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Аннотация. Производство первичного алюминия в электролизёрах с самообжигающимися анодами сопро-
вождается образованием различных фторсодержащих техногенных отходов (пыли электрофильтров, хвостов фло-
тации угольной «пены», шлама «мокрой» газоочистки, образующих лежалый шлам). Эти отходы складируются 
вблизи предприятий, производящих первичный алюминий, что негативно влияет на экологическую ситуацию. По-
этому актуальной остается проблема возврата в процесс электролиза ценных компонентов лежалого шлама в 
виде фториcтых солей (в частности, Na3AlF6). В связи с этим была разработана компьютерная программа для 
экспресс-расчета материального баланса электролиза криолит-глиноземного расплава, позволяющая контроли-
ровать приход и расход сырья, в том числе и содержащего фтор. С помощью программного комплекса «Селектор» 
создана математическая (термодинамическая) модель процесса выщелачивания фтора из лежалого шлама (на 
примере шлама Иркутского алюминиевого завода). В модель было введено 13 независимых компонентов согласно 
химическим составам пробы шлама, растворителя (едкого натра) и воздуха: Al, C, Ca, F, Fe, K, N, Na, S, Si, Ti, H, 
O. Установлено влияние температуры и соотношения жидкой и твердой фаз гетерогенной системы на переход 
фтора в раствор. 
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Abstract. The production of primary aluminum in electrolytic cells with self-baking anodes is accompanied by the 
formation of various fluorine-containing industrial wastes (dust from electrostatic precipitators, coal “foam” flotation tailings, 
wet gas cleaning sludge, that form stale sludge). These wastes are stored near enterprises producing primary aluminum. 
The problem of returning valuable components of old sludge to the electrolysis process in the form of fluoride salts (in 
particular, Na3AlF6) is relevant due to the deteriorating environmental situation near aluminum producers. In this regard, a 
computer program was developed for the express calculation of the material balance of the electrolysis of a cryolite-alumina 
melt, which makes it possible to control the supply and consumption of raw materials, including those containing fluorine. 
Using the Selector software package, a mathematical (thermodynamic) model of the process of leaching fluorine from old 
sludge was developed (using the sludge of the Irkutsk aluminum plant as an example). 13 independent components were 
introduced into the model according to the chemical composition of the sludge sample, solvent (caustic soda) and air: Al, 
C, Ca, F, Fe, K, N, Na, S, Si, Ti, H, O. The effect of temperature and the ratio of the liquid and solid phases of a heteroge-
neous system on the transition of fluorine into solution has been established. 
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Введение 
Основным промышленным способом полу-

чения алюминия является электролиз криолит-
глиноземных расплавов [1, 2]. На алюминие-
вых предприятиях компании «РУСАЛ» преоб-
ладают ванны с самообжигающимися анодами 
(анодами Содерберга). В данной конструкции 
электролизера непрерывно расходуется анод-
ная масса, состоящая из нефтекокса и камен-
ноугольного пека [3]. 

При получении алюминия образуются твер-
дые и газообразные виды отходов, направляе-
мые на переработку с целью извлечения цен-
ных составляющих [4–7]. Так, в цехах, осна-
щенных ваннами с анодами Содерберга, для 
поддержания требуемого криолитового отно-
шения в основном используют вторичный 
криолит, представляющий собой смесь флота-
ционного криолита (ФК), получаемого путем 
переработки угольной пены, и регенерацион-
ного криолита (РК), осаждаемого из растворов 
«мокрой» газоочистки с помощью алюмината 
натрия и бикарбоната натрия [2]. 

Для максимального возврата ценного 
фтора в технологический процесс необхо-
димы знания о балансе поступления фторсо-
держащих компонентов в процесс электро-
лиза и оперативный расчет прихода и расхода 
фторсодержащего сырья. Для этого исполь-
зуют различные виды математической 

обработки исходных данных и расчеты с по-
мощью программ. При расчете данного или 
подобного баланса можно использовать раз-
личные значения мощности и производитель-
ности ванны, содержания ценного компонента 
в исходном сырье и продуктах процесса, эф-
фективности газоочистных сооружений (в 
частности, «мокрой» очистки газов, использу-
емой на алюминиевых предприятиях, осна-
щенных ваннами с анодами Содерберга). 

 
Экспресс-расчет материального баланса 
фтора при производстве вторичного 
криолита на алюминиевых предприятиях 

Как известно, материальный баланс – со-
отношение между количеством поступающих 
исходных сырьевых и иных материалов в про-
цесс и полученными готовыми продуктами, а 
также отходами производства. 

