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It is shown that the received complex of mechanical 
and technological characteristics of alloy AK9 after pro-
cessing of melt with investigated fluxes and preparations 
can be recommer ded for use in plant conditions that will 
enable the increase of ecological safety of color-founding 
production.
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повыШение экологической Безопасности 
пРоцессов РафиниРования силуминов  
за счет использования низкотоксичных флюсов  
и пРепаРатов

Основными источниками загрязнения окружа-
ющей среды при плавке и рафинировании алюми-
ниевых сплавов являются дегазирующие препа- 
раты, флюсы, испаряющиеся в процессе плавки  
и рафинирующей обработки, алюминиевая пыль, 
выделяющаяся при завалке шихты, а также части-
цы сажи, образующиеся при неполном сгорании 
некоторых органических веществ в печи. 

Существует несколько направлений сокраще-
ния выбросов загрязняющих веществ, выделяю-
щихся при плавке и рафинировании алюминиевых 
литейных сплавов, комплексная реализация кото-
рых обеспечит экологическую безопасность про-
изводства:

1. Снижение в составе шихты потенциально 
опасных для окружающей среды компонентов пу-
тем их предварительной подготовки (сушка, про-
калка, снятие лакокрасочных покрытий).

2. Совершенствование технологии плавки и ра-
финирующей обработки с целью уменьшения ко-
личества образующихся вредных веществ и объе-
мов отходящих газов.

3. Применение эффективной газоочистки.
При выборе аспирационных систем и газо-

очистки необходимо учитывать тот факт, что до 
настоящего времени не существует экономичного 
универсального способа очистки и удаление почти 
каждого из вредных компонентов дымовых газов 
представляет собой самостоятельную задачу, кото-
рая сводится к снижению до допустимых норм со-
держания в газах основных специфичных для 
плавки и рафинирования алюминиевых сплавов 
вредных примесей: летучей золы (пыль, частицы); 
кислых примесей (HCl, HF, SO2); оксидов азота; 
тяжелых металлов; полихлорированных диокси-
нов и фуранов.

Значительный вклад в загрязнение окружаю-
щей среды вносят процессы дегазации расплава 
хлорсодержащими соединениями и обработка си-
луминов флюсами системы NaCl-KCl-Na3AlF6 . 
Поэтому постоянно ведется поиск экологически 
чистых флюсов, содержащих малое количество 
фторидов и хлоридов.

В работе [1] указывается, что наилучшими ра-
финирующе-модифицирующими свойствами обла-
дает оксидный флюс, содержащий в своем составе 
32% Na2O; 22% K2O; 36% B2O5; 10% SiO2. Обра-
ботка силуминов указанным составом значительно 
снижает количество включений Al2O3 и способ-
ствует повышению механических свойств. Для ра-
финирования алюминиевых сплавов авторами ра-
боты [2] предложен флюс: 66–91% NaNO3; 0,5– 
10% NaNO2; 15–35% SiO2 (диатомит), а также 
флюс, содержащий 10–20% буры, 10–30% углекис-
лого натрия и остальное – кремнезем [3]. Следует 
также отметить значительно более низкий расход 
флюсов, содержащих карбонаты, для обеспечения 
рафинирующего эффекта, что также будет способ-
ствовать улучшению экологической ситуации.

Авторы работ [4, 5] для рафинирования алю-
миниевых сплавов предлагают комбинирован- 
ные флюсы на основе SiO2 или метакаолинита 
(Al2O3·2SiO2) с небольшими добавками KCl, NaCl 
и Na3AlF6, которые обеспечивают увеличение пре-
дела прочности при растяжении сплава АК12 на 
9,7% и относительного удлинения на 43%. При 
этом содержание водорода в расплаве снижается 
на 25–50%, а пористость уменьшается на 1 балл  
по шкале ВИАМ [4, 5].

Исходя из имеющейся информации, для даль-
нейших исследований были выбраны рафинирую-
щие препараты, содержащие серу с добавками 
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Na2СО3 и Na3AlF6, а также составы с NaNO3 в ка-
честве основного рафинирующего средства. Для 
выбора рафинирующих флюсов в качестве основы 
использовали солевую систему NaCl-KCl- Na3AlF6 
с добавками карбонатов, а также флюс на основе 
SiO2, предлагаемый авторами работ [4, 5].

