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Аннотация: Разработано экологически и экономически 

эффективное техническое решение по получению фтороводоро-
да и фторангидрита, путем применения в технологии разложе-
ния плавикового шпата фторсульфоновой кислоты. Показаны 
этапы технологии получения фтороводорода и фторангидрита: 
получение самой фторсульфоновой кислоты, разложение фто-
рида кальция фторсульфоновой кислотой и гидролиз фторсуль-
фоната кальция парами воды с образованием фторсульфоновой 
кислоты, возвращаемой в цикл, фтороводорода и фторангидри-
та. Экспериментальные данные показали перспективность дан-
ной технологии. 

 
 

Введение 
 

В настоящее время в России и за рубежом фтороводород получают во 
вращающихся барабанных печах Бишопа [1] путем взаимодействия высо-
коконцентрированного по флюориту плавикового шпата в температурном 
интервале 130…220 °С с концентрированным раствором серной кислоты 
[2] по реакции  

СаF2 + H2SO4 = 2HF + CaSO4.                                 (1) 
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В реакционной зоне печи присутствуют три фазы – твердая, жидкая, 
газообразная. 

Специалистам, знакомым с технологией получения фтороводорода, 
известны недостатки данной технологии, основными из которых являются:  

– высокая металлоемкость производства при относительно низкой 
удельной производительности вращающейся печи 0,04 т/м3·час [3];  

– высокий расход энергии и потери в окружающую среду за счет эн-
дотермичности процесса (64,8 кДж/моль фтороводорода) [4];  

– отсутствие смесителя исходных реагентов, в результате чего вра-
щающаяся печь является и смесителем, и реактором процесса, а в этом 
случае наблюдается разброс данных по качеству продукции за счет комко-
вания массы и настылеобразования на стенках печи;  

– высокая скорость коррозии [5]. 
Сотрудниками ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Том-

ский политехнический университет» после установления механизма обра-
зования фтороводорода из флюорита разработан новый способ разложения 
плавикового шпата в целях получения фтороводорода и фторангидрита,  
который практически полностью устраняет вышеперечисленные недостатки. 
 

Объекты и методы 
 

Объектом данного исследования является усовершенствование суще-
ствующих методов получения фтороводорода и фторангидрита, а также 
проведение лабораторных исследований с целью доказательства их реле-
вантности. Лабораторный анализ проведен на базе научно-технического 
комплекса ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский поли-
технический университет».  

Технология основана на двухстадийном процессе разложения плави-
кового шпата фторсульфоновой кислотой на фторсульфонат кальция  
и фтористый водород с последующим разложением фторсульфоната каль-
ция. Далее процесс разложения плавикового шпата проводят газофазной 
фторсульфоновой кислотой, а разложение фторсульфоната кальция –  
парами воды в интервалах температур 165,5…260 °С, при этом фтористый 
водород, образующийся в процессе разложения плавикового шпата,  
направляют на дробную конденсацию и очистку, а газообразную фтор-
сульфоновую кислоту, полученную при разложении фторсульфоната 
кальция, используют для разложения плавикового шпата [6].  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Предлагаемый способ включает две стадии: разложение плавикового 

шпата (флюорита) фторсульфоновой кислотой и последующий гидролиз 
фторсульфоната кальция по реакциям: 

  

SO3 + HF = HSO3F;                                           (2) 
 

CaF2 + 2HSO3F = Ca(SO3F)2 + 2HF;                             (3) 
 

Ca(SO3F)2 + H2O = CaSO4 + HF + HSO3F.                       (4) 
 

Этапы технологии получения фтороводорода и фторангидрита пред-
ставлены на рис. 1 – 4.  
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Рис. 1. Схема процесса получения триоксида серы SO3 из олеума: 
1 – емкость для олеума; 2 – кран шаровый; 3 – манометр; 4 – теплоизолирующая рубашка  
с электроподогревом; 5 – термопара; 6 – предохранительный клапан; 7 – емкость для SO3;  
8 – теплоизолирующая рубашка с хладоагентом; 9 – трубопровод с теплоизолирующей  
рубашкой; 10 – морозильная камера; 11 – теплоэлектронагреватель (ТЭН); 12 – трубопровод 

 

 
 

Рис. 2. Схема процесса получения фторсульфоновой кислоты HSO3F 
1 – емкость с SO3; 2 – кран шаровый; 3 – манометр; 4, 6 – термопары; 5 – трубопровод  
с электроподогревом в теплоизолирующей рубашке; 7 – реактор получения HSO3F;  
8 – емкость с HF; 9, 10 – регулируемые электроподогреватели с теплоизолирующей рубаш-
кой; 11 – емкость для HSO3F 
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Рис. 3. Схема процесса получения фтороводорода и фторсульфоната кальция: 
1 – емкость для HF; 2 – рубашка из Ст3 с рассолом, охлажденным в морозильной камере, 
t < –40 °C; 3 – кран шаровый – сдувка; 4 – манометр; 5 –абсорбер распылительного типа 
(АРТ); 6 –роторный вакуумный компрессор (РВК); 7 – бункер расходный с CaF2; 8 – шнек- 
дозатор CaF2; 9 – шнек – распылитель; 10 – емкость с HSO3F; 11 – трубопровод с регули-
руемым теплонагревом и термоизоляцией; 12 и 15 – электронагрев; 13 – реактор из не-
ржавстали для получения HF и Ca(SO3F)2; 14 – емкость-накопитель Ca(SO3F)2 из нержав-
стали; 16 – термопара с указателем температуры; 17 – «грязевик» – фор-конденсатор  
из нержавеющей стали для разделения HF и HSO3F 
 

Процесс получения триоксида серы из олеума со спецификацией обо-
рудования осуществляется следующим образом (см. рис. 1). Баллон с оле-
умом 1 (в данном случае концентрация триоксида серы в серной кислоте 
составляла 25 масс.%) помещают в теплоизолированную камеру, подогре-
вают до температуры 160…180 °С и конденсируют испаряющийся диок-
сид серы в емкости 7, охлаждаемой хладоагентом – раствором поваренной 
соли. После заполнения баллона триоксидом серы (степень заполнения 
осуществляют весовым методом) выполняют процесс получения фторсуль-
фоновой кислоты, который заключается в следующем (см. рис. 2).  

Баллоны 1 с триоксидом серы и 8 с фтороводородом помещают в теп-
лоизолирующие рубашки, каждый с регулируемым теплоподогревом 9 и 10, 
нагревают фтороводород HF  до  температуры  80 °С, при  этом  в  баллоне  
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Рис. 4. Схема процесса гидролиза фторсульфоната кальция 
1 – емкость с Ca(SO3F)2; 2 – теплоизолятор с электронагревом; 3 – термопара; 4 – сдувка 
(подача сухого воздуха); 5 – шнек-дозатор; 6 – реактор-гидролизатор с теплоизолятором  
и электронагревателем; 7 – емкость с водой, оборудованная теплоизоляцией, электронагре-
вателем, предохранительным клапаном, манометром; 8 – виброрешетка; 9 – вибропобуди-
тель; 10 – электронагреватель; 11 – емкость с газообразным азотом; 12 – емкость для тех-
ногенного ангидрита; 13 – фор-конденсатор, захолаживаемый водой; 14 – основной кон-
денсатор с хладоагентом рассолом CaCl2, t = –40 °C; 15 – манометр; 16 – абсорбер АРТ;  
17 – вакуум-компрессор; 18 – емкость для HSO3F со сдувкой; 19 – барботер (осушитель 
воздуха)  
 
развивается давление 3,5 атм, а SO3 – до 100 °С, давление составляет  
2,4 атм. После чего периодически осуществляют напуск газов в реактор  
в следующей последовательности: сначала SO3 до достижения в реакторе 
давления 2,4 атм, а затем – HF. В этом случае давление понижается  
до 0 атм. Затем напуск газов повторяют по этой же методике. При дости-
жении дополнительного веса в реакторе 7 около 500 г, полученную фтор-
сульфоновую кислоту сливают в накопительную емкость 11, после чего 
ведут дальнейшую наработку HSO3F.  

Следующий этап – процесс получения фтороводорода (см. рис. 3).  
Газообразную фторсульфоновую кислоту с температурой выше 170 °С  
из емкости 10, оборудованной теплоизолятором, электронагревателем 12, 
термопарой 16 и манометром 4, через трубопровод 11 направляют в реак-
тор провального типа 13, в который из расходного бункера 7 с помощью 
шнека-дозатора 8 и шнека-распылителя 9 подают тонкоизмельченный 
(менее 55 мкм) плавиковый шпат. В реакторе происходит реакция  (2). 
Фтороводород через теплоизолированный трубопровод поступает  
в фор-конденсатор 17, захолаживаемый водой, и затем в основной конден-
сатор 1, захолаживаемый рассолом (CaCl2) 2 c температурой –40 °С; избы-
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ток фторсульфоновой кислоты и пыль фторсульфоната кальция через 
сливной трубопровод поступает снова в реактор 13, пары после основного 
конденсатора 1 направляют через абсорбер АРТ 5 и компрессор-вакууметр 
6 в атмосферу. Фторсульфонат кальция (ФСК) под действием силы грави-
тации осаждается в бункер 14, оборудованный электронагревателем 15, 
теплоизолятором и шарами из нержавеющей стали. После наработки  
необходимого количества фторсульфоната кальция (1 кг), отсоединяют 
емкость-накопитель Ca(SO3F)2 от реактора и направляют на установку, 
показанную на рис. 4. 

Во время гидролиза ФСК при температуре выше 170 °C по реакции (3) 
образуются газообразные фтороводород и фторсульфоновая кислота,  
а также твердый сульфат кальция – техногенный ангидрит. В связи с тем, 
что образующийся фторсульфонат кальция на первой стадии может ком-
коваться вследствие неточности дозировки реагентов, емкость 1 с ФСК  
и металлическими шарами устанавливают на амортизаторы, отсекают мес-
та подсоединения к коммуникациям сильфонами и подвергают виброиз-
мельчению с одновременной дозированной подачей в реактор-
гидролизатор 6, представляющий собой аппарат «кипящего слоя», в кото-
ром гранулы ФСК будут находиться в режиме «кипения» за счет дозиро-
ванной подачи стехиометрических количеств паров воды из емкости 7  
и необходимого для режима «кипения» количества газообразного азота  
из емкости 11. Реакцию (3) необходимо осуществлять с избытком ФСК 
для исключения гидролиза фторсульфоновой кислоты по реакции  

 

2HSO3F + H2O = 2HF + H2SO4.                                (5) 
 

Появление серной кислоты (температура кипения азеотропной смеси  
t = 336,5 °C) в процессе гидролиза вызовет залипание стенок реактора  
и транспортных магистралей сульфатом кальция [7]. Фор-конденсатор  
в обоих процессах обеспечит отделение фторсульфоновой кислоты  
от фтороводорода (температура конденсации фторсульфоновой кислоты 
равна 165,5 °С, фтороводорода – 19,46 °С) [7, 8]. Фторсульфоновую ки-
слоту конденсируют в фор-конденсаторе, захолаживаемом водой, фторо-
водород – в основном конденсаторе, захолаживаемом рассолом – CaCl2. 

При проведении исследований установлено, что изменение энтальпии 
реакции получения сульфата кальция по сульфатному разложению плави-
кового шпата составляет 64,8 кДж/моль, а по фторсульфонатному с после-
дующим гидролизом фторсульфоната кальция с образованием сульфата 
кальция – 26,43 кДж/моль, то есть фторсульфонатный способ эффективнее 
по отношению к сульфатному на 38,37 кДж/моль, что подтверждают авто-
ры [9 – 12] в условиях другой технологической схемы. 

 
Выводы 

 
1. Предложенная технологическая схема на основе аппаратов про-

вального типа обладает производительностью на 2 порядка (в 100 раз) 
выше схемы с горизонтальными барабанными вращающимися печами, 
при этом удельная металлоемкость процесса разложения плавикового 
шпата приближенно в 10 раз ниже при двухстадийном процессе. 
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2. Предложенное техническое решение комплексного разложения 
плавикового шпата снижает энергопотребление для получения фторово-
дорода практически в 2 раза (с 64,8 до 26,43 кДж/моль) с одновременным 
снижением себестоимости ангидритового вяжущего. 

3. Разработанный двухстадийный способ получения фтороводорода  
и фторангидрита с использованием фторсульфоновой кислоты обеспечи-
вает получение техногенного ангидрита, обладающего максимально вя-
жущими свойствами, тем самым технология получения фтороводорода 
переходит в разряд безотходных. 
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Abstract: An ecologically and economically effective technical 

solution has been developed for the production of hydrogen fluoride and 
fluorine hydrite by using fluorosulfonic acid in the decomposition 
technology of fluorspar. The stages of the technology of obtaining 
hydrogen fluoride and fluorine hydrite are shown: obtaining fluorosulfonic 
acid itself, decomposition of calcium fluoride with fluorosulfonic acid and 
hydrolysis of calcium fluorosulfonate with water vapor to form 
fluorosulfonic acid, recycled, hydrogen fluoride and fluorine hydrite. 
Experimental data have shown the promise of this technology. 
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