выполнить рас-
четы по экологическому ущербу на природные среды, провести соци-
ально-экономические оценки утилизации кремнефтористоводородной 
кислоты на базовые фторсоли по новой технологии, выполнить опыт-
но-конструкторские и проектные работы по созданию гибкого про-
мышленного модуля. 
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