При определении соотношения ингредиентов  
в рафинирующих препаратах или флюсах исходи-
ли из того условия, чтобы при температурах обра-
ботки расплавов реагенты находились в жидком 
состоянии или спокойно разлагались в расплаве.

Эффективность действия рафинирующих пре-
паратов во многом определяется способом их вво-
да. При использовании препаратов в виде флюса 
его летучесть при рабочих температурах должна 
быть минимальной, а рафинирующая способность – 
по возможности высокой. В этом случае обеспечи-
вается постоянство состава флюса и его можно ис-
пользовать достаточно долго без опасности зарас-
тания аспирационных систем испаряющимися ком-
понентами. Высокая летучесть рафинирующих 
реагентов исключает их применение в качестве 
флюсов и предполагает ввод в расплав при помо-
щи колокольчика.

Для выбора наиболее оптимального способа 
ввода рафинирующих препаратов в расплав иссле-
дуемые составы засыпали в прокаленные алундо-
вые тигли и помещали в муфельную печь, нагре-
тую до 750 ºС, где их выдерживали от 30 до 120 мин 
и по потере массы определяли летучесть (рис. 1). 
Как следует из рис. 1, а, флюс с карбонатами имеет 
более высокую летучесть по сравнению с тра-
диционным рафинирующим флюсом системы  
NaCl-KCl-Na3AlF6. При этом максимальная потеря 
массы (10,6%) обеспечивается в течение первых 
30 мин выдержки при 750 ºС, что объясняется дис-
социацией карбонатов и выделением СО2. Даль-
нейшая выдержка флюса сопровождается его не-

значительной летучестью и при 120 мин составля-
ет 11,39%. Флюс системы NaCl-KCl-Na3AlF6 имеет 
при такой выдержке летучесть на уровне 2,64%.

Анализ летучести рафинирующих препаратов 
(рис. 1, б) показывает, что ее пик обеспечивается 
также в первые 30 мин. Это объясняется испаре-
нием из составов серы, криолита и разложением 
NaNO3. При этом в процессе дальнейшей выдерж-
ки летучесть составов с NaNO3 и серы с криоли-
том практически не изменяется и остается на уров-
не ~ 57 и 54% соответственно. Иначе ведет себя 
смесь серы с Na2CO3. Если при 30-минутной вы-
держке летучесть достигает максимума в 20%, что 
объясняется диссоциацией Na2CO3 и испарением 
серы, то в процессе дальнейшей выдержки отме-
чается стабильное снижение летучести и в тигле 
наблюдаются небольшие языки пламени с синим 
оттенком. Это может быть связано с образованием 
сульфидов натрия или его тиосульфата, что и при-
водит к увеличению массы. Исследование летуче-
сти флюса на основе SiO2 показало, что она в пер-
вые 30 мин не превышает 0,25%, а далее сохраня-
ется практически без изменений на этом же уровне.

Оценку рафинирующего действия выбран-
ных препаратов и определение их оптимальной 
добавки проводили на сплаве АК9 следующего 
состава: 9,0% Si; 0,2% Mg; 0,25% Mn; 0,43% Fe; 
Al – остальное.

В качестве шихтовых материалов использова-
ли чушковый силумин АК12пч, алюминий А5, 
магний Мг96, лигатуру алюминий – 10% марганца 
и пресс-остатки сплава АК9 в количестве 30%.

Плавку вели в силитовой печи сопротивления 
в графитошамотном тигле марки ТГ30. Рафиниру-
ющие препараты в виде смеси, завернутой в алю-
миниевую фольгу, вводили в расплав при темпера-
туре 750 ºС при помощи колокольчика или в виде 
флюса. При флюсовой обработке навеску рафини-

Рис. 1. Летучесть флюсов (а) и рафинирующих препаратов (б) при 750 ºС в зависимости от времени выдержки
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рующего препарата высыпали на зеркало металла, 
выдерживали 5 мин и после его расплавления за-
мешивали в расплав. Спустя 10 минут с поверхно-
сти металла снимали шлак и при 720 ºС заливали  
в кокиль образцы для определения механических 
свойств и пробы для оценки формозаполняемости 
и балла пористости. Добавка рафинирующих флю-
сов составляла 0,5–3,0%, а препаратов, вводимых 
колокольчиком, – 0,05% от массы обрабатываемо-
го расплава. 

