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Аннотация Ключевые слова 
Исследованы физико-химические и технологиче-
ские аспекты получения десульфатизированного 
криолита из раствора сульфата алюминия, образу-
ющегося при сульфатизации каолиновых глин 
месторождения «Чашма-Санг». Проведены работы 
по опытному производству криолита из раствора 
сульфата алюминия и его испытания в промыш-
ленных условиях. Установлено, что при комнатной 
температуре в течение 15 мин и дозировке фторида 
натрия до 100 % стехиометрии степень извлечения 
криолита достигает более 96 %. Однако при ком-
натной температуре образуются относительно мел-
кодисперсные частицы криолита, наличие которых 
удлиняет процесс фильтрации и приводит к погло-
щению достаточно большого количества сульфата 
натрия, что делает использование фильтрации 
нецелесообразным. В связи с этим фильтрацию сле-
дует проводить при температуре не менее 85 С. 
Процесс фильтрации изучен с применением лабо-
раторной воронки и вакуум-фильтрующей уста-
новки в зависимости от температуры для установ-
ления скорости фильтрации и десульфатизации 
криолита. Определено, что при использовании 
вакуум-фильтрующей установки и повышении тем-
пературы в пределах 25…85 С резко возрастает 
удаление сульфата натрия из состава криолита  
(с 11,2 % до 0). Время фильтрации криолита снижа-
ется с 34 до 10 мин. Согласно результатам химиче-
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ского анализа, показатели полученного десульфати-
зированного криолита соответствуют нормативным 
требованиям ГОСТ 10561–80 (криолит искусст-
венный технический). Рентгенофазовым анализом 
определено, что продукт взаимодействия растворов 
сульфата алюминия и фторида натрия соответствует 
минералу криолит (Na3AlF3), что подтверждают 
результаты химических анализов. После фильтра-
ции криолита жидкая часть подвергалась упари-
ванию с получением в основном гидросульфата 
и сульфата натрия (подтверждено рентгенофазовым 
анализом) 
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Введение. Металлический алюминий все больше применяют в различных 
отраслях промышленности вследствие его малой плотности и высокой 
прочности. Ежегодно производится примерно 70 млн т алюминия электро-
литическим способом (процесс Холла — Эру1) [1–4]. Основой электроли-
тического способа получения алюминия является растворение глинозема  
в электролите — смеси криолита и фторида алюминия, который выполняет 
несколько важных функций. Кроме того, электролит влияет на выход  
по току и напряжение ячейки, которые определяют удельный расход энер-
гии и общую стоимость алюминия [5–8]. 

Криолит — необходимый компонент состава электролита, который  
в ограниченных запасах встречается в природе. Однако для промышленно-
сти его традиционно получают искусственным путем из смеси плавиковой 
кислоты и алюмината натрия с содой. В свою очередь, плавиковую кислоту 
получают при сернокислотном разложении флюорита [9–11]. Криолит по-
лучают гидрохимическим способом с использованием плавиковой кисло-
ты, гидроксида алюминия и хлорида натрия [12]. В то же время можно по-
лучить криолит при регенерации отходящих газов производства алюминия 
алюминатом натрия, раствором фторида натрия, сульфата алюминия и др. 
[13, 14]. Следует отметить, что присутствие сульфата натрия в криолите 
увеличивает щелочность, вызывает повышенный расход фтористого алю-
миния для корректировки модуля электролита, что приводит к потерям 
алюминия за счет восстановления сульфат-иона и, как следствие, к сниже-
нию выхода по току. 

1 Зельберг Б.И., Рагозин Л.В., Баранцев А.Г. и др. Справочник металлурга. 
Производство алюминия и сплавов на его основе. Справочник. Иркутск, Изд-во 
ИрГТУ, 2015. 
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Цель работы — разработать технологию получения синтетического 
десульфатизированного криолита из раствора сульфата алюминия, обра-
зующегося при сульфатизации каолиновых глин месторождения «Чаш-
ма-Санг» [15] и привести результаты его исследования. 

Материалы и методы решения задач. Процесс получения криолита 
из сульфата алюминия протекает по химической реакции  

 2 4 3 23 р р 6 т 4 рAl (SO ) 12 NaF 2 Na AlF 3 Na SO   (1) 

Согласно реакции (1), при взаимодействии раствора сульфата алюминия 
с раствором фторида натрия образуется криолит в виде осадка и раствор 
сульфата натрия. 

Следует отметить, что содержание оксида железа в составе каолино-
вых глин месторождения «Чашма-Санг» составляет более 6 %. Оксид же-
леза реагирует с серной кислотой с образованием сульфата железа(III) 
[15], поэтому при введении раствора фторида натрия в сульфатсодержа-
щий раствор кроме реакции (1) может протекать реакция 
 2 4 3 23 р р 6 р 4 рFe (SO ) 12 NaF 2 Na FeF 3 Na SO   (2) 

Железо в составе криолита является нежелательным компонентом, 
однако при взаимодействии раствора сульфата железа с раствором фто-
рида натрия возможно образование бесцветного соединения гексафто-
роферрата(III) натрия (реакция (2)), которое растворяется в воде. Поэто-
му железосодержащие соединения при промывке и фильтрации криоли-
та переходят в раствор. 

Следует отметить, что используемый здесь фторид натрия получен  
из побочного продукта производства фтористых солей ОАО «ТАлКо  
Кемикал» — смеси кремнефтористоводородной (КФВК) и плавиковой кис-
лоты с гидроксидом натрия [16]. 

Результаты и их обсуждение. Для реализации технологии в лабора-
торных условиях изучены параметры, влияющие на процесс получения 
криолита в зависимости от температуры, продолжительности процесса  
и дозировки раствора фтористого натрия. 

Установлено, что при изменении температуры в диапазоне значений 
25…85 C степень извлечения криолита существенно не меняется. При по-
ниженной температуре в составе криолита остается сульфат натрия, поэто-
му такой криолит не соответствует нормативным требованиям. При нагреве 
раствора до температуры 85 С процесс фильтрации ускоряется за счет об-
разования относительно более крупных частиц криолита и одновременно 
увеличивается растворимость сульфата натрия. При увеличении времени 
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смешивания с 5 до 35 мин существенных изменений не происходит, но про-
должительность процесса менее 15 мин недостаточна для полного взаимо-
действия фторида натрия с сульфатом алюминия и растворения образовав-
шегося сульфата натрия. При уменьшении дозировки фторида натрия  
менее 100 % (от стехиометрии) снижается степень извлечения криолита,  
а увеличение ее более 100 % приводит к потерям фторида натрия. При тем-
пературе 85…95 С, времени 15…20 мин и дозировке фторида натрия 100 % 
стехиометрического расчета, после двукратной промывки горячей водой  
в соотношении Т : Ж = 1 : 4 и с использованием лабораторной вакуум-
фильтрующей установки степень извлечения криолита достигает более  
95 %. 

Для определения времени фильтрации и степени десульфатизации 
криолита в зависимости от температуры с использованием лабораторной 
воронки и вакуум-фильтрующей установки проведена серия эксперимен-
тов, результаты которых представлены на рис. 1. Следует отметить, что 
при использовании обычной лабораторной воронки проводилась трех-
кратная промывка криолита при соотношении Т : Ж = 1 : 5. 

Рис. 1. Зависимости степени десульфатизации (а) и времени фильтрации 
криолита (б) от температуры при фильтрации криолита с использованием 
обычной лабораторной воронки (1) и вакуум-фильтрующей установки (2) 
 
Согласно зависимости на рис. 1, а, при использовании обычной лабо-

раторной воронки (кривая 1) с повышением температуры процесса и ис-
пользуемой для промывки воды с 25 до 85 С количество сульфата натрия  
в составе криолита уменьшается с 32,8 до 14,1 %, а время фильтрации 
криолита (кривая 1, рис. 1, б) — с 86 до 40 мин. Таким образом, при филь-
трации с использованием обычной лабораторной воронки и трехразовой 
промывке криолита горячей водой в соотношении Т : Ж = 1 : 5 сульфаты 
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из состава продукта полностью не удаляются, что не соответствует требо-
ваниям ГОСТ 10561–80, так как содержание сульфатов не должно превы-
шать 1 %. Использование обычной воронки приводит к увеличению про-
должительности процесса фильтрации, а трехразовая промывка в соотно-
шении Т : Ж = 1 : 5 — к повышенному расходу воды, что нецелесообразно. 

Проведены исследования увеличения скорости фильтрации и десуль-
фатизации криолита с использованием вакуум-фильтрующей установки  
в зависимости от температуры. 

В соответствии с зависимостями на рис. 1, а при использовании  
вакуум-фильтрующей установки (кривая 2) с повышением температуры  
с 25 до 85 С резко возрастает удаление сульфатов из состава криолита,  
а их остаточное количество уменьшается с 11,2 % практически до нуля. 
Время фильтрации криолита (кривая 2, см. рис. 1, б) сокращается с 34  
до 10 мин, что подтверждает целесообразность использования вакуум-
фильтрующей установки. Таким образом, использование вакуум-фильт-
рующей установки эффективно с позиции экономии времени и уровня чи-
стоты криолита (обессеривания) по сравнению с обычными методами 
фильтрации и ее применение в технологии целесообразно. 

Для установления состава полученного криолита и сравнения со стан-
дартным образцом проведены химические анализы, результаты которых 
представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Сравнение химического состава криолита, полученного из сульфата алюми-
ния, со стандартным криолитом 

Показатель 

Криолит искусственный тех-
нический ГОСТ 10561–80 Криолит  

из каолиновой 
глины Высший 

сорт
Первый 

сорт КП 

Массовая доля, %: 
   фтора ≥ 54 ≥ 52

 
54,5 

   алюминия ≤ 18 ≤ 19 ≤ 23 12,6 
   натрия ≥ 23 ≥ 22 ≥ 13 30,8 
   диоксида кремния SiO2 ≤ 0,5 0,9 1,5 0,2 
   оксида железа Fe2О3 ≤ 0,06 ≤ 0,08 ≤ 0,1 ≤ 0,09 
   сульфатов в пересчете на SO4 ≤ 0,5 ≤ 1,0 ≤ 0,2 
   воды ≤ 0,2 ≤ 0,5 ≤ 0,8 ≤ 0,7 
Криолитовый модуль ≥ 1,7 ≥ 1,5 – ≥ 2,8 
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Приведенные в табл. 1 результаты свидетельствует о том, что крио- 
лит из раствора сульфата алюминия, который получен из каолиновых  
глин месторождения «Чашма-Санг» сульфатизацией с использованием  
раствора фторида натрия, соответствует нормативным требованиям 
ГОСТ 10561–80 и может быть использован при производстве алюминия. 

В целях подтверждения технологии получения криолита из растворов 
фторида натрия и сульфата алюминия, полученных в лабораторных усло-
виях из каолиновых глин месторождения «Чашма-Санг» сульфатизацией,  
а также для химического анализа полученного образца проведен рентгено-
фазовый анализ (РФА) (рис. 2). 

Рис. 2. Рентгенограммы анализируемой пробы (а) и эталона (б) криолита, 
полученного из растворов сульфата алюминия и фторида натрия 

 
Согласно результатам РФА (см. рис. 2), найденные 16 пиков соответ-

ствуют минералу криолита (Na3AlF6, номер по картотеке PDF N 25-772), 
что подтверждает технологию получения криолита из растворов сульфа-
та алюминия и фторида натрия, а также десульфатизацию криолита. 

Для подтверждения образования сульфата натрия по реакциям (1), (2) 
после фильтрации криолита жидкая фаза подвергалась упариванию с полу-
чением сульфатсодержащих кристаллов, которые изучены с использова-
нием РФА (рис. 3). 

В соответствии с данными РФА (см. рис. 3) найденные пики в основ-
ном принадлежат гидросульфатам (номер по картотеке PDF N 76-1109)  
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и сульфатам натрия (номер по картотеке PDF N 79-1554). Обнаружены 
следы NaFeF3 (номер по картотеке PDF N 10-154) и K3FeF6 (номер по кар-
тотеке PDF N 72-1764), которые могут образоваться при протекании сле-
дующих реакций: 
 24 р р 2 р 4 рFeSO 2 NaF FeF Na SO   (3) 

 2 р р 3 рFeF NaF NaFeF   (4) 

 2 2р 4 р 4 р2 NaF K SO 2 KF Na SO   (5) 

 2 4 3 2р 3 р 6 р 4 р12 KF  Fe (SO ) 2 K FeF 3 K SO   (6) 

Рис. 3. Рентгенограммы упаренного в естественных условиях раствора (а)  
и стандартного образца (б): 

1 — гидросульфат натрия (Na3H(SO4)2); 2 — сульфат натрия (Na2SO4);  
3 — железофторид натрия (NaFeF3); 4 — гексафтороферрат калия (K3FeF6) 

 
Согласно реакциям (3)–(6), имеется возможность образования желе-

зосодержащих фтористых солей. Однако проведенные исследования ак-
центированы на получение десульфатизированного криолита, поэтому 
тщательное исследование образования железофторидных солей не про-
водилось. 

Гидросульфат и сульфат натрия применяют на предприятиях горной 
промышленности, в производстве строительных материалов, моющих 
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средств, криолита гидрохимическим методом и переработке побочных про-
дуктов производства фосфорных удобрений и плавиковой кислоты — смеси 
КФВК с плавиковой кислотой для получения смеси кремнефторида с фто-
ридом натрия [17–20]. 

На основе результатов лабораторных исследований (май 2022 г.)  
в цехе газоочистки ОАО «ТАлКо» из 50 кг сульфатизированного спека  
каолиновой глины месторождения «Чашма-Санг» получено 190 л раствора 
сульфата алюминия концентрацией 70 г/л. Согласно стехиометрическому 
расчету, в сульфатсодержащий раствор ввели 500 л 3,8%-ного раствора 
фторида натрия, полученного при взаимодействии смеси КФВК с плавико-
вой кислотой и гидроксидом натрия. Осажденный криолит фильтровали  
с трехкратной промывкой, твердый остаток высушивали в малой сушилке 
корпуса № 12 электролизного производства ОАО «ТАлКо» и получили не-
которое количество опытного криолита. 

Химический анализ криолита проведен в центральной заводской лабо-
ратории ОАО «ТАлКо» и ООО «ТАлКо Кемикал» со следующими средними 
результатами (% (масс.)): Na 32,5, Al 11,8, F 52,1. Результаты химических  
анализов подтверждены РФА, данные которого практически не отличаются 
от данных РФА криолита, полученного в лабораторных условиях, т. е. обра-
зец соответствует тому же номеру по картотеке PDF N 25-772.  

На электролизере № 80 корпуса электролиза № 10 ОАО «ТАлКо» полу-
ченный криолит испытан с положительными результатами. До и после ис-
пытаний проведен анализ по определению химического состава металличе-
ского алюминия, результаты которого приведены в табл. 2. 

  Таблица 2 

Химический состав металлического алюминия (марка А6),  
произведенного в электролизере № 80 корпуса электролиза  

№ 10 ОАО «ТАлКо», до и после испытаний криолита 

Дата замера 
Содержание примесей, % (масс.) 

Si Fe 

До испытания 
23.05.2022 0,10 0,17

После испытания 
24.05.2022 

0,10 0,17 25.05.2022 
26.05.2022 
27.05.2022 
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Согласно данным из табл. 2, полученный криолит из каолиновой глины 
месторождения «Чашма-Санг» не оказывает отрицательного влияния  
на состав металлического алюминия, что позволит использовать его при 
производстве алюминия. 

Заключение. В соответствии с результатами лабораторных исследова-
ний полученный из каолиновой глины месторождения «Чашма-Санг» 
криолит аналогичен традиционно применяемому криолиту и соответствует 
нормативным требованиям, предъявляемым ГОСТ 10561–80. Полученные 
растворы гидросульфата и сульфата натрия могут быть использованы  
в различных областях промышленности. Себестоимость полученного 
криолита за счет использования местного минерального сырья, побочных 
продуктов и собственной серной кислоты будет значительно ниже себесто-
имости импортируемых криолитов. Для более тщательного исследования 
далее планируется произвести более крупную опытную партию криолита 
из глиноземсодержащих руд. По результатам проведенных исследований  
и испытаний в ОАО «ТАлКо» составлен и утвержден руководством акт  
о выпуске и испытании опытно-промышленной партии криолита из рас-
твора сульфата алюминия, полученного из каолиновой глины месторожде-
ния «Чашма-Санг» сульфатизацией. 
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Abstract Keywords 
The purpose of the article is to study the physico-
chemical and technological aspects of obtaining 
desulfated cryolite from an aluminum sulfate solution 
produced during the sulfation of kaolin clays from the 
Chashma-Sang deposit. Experiments have been carried 
out to obtain cryolite from an aluminum sulfate 
solution and test it in industrial conditions. It was 
found that, at room temperature for 15 minutes and 
with a dosage of sodium fluoride up to 100 % of the 
stoichiometric amount, the extraction rate of cryolite 
reaches more than 96 %. However, relatively fine 
particles of cryolite are formed at room temperature, 
which prolongs the filtration process and causes the 
absorption of a significant amount of sodium sulfate. 
This makes filtration impractical for practical use. 
Therefore, it is recommended that filtration be carried 
out at temperatures above 85 C to avoid the formation 
of fine particles and reduce the amount of absorbed 
sodium sulfate. The filtration process was investigated 
using a conventional laboratory filtration apparatus and 
a vacuum-assisted filtration system, depending on 
temperature, in order to determine the filtration rate 
and desulphurization of cryolite. It was found that 
when employing a vacuum filtration apparatus and 
increasing the temperature between 25 and 85 C, the 
removal of sodium sulphate from the cryolite 
composition increased significantly (from 11.2 % to 0).  
The cryolite filtration time was reduced from 34  

Cryolite, aluminium sulphate, 
sodium fluoride, kaolin clay, 
Chashma-Sang deposits, 
sulphatisation, aluminium 
production 
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to 10 minutes. According to the results of chemical 
analysis, the parameters of the resulting desulphated 
cryolite met the regulatory requirements specified in 
GOST 10561–80 for artificial technical cryolite. X-ray 
diffraction analysis determined that the product 
resulting from the interaction of aluminium sulfate and 
sodium fluoride solutions corresponded to the mineral 
cryolite (Na3AlF6), which was confirmed by chemical 
analysis results. After filtration of the cryolite, the liquid 
component was evaporated in order to obtain primarily 
sodium hydrosulfate and sulfate (as confirmed by X-ray 
diffraction analysis) 
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