При расчёте необходимо знать конструк-
тивные особенности электролизера (рис. 1), 
его производительность и оптимальный срок 
службы, частоту и длительность анодных эф-
фектов (АЭ), КПД «мокрой» газоочистки по 
фтористому водороду и твердым фторидам, а 
также содержание фтора в сырьевых матери-
алах, поступающих в процесс, отходящих га-
зах и фтористых солях, расходуемых на пуск 
ванны в пусковой период после капитального 
ремонта электролизера. 

 

 

Рис. 1. Электролизер с анодом Содерберга (продольный разрез) [2]: 1 – стойка; 2 – анод; 3 – газосборный колокол; 
4 – анодный кожух; 5 – анодный штырь; 6 – алюминиевая штанга штыря; 7 – зажим; 8 – домкрат основного 

механизма; 9 – электродвигатель основного механизма подъёма анода; 10 – электродвигатель 
вспомогательного механизма подъёма; 11 – горелка 
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При составлении баланса фтора, поступа-
ющего с сырьем и расходуемого в процессе 
электролиза криолит-глиноземных расплавов, 
необходимо знать геометрические размеры 
шахты (ширину и длину); расход фтора с га-
зами и пылью; механические потери; выход 
угольной «пены» в процессе электролиза на 
стандартной или «сухой» (т. е. с пониженным 
количеством каменноугольного пека) анодной 
массе. Также необходимо знать количество по-
ступающего в процесс сырья: глинозема, анод-
ной массы, фтористых солей. В табл. 1, 2 при-
ведены исходные данные для расчёта. 

Таблица 1. Основные параметры электролизера  

с анодом Содерберга 

Сила 
тока, А 

Анодная 
плотность 

тока, 
А/см2 

Выход 
по 

току, 
% 

Срок 
службы 

электролиз
ёра, лет 

Количест
во АЭ, 

шт 

Длительн
ость АЭ, 

мин 

160000 0,655 90 5,6 1 2 

Таблица 2. Показатели для расчета баланса фтора 

процесса электролиза в электролизере на 160 кА 

Ширина 
шахты, м2 

Длина 
шахты, 

м2 

Механиче-
ские по-
тери, % 

Выход «пены» 
при работе на 

«сухой» анодной 
массе, г 

Расход 
фтора с 
газами и 
пылью, кг 

3,9 9,8 4,45 27,25 20,12 

 

В нашей работе мы использовали для со-
ставления программы расчета материального 
баланса пакет прикладных программ Microsoft 
(MS) Excel. Для того чтобы начать строить 
программу в MS Excel, необходимо рассчи-
тать баланс фтора и далее весь материаль-
ный баланс процесса электролиза в формате 
MS Word. Подготовка исходных данных к рас-
чету ведется в определенной последователь-
ности: 1 – рассчитывается удельный расход и 
приход фтора, 2 – рассчитывается эффектив-
ность улавливания фтора. После этого произ-
водится расчёт баланса фтора для электро-
лизера с анодом Содерберга.  

При составлении баланса фтора необхо-
димо провести также расчет удельного коли-
чества фтористых соединений, выделяю-
щихся в корпусе электролиза, с учетом пери-
одов ведения регламентных обработок. 

Установить распределение фторсодер-
жащих соединений между атмосферой 

корпуса электролиза и системой газоотсоса 
возможно с помощью расчёта эффективности 
улавливания фторидов колокольным газоот-

сосом ГК

фЭ . 

ГК

фЭ рассчитывается по формуле  

1 1 2 2

3 3 4 4 5 5 ,

ГК ГК ГК

ф ф ф

ГК ГК ГК

ф ф ф

Э Э Т Э Т

Э Т Э Т Э Т

=  +  +

+  +  + 
 

где 1, 2, 3, 4, 5 – технологические операции, 
соответственно: регламентированная обра-
ботка (загрузка сырья); ликвидация АЭ; вы-
ливка алюминия и технологические замеры 
(уровней металла и электролита); ремонт по-
яса подвески колокола; работа с герметичным 
колокольным укрытием; 

1,2,3,4,5

ГК

фЭ – эффективность улавливания фтора 

газосборным колоколом во время выполнения 
технологических операций, д. ед.; 

Т1,2,3,4,5 – длительность технологических 
операций, д. ед. (принимается согласно дан-
ным практики). 

Согласно практическим данным 
1,2,3,4,5

ГК

фЭ  

принимается:  

1

ГК

фЭ =0,35;
2

ГК

фЭ =0,35;
3

ГК

фЭ =0,6;  

4

ГК

фЭ =0,1; 
5

ГК

фЭ =0,92. 

На рис. 2 представлен скриншот фраг-
мента программы для ЭВМ с расчетом ба-
ланса фтора. 

После вычисления количества фтора, по-
ступающего в процесс в виде регенерацион-
ного, флотационного криолита и фтористых 
солей на пуск ванны, приступаем к расчету 
материального баланса (исходные данные 
приведены в табл. 3).  

При расчете удельного расхода сырья 
необходимо знать также соотношение количе-
ства углекислого и угарного газов в отходя-
щей газовой смеси. В соответствии с данными 
производственной практики алюминиевого 
предприятия примем следующее соотноше-
ние: СО2 : СО = 68,85 : 31,15.  

На рис. 3 приведен скриншот экрана с рас-
считанным в разработанной компьютерной 
программе материальным балансом про-
цесса электролиза. 
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Рис. 2. Таблица расчёта баланса фтора в процессе электролиза в MS Excel 

Таблица 3. Данные для расчета удельного прихода сырья при расчете материального баланса процесса электро-

лиза 

Al2O3, кг Расход анодной массы, кг Выход угольной «пены» ФК, кг РК, кг 

1920,5 518,1 27,25 18,25 20,63 

 

 
 

Рис. 3. Таблица расчёта материального баланса процесса электролиза в MS Excel 
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Созданная программа получила свиде-
тельство о государственной регистрации для 
ЭВМ [8]. 

 
Моделирование процесса выщелачивания 
фтора из техногенного сырья 
алюминиевого производства 

При осуществлении технологического про-
цесса на электролизёрах с анодом Содер-
берга неизбежно образуются мелкодисперс-
ные техногенные отходы (пыль электрофиль-
тров, хвосты флотации поле переработки 
угольной пены, шлам «мокрой» газоочистки 
[9]). Данные материалы направляются на 
шламовые поля вблизи алюминиевых пред-
приятий, что приводит к загрязнению окружа-
ющей среды. В то же время в данном виде от-
ходов содержатся ценные соединения, извле-
чение которых и возврат в процесс электро-
лиза в виде фтористый солей (в частности, 
криолита) является актуальной задачей.  

Согласно результатам исследований авто-
ров, опубликованных в [9], основными соеди-
нениями в составе пробы лежалого шлама (с 
крупностью частиц в среднем −50 мкм), ото-
бранной со шламохранилища филиала ПАО 
«РУСАЛ Братск» в г. Шелехов ОК «РУСАЛ» 
(Иркутская область), являются криолит 
(78,7%), хиолит, следы оксида алюминия, 
сульфат натрия, углерод (11,9 %), флюорит, 
эльпазолит, следы карбоната ряда доломита 
(4,44 %).  

Для оценки термодинамической вероятно-
сти взаимодействия компонентов лежалого 
шлама с раствором NaOH в процессе выще-
лачивания целесообразно применять методы 
математического моделирования, основан-
ные на знании физико-химических закономер-
ностей конкретной реакции [10].  

В своих исследованиях мы использовали 
основанный на принципе минимизации энер-
гии Гиббса программный комплекс (ПК) «Се-
лектор», который широко применяется для 
изучения различных металлургических про-
цессов. Данный программный продукт был 
разработан профессором И. К. Карповым в 
1973 г. [11]. 

Механизм работы программного ком-
плекса основан на алгоритмах, объединенных 
в различные блоки. В ПК встроены 

стандартные базы сведений о компонентах 
водных растворов, газoв, жидких углеводoро-
дов, расплавов, твердых веществ и мине-
ралoв. Разработчик выбирает последователь-
ность действий в программе (ввод данных о  
химическом составе компонентов, определе-
ние температурных зон моделируемого  
металлургического агрегата и т. д.). ПК  
автоматически обрабатывает результаты мо-
делирования, подбирая и упорядочивая необ-
ходимую информацию и представляя  
ее в табличном формате (Grаfеr, MS Excel  
и   др.). При изучении физико-химических про-
цессов ПК «Селектор» позволяет решать мно-
гие задачи посредством компьютерного моде-
лирования термодинамических систем, по-
скольку он имеет расширенную базу термоди-
намических данных и встроенную подпро-
грамму управления ими. Термодинамические 
свойства компонентов системы были взяты из 
базы данных ПК «Селектор»: g _ janaf.DB, 
g _ Yokokawa.DB, g _ Reid.DB, s _ RobieHem-
ingway.DB, s _ sprons98.DB [12–15]. 

 
Построение модели процесса 
выщелачивания фтора из лежалого 
шлама, полученного при производстве 
алюминия 

Математическая модель процесса выще-
лачивания фтора из пробы лежалого шлама с 
Иркутского алюминиевого завода формиру-
ется поэтапно. На рис. 4 представлена после-
довательность создания математической 
(термодинамической) модели.  

Разработанная математическая модель 
показывает взаимодействие твердой и жид-
кой фаз изучаемой гетерoгенной системы: ле-
жалого шлама и растворителя. Основной це-
лью физико-химического моделирования яв-
лялось определение оптимальных условий 
извлечения фтора (как ценного компонента) 
из пробы лежалого шлама. С помощью полу-
ченной модели было оценено поведение ком-
понентов лeжалoгo шлама в процессе щелоч-
ной переработки при взаимодействии с рас-
твором 2 % едкого натра. 

С учетом данных о химическом составе 
усредненной пробы лежалого шлама нами 
был определен набор независимых компонен-
тов: С, F, Аl, Nа, K, Fе, S, Сa, Si, Ti. Для 
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Рис. 4. Алгоритм формирования математической модели выщелачивания фтора из лежалого шлама 

ввода в модель сoдержание компонентов в 
шламе в % мaсс. требуется пересчитать в 
мoльные количества. Кроме перечисленных 
компонентов в мoдели присутствует N как 
компонент воздуха, Н и О как компоненты ще-
лочного раствора. 
 
Результаты моделирования и их анализ 

При моделировании в ПК «Селектор» про-
грамма выдает полную информацию о со-
ставе жидкой и твердой фаз гетерогенной си-
стемы (фрагмент решения программы при 

температуре 30 С показан на рис. 5; Ж :  
Т = 6 : 1). Нерастворимыми компонентами 

являются Al2O3, Fe2TiO4, С, нефелин. 
Результаты моделирования процесса вы-

щелачивания фтора из лежалого шлама на 
основе физико-химических закономерностей 
позволяют сделать вывод о том, что с увели-
чением продолжительности процесса раство-
римость CaF2 увеличивается, а также возрас-
тает концентрация NaF и общего содержаний 
F- в растворе. При этом отмечается, что чем 
меньше Ж : Т, тем больше концентрация NaF 
и F- в растворе (рис. 6). Графическая интер-
претация результатов моделирования была 
выполнена с помощью редактора Grapher  
(v. 15). 

 

 
 

Рис. 5. Фрагмент решения модели процесса выщелачивания фтора (ПК «Селектор») 
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Как показали результаты моделирования, 
температура является основным фактором, 
способствующим увеличению количества 
фтора, извлекаемого в раствор (рис. 7). 
 
Заключение 

Проблема переработки техногенных отхо-
дов алюминиевого производства является ак-
туальной ввиду наличия в них ценных фтор-
содержащих компонентов. Для экспресс-рас-
четов, позволяющих вести учет образования 
продуктов электролиза, была разработана 
компьютерная программа в редакторе MS Ex-
cel «Расчет материального баланса процесса 
электролиза криолит-глиноземных расплавов 
в электролизерах с самообжигающимися 

анодами». Кроме того, с помощью программ-
ного комплекса «Селектор» была сформиро-
вана физико-химическая (математическая) 
модель процесса выщелачивания фтора из 
техногенного фторсодержащего сырья. В ма-
тематической модели представлено взаимо-
действие двух фаз гетерогенной системы: ле-
жалого шлама (твердое) и растворителя (жид-
кое). 

На основе термодинамического анализа 
физико-химических взаимодействий компо-
нентов лежалого шлама с растворителем (2 % 
NaOH) установлено, что температура и соот-
ношение жидкой и твердой фаз влияют на пе-
реход фтора в раствор до достижения концен-
трации, необходимой для последую- 

 

  

а             б 

 

в 

Рис. 6. Результаты моделирования по переходу фтора в раствор в составе различных компонентов при 
различной продолжительности и Ж : Т: а) Ж : Т = 6 : 1, б) Ж : Т = 7,5 : 1, в) Ж : Т = 9 : 1 
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Рис. 7. Результаты моделирования по влиянию температуры на переход фтора в раствор из лежалого шлама:  
а) Ж : Т = 6 : 1, б) Ж : Т = 7,5 : 1, в) Ж : Т = 9 : 1 

 
щей кристаллизации криолита. Показано, что 
на переход фтора в раствор до достижения 
концентрации, необходимой для последую-
щей кристаллизации криолита. Показано, что 
в раствор переходит фтор из криолита, хио-
лита, фторидов кальция, магния. При постро-
ении модели процесса термодинамические 
свойства компонентов системы были приняты 
из встроенных в данный программный пакет 
баз данных: g_janaf.DB, g_Yokokawa.DB, 

g_Reid.DB, s_RobieHemingway.DB, 
s_sprons98.DB. В сформированной математи-
ческой модели было рассмотрено постепен-
ное вступление компонентов техногенного сы-
рья во взаимодействие с растворителем.  

На практике необходимо уточнить опти-
мальные параметры выщелачивания фтора в 
раствор при щелочной обработке пробы ле-
жалого шлама. 
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