Учитывая небольшие объемы расплава и до-
бавки рафинирующих препаратов, определение 
объемов и состава пылегазовых выбросов не пред-
ставлялось возможным, поэтому в процессе рафи-
нирующей обработки визуально оценивали интен-
сивность бурления, цвет и запах выделяющихся 
газов.

На первом этапе исследований оценивали вли-
яние добавок флюса с SiO2, предлагаемого автора-
ми работ [4, 5], и флюса с карбонатами1. Как вид-
но из рис. 2, оба флюса оказывают положительное 
влияние на относительное удлинение (рис. 2, а)  
и на предел прочности при растяжении (рис. 2, б). 
При этом флюс с карбонатами обеспечивает уве-
личение относительного удлинения от 5,2 до 7,5% 
уже при добавке 0,5% от массы расплава, а предел 
прочности при растяжении возрастает от 191 до 
215 МПа, что значительно превышает показатели 
механических свойств сплава, обрабатываемого 
флюсом с кремнеземом в количестве 1,0–3,0% от 
массы расплава. Положительная тенденция в из-
менении механических свойств сплава АК9 на-
блюдается и при увеличении добавки флюса с кар-
бонатами до 2,0%.

Такое влияние исследованных флюсов на ме-
ханические свойства сплава АК9 связано с рядом 
процессов, протекающих в расплаве при флюсо-
вой обработке. Эффект рафинирования данными 
флюсами обусловлен адсорбционными и адгези-
онными процессами. В основе очистки алюминие-
вых расплавов от газовых включений находится 
взаимодействие между оксидными включениями  
и водородом, заключающееся в адсорбции поверх-
ностью оксидных включений молекул водорода 
или в образовании комплексных соединений типа 
xAl2O3–yH2 [6–9]. Решающая роль в удалении не-
металлических включений принадлежит адгезион-
ным процессам, протекающим одновременно. Изу-
чение адсорбционного и адгезионного взаимодей-
ствия огнеупорных материалов с Al2O3 и водородом, 
проведенное авторами работы [8], подтвердило, 
что значительная часть работы адгезии включений 

1 Состав флюса с карбонатами не приводится в связи с его 
патентованием.

Al2O3 к огнеупорным составляющим флюсов 
(SiO2, MgO) обусловлена, прежде всего, большим 
поверхностным натяжением расплава и несмачи-
ванием им огнеупорной составляющей флюса.

Анализ адгезионного взаимодействия включе-
ний и составляющих флюса, проведенный автора-
ми работы [4], показал, что для достижения наи-
более эффективной очистки расплавов от дисперс-
ных включений и плен необходимо, во-первых, 
использовать в составе рафинирующего реагента 
материалы, несмачиваемые расплавом, и, во-вто-
рых, вводить в состав флюса мелкодисперсные ча-
стицы для увеличения его удельной поверхности.

Поэтому присутствие в составе флюса мелко-
дисперсных или шероховатых частиц облегчает 
процесс зарождения на них пузырьков водорода  
и способствует одновременному удалению дис-
персных оксидных включений в виде комплексов 
xAl2O3–yH2, что в итоге положительно сказывает-
ся на увеличении механических свойств рафини-
руемого сплава.

В случае использования флюсов с карбонатами 
эффект положительного воздействия на механиче-
ские свойства сплава АК9 усиливается за счет бо-

Рис. 2. Влияние флюсовой обработки на относительное уд-
линение (а) и предел прочности при растяжении (б) сплава 

АК9 в литом состоянии
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лее полного удаления оксидов алюминия из рас-
плава и модифицирования включений эвтектиче-
ского кремния, что подтверждается авторами работ 
[10, 11] и результатами металлографического ана-
лиза, который показывает, что обработка сплава 
АК9 1,0% флюса с карбонатами обеспечивает од-
новременно и получение хорошо модифицирован-
ной структуры. 

Рафинирование сплава 1,0% традиционного трой-
ного флюса (30% NaCl; 47% KCