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Обсуждаются результаты исследований процессов переработки солевых шлаков алюминиевого производства с це‑
лью получения порошкового материала с высоким содержанием алюмооксидных фаз, в том числе термодинамической 
оценки реакций гидролиза карбида и нитрида алюминия в процессе гидравлической обработки шлаков. Сообщается, что 
использование в составе рафинирующих флюсов малорастворимых в воде фтористых соединений, таких, как Na3AlF6, 
CaF2, MgF2, K2ZrF6 и др., осложняет переработку алюминиевых шлаков, предусматривающих операции выщелачивания 
солей водой. Рациональным решением представляется замена малорастворимых солей в рафинирующих флюсах фто‑
ридами натрия либо калия с более высокой растворимостью в воде. Показано, что порошковая смесь, полученная после 
гидравлической обработки алюминиевого шлака, представлена разнообразными формами структурных составляющих 
в виде пленок, оболочек, субмикро‑ и наноструктур различной морфологии с участием различных типов наносоставля‑
ющих, в составе которой преобладают фазы неметаллических соединений, преимущественно керамических веществ, 
солей (корунда Al2O3, оксинитрида алюминия Al2.85O3.45N0.55, нитрида алюминия AlN, хлорида натрия NaCl) и металличе‑
ского алюминия. Указывается, что возможность образования эвтектических смесей керамических соединений оксида 
и оксинитрида алюминия, более легкоплавких по сравнению с чистыми оксидами и нитридами, необходимо учитывать 
при разработке технологий рециклинга солевых шлаков с целью получения керамических порошковых материалов с вы‑
соким содержанием алюмооксидных фаз.
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The processing of salt slags in aluminum production in order to obtain a powder material with a high content of aluminum 
oxide phases and the results of thermodynamic assessment of the hydrolysis reactions of aluminum carbide and nitride during the 
hydraulic treatment of slags are discussed. It is reported that water‑ soluble fluorine compounds, such as Na3AlF6, CaF2, MgF2, 
K2ZrF6, in the composition of refining fluxes complicates the processing of aluminum slags, which involve leaching of salts by 
water. A rational solution seems to be the replacement of sparingly soluble salts in refining fluxes with sodium or potassium fluo‑
rides with a higher solubility in water. It is shown that the powder mixture obtained after hydraulic treatment of aluminum slag 
includes various forms of structural components in the form of films, shells, submicro‑ and nanostructures of various morpholo‑
gies with the participation of various types of nano‑components, in which the phases of non‑metallic compounds predominate, 
mainly ceramic substances and salts (corundum Al2O3, aluminum oxynitride Al2.85O3.45N0.55, aluminum nitride AlN, sodium chlo‑
ride NaCl) and metallic aluminum. It is indicated that the possibility of forming eutectic mixtures of ceramic compounds of alumi‑
num oxide and aluminum oxynitride, which are more fusible than pure oxides and nitrides, must be taken into account when de‑
veloping salt slag recycling technologies in order to obtain ceramic powder materials with a high content of alumina phases.
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Введение 
В процессе получения первичного алюминия, переработки алюминиевого лома, плавки и литья из‑

делий из сплавов на основе алюминия в результате протекания химических реакций металлических рас‑
плавов в атмосфере плавильной печи образуется значительное количество побочных продуктов, содер‑
жащих преимущественно смеси оксидов, нитридов, карбидов алюминия с некоторой долей металличе‑
ской фракции и рассматриваемых, как правило, как отходы производства.

При производстве первичного алюминия образуется более 40 кг алюминиевых шлаков на 1 т и око‑
ло 200 кг алюминиевых шлаков на 1 т при выплавке вторичного алюминия [1], что позволяет оценить 
общий объем образующихся шлаков порядка 10 млн. т только за прошлый год и около 80 млн. т за по‑
следнее десятилетие (рис. 1).

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

О
бъ

ем
 п

ро
из

во
дс

тв
а,

 м
лн

.т

Первичный алюминий Алюминиевый лом Шлак

Рис. 1. Объемы мирового производства первичного алюминия, алюминиевого лома для его вторичной переработки и образую‑
щегося шлака (оценочно) за 2012–2021 гг. (по данным International Aluminium Institute (IAI), http://www.world‑ aluminium.org)

Возможность вторичной переработки алюминиевого лома означает, что растущие запасы алюминия 
представляют накапливаемый банк ресурсов, обеспечивая его рациональное использование с учетом 
высокой энергозатратности производства первичного алюминия. По данным International Aluminium 
Institute (IAI),  примерно из 1,5 млрд. т алюминия, произведенного с конца XIX ст., около 75 % все еще 
используется до настоящего времени в производственных целях преимущественно в строительных кон‑
струкциях, электрическом оборудовании, транспорте, машиностроении, упаковке. При этом объем про‑
изводства изделий из алюминиевых сплавов, полученных с использованием вторичного сырья, увели‑
чился с 1 млн. т в 1980 г. до 20 млн. т в 2019 г. В последние десятилетия из‑за постоянного роста потре‑
бительского спроса мировое производство вторичного алюминия быстро растет, а объемы переработки 
алюминиевого лома ежегодно увеличиваются в среднем на 6 % [1, 2].

При плавке алюминиевых сплавов и их отходов широко применяют различные солевые смеси: по‑
кровные и рафинирующие флюсы для защиты расплава от окисления в процессе плавки, дегазации 
и удаления металлических и неметаллических частиц, прежде всего оксидов, с образованием при этом 
на поверхности расплава солевого шлака. Такой шлак в зависимости от состава сплава, печной атмосфе‑
ры и типа плавильного оборудования, помимо оксидов, нитридов, карбидов алюминия и других легиру‑
ющих элементов сплава, некоторой части металлической составляющей, содержит смеси солей исполь‑
зованных флюсов, преимущественно хлоридов и фторидов натрия, калия, кальция и др.

Количество образовавшегося шлака зависит от вида исходных шихтовых материалов и технологии 
плавки, типа используемого плавильного оборудования. Алюминиевый шлак, который образуется при 
получении первичного алюминия в промышленных процессах растворения и электролиза глинозема 
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в расплавленном криолите (процесс Холла–Эру), как правило, содержит от 60 до 80 мас. % металличе‑
ской фракции (алюминия) [1]. Алюминиевый солевой шлак, который образуется при переработке низ‑
косортного алюминиевого лома и стружки, по данным работы [3], содержит до 30 % оксида алюминия, 
30–55 % хлорида натрия, 15–30 % хлорида калия, 5–7 % металлического алюминия и примеси (карбиды, 
нитриды, сульфиды и фосфиды).

Практика захоронения в отвалах солевых алюминиевых шлаков, представляющих высокую угрозу 
экологической безопасности, в настоящее время в индустриально развитых странах сведена до миниму‑
ма в связи с возможностью их комплексной переработки, прежде всего для извлечения металлической 
составляющей и солевых компонентов шлака [1–3].

Известные в настоящее время технологии безотходной утилизации алюминиевых шлаков обеспе‑
чивают возможность использования продуктов их переработки в качестве сырья для строительной 
промышленности (строительство дорожных покрытий, в качестве добавок при производстве цемента, 
строительного кирпича, плитки, огнеупорных материалов, минеральной ваты и др.), в металлургиче‑
ской промышленности (раскислительные смеси для получения стали, армирующие наполнители для 
получения алюмоматричных композитов), в химической промышленности (получение адсорбентов и ка‑
талитических материалов, компонентов эпоксидных смол, инертных наполнителей полимеров, солей 
алюминия, например, сульфата алюминия с последующим его использованием как коагулянта для об‑
работки питьевых и сточных вод промышленных производств), в сельском хозяйстве для производства 
удобрений [3–5].

Процессы переработки солевых шлаков
Одной из основных задач переработки солевых шлаков алюминиевого производства, помимо извле‑

чения металлического алюминия, является его очистка от солевых составляющих и иных примесей, со‑
держащихся в составе шлака с целью получения порошкового материала с высоким содержанием алю‑
мооксидных фаз. Процессы переработки, как правило, предусматривают операции промывки их водой 
для выщелачивания солей с последующей переработкой водных растворов и получением сухого солево‑
го осадка (рис. 2).

Рис. 2. Схема первичной переработки солевых шлаков алюминиевого производства

Анализ данных по растворимости солей в воде показывает, что применение в составе рафинирую‑
щих флюсов, получивших широкое распространение, но малорастворимых в воде фтористых соедине‑
ний, таких, как Na3AlF6, CaF2, MgF2, K2ZrF6 и др., может приводить к проблемам их выщелачивания на 
этапе водной обработки шлаков [6, 7]. Целесообразным представляется замена таких солей в рафиниру‑
ющих флюсах фторидами натрия либо калия с более высокой растворимостью в воде.
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В процессе выщелачивания солей активно протекают химические реакции гидролиза карбидов и ни‑
тридов, содержащихся в шлаке, как правило, с образованием щелочных растворов и газообразных про‑
дуктов реакции, в том числе NH3, CH4, CO2:
 2AlN + 3H2O → 2NH3(г) + Al2O3, (1)
 AlN + 3H2O → NH3(г) + Al(OH)3, (2)
 AlN + 4H2O → NH4OH + Al(OH)3, (3)
 2AlN + 5H2O → 2NH4OH + Al2O3, (4)
 Si3N4 + 6H2O → 4NH3(г) + 3SiO2, (5)
 Al4C3 + 6H2O → 3CH4(г) + 2Al2O3, (6)
 Al4C3 + 12H2O → 3CH4(г) + 4Al(OH)3, (7)
 Al4C3 + 6H2O + 6O2(г) → 4Al(OH)3 + 3CO2(г). (8)

При этом термодинамическая вероятность реакций гидролиза карбидов в водно‑ шлаковых суспензи‑
ях, полученных с использованием алюминиевых шлаков, существенно выше, чем нитридов алюминия 
(рис. 3).

Из‑за существенных различий термодинамической активности карбидов и нитридов алюминия 
в реакциях гидролиза процесс взаимодействия AlN с водой является менее интенсивным по сравне‑
нию с карбидами. Процесс гидролиза AlN сопровождается постепенным выделением газообразного 
аммиака, что экспериментально наблюдалось даже спустя 10 сут и более при выстаивании водно‑ 
шлаковой смеси.

Рис. 3. Изменение энергии Гиббса от температуры при протекании реакций гидролиза карбида и нитрида алюминия  
(из расчета одного моля соединений) в процессе гидравлической обработки порошков, синтезированных из шлаковых фаз:

1 – AlN + 3H2O → NH3(г) + Al(OH)3;    2 – 2AlN + 3H2O → 2NH3(г) + Al2O3;
3 – Al4C3 + 12H2O → 3CH4(г) + 4Al(OH)3;    4 – Al4C3 + 6H2O → 3CH4(г) + 2Al2O3

Зависимости изменения энергии Гиббса от температуры при протекании химических реакций ги‑
дролиза, содержащихся в литейных шлаках оксидов (оксида алюминия, оксидов элементов I и II групп 
периодической таблицы химических элементов), представлены на рис. 4, 5.

Экспериментальная часть и результаты исследований

Для проведения экспериментальной части использовали литейные композиционные Al‑ Si‑сплавы 
с высокой массовой долей (до 15 мас. %) дисперсных кварцсодержащих наполнителей. В составе метал‑
лической шихты использовали лом сплавов АК5М2, АМц, А7. В качестве кварцсодержащих наполните‑
лей применяли формовочные пески марок 2К2О1016, 2К2О102 (ГОСТ 2138‑91) (не менее 98,0 %).

Обработку расплава проводили по температурным режимам, обеспечивающим протекание реак‑
ций восстановления кремния из его оксида и образование алюмооксидных фаз [8]. Рафинирующую 
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обработку расплава проводили с использованием эквимолярной смеси хлоридов NaCl‑ KCl (44 мас. % 
NaCl, 56 мас. % KCl) с добавлением 10 мас. % фторида натрия (в количестве 1–3 % от массы сплава).

После отделения крупноразмерных металлических фракций (удаление крупных металлосодержа‑
щих конгломератов из шлаковой смеси выполняли на ситах с размерами ячеек от 1 до 3 мм) шлаковую 
смесь подвергали промывке водой при температуре 20–50 °C (в течение 10–15 мин), а также обработке 
10 %‑ным водным раствором соляной кислоты. После обработки порошковую смесь просушивали при 
температуре 120–150 °C.

Исследование морфологии и микрорельефа поверхности частиц порошковой смеси после обработки 
проводили с использованием сканирующего электронного микроскопа VEGA II LMU.

Внешний вид шлака после рафинирующей обработки расплава безкриолитовым флюсом NaCl‑ KCl‑ 
NaF и результаты электронной микроскопии его отдельных частиц (SEM‑изображения) приведены 
на рис. 6.

Рис. 4. Изменение энергии Гиббса от температуры при протекании химических реакций гидролиза оксидов  
I и II групп периодической таблицы химических элементов, содержащихся в литейных шлаках: 

1 – MgO + H2O → Mg(OH)2;   2 – CaO + H2O → Ca(OH)2;   3 – BaO + H2O → Ba(OH)2;  
4 – Na2O+ H2O → 2NaOH; 5 – K2O + H2O → 2KOH

Рис. 5. Изменение энергии Гиббса от температуры при протекании химических реакций  
гидролиза оксидов алюминия, содержащихся в литейных шлаках:

1 –  Al2O3 + H2O → Al(OH)3;   2 – Al2O3 + 3H2O → Al2O3 ∙ 3H2O;    
3 – Al2O3 + 2SiO2 + 2H2O → Al2O3∙2SiO2∙2H2O;   4 –  Al2O3 + H2O → Al2O3 ∙H2O;    

5 – Al2O3∙2SiO2 + 2H2O → Al2O3∙2SiO2∙2H2O
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В результате проведенных исследований установлено, что использование водорастворимых солевых 
компонентов (NaCl, KCl) с добавкой 10 мас. % фторида натрия обеспечивает высокие рафинирующие 
свой ства безкриолитового флюса: удаление из расплава неметаллических фаз происходит с образова‑
нием на поверхности расплава «сухого» солевого шлака, способствуя хорошему слиянию отдельных 
корольков алюминиевого сплава.

На рис. 7 приведены результаты электронной микроскопии композиционной смеси, полученной после 
обработки порошка шлака водой. Установлено, что порошковая смесь, полученная после обработки алю‑
миниевого солевого шлака, представлена разнообразными формами структурных составляющих в виде 
пленок, оболочек, субмикро‑ и наноструктур различной морфологии с участием различных типов наносо‑
ставляющих, фазовый состав которых зависит от химического состава используемых при плавке шихто‑
вых материалов, флюсов, газового состава атмосферы печи и технологических параметров плавки.

Результаты рентгенофазового анализа порошкового материала, выделенного из литейного солевого 
шлака (рис. 8), показали, что в его составе преобладают фазы неметаллических соединений (керамиче‑
ских веществ и солей: корунда Al2O3, оксинитрида алюминия Al2.85O3.45N0.55, нитрида алюминия AlN, 
хлорида натрия NaCl) и металлического алюминия.

Анализ данных фазовой диаграммы Al2O3‑AlN (рис. 9) свидетельствует о том, что оксид алюми‑
ния (Al2O3) и оксинитрид алюминия (Al2.85O3.45N0.55) могут образовывать эвтектические смеси, более 
легкоплавкие по сравнению с чистыми оксидами и нитридами, что также необходимо учитывать при 

а б в

г д
Рис. 6. Внешний вид шлака после рафинирующей обработки расплава безкриолитовым флюсом NaCl‑ KCl‑ NaF:  

а – в исходном состоянии; б, в – после отделения крупноразмерных металлических фракций;  
г, д –  результаты сканирующей электронной микроскопии порошковой смеси после гидравлической обработки шлака
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разработке технологий рециклинга солевых шлаков с целью получения керамических порошковых мате‑
риалов с высоким содержанием алюмооксидных фаз.

Выводы
1. Важной задачей переработки солевых шлаков алюминиевого производства, помимо извлечения 

металлического алюминия, является его очистка от солевых составляющих и иных примесей, содержа‑
щихся в составе шлака с целью получения порошкового материала с высоким содержанием алюмоок‑
сидных фаз.

а б
Рис. 7. Субмикро‑ (а) и наноструктуры (б) различной морфологии на поверхности дисперсных частиц алюмооксидных фаз, 

образующиеся в процессе металлургической обработки и переработки солевого алюминиевого шлака

Рис. 8. Рентгенограмма порошковой смеси, выделенная из литейного солевого шлака
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2. Использование в составе рафинирующих флюсов малорастворимых в воде фтористых соедине‑
ний, таких, как Na3AlF6, CaF2, MgF2, K2ZrF6 и др., является нецелесообразным с точки зрения процессов 
переработки алюминиевых шлаков, предусматривающих операции выщелачивания солей водой. Раци‑
ональным решением представляется замена таких солей в рафинирующих флюсах фторидами натрия 
либо калия с более высокой растворимостью в воде.

3. Порошковая смесь, полученная после гидравлической обработки алюминиевого шлака, пред‑
ставлена разнообразными формами структурных составляющих в виде пленок, оболочек, субмикро‑ 
и наноструктур различной морфологии с участием различных типов наносоставляющих, в составе ко‑
торой преобладают фазы неметаллических соединений, преимущественно керамических веществ, солей 
(корунда Al2O3, оксинитрида алюминия Al2.85O3.45N0.55, нитрида алюминия AlN, хлорида натрия NaCl) 
и металлического алюминия.

4. Возможность образования эвтектических смесей керамических соединений оксида и оксинитри‑
да алюминия, более легкоплавких по сравнению с чистыми оксидами и нитридами необходимо учиты‑
вать при разработке технологий рециклинга солевых шлаков с целью получения керамических порошко‑
вых материалов с высоким содержанием алюмооксидных фаз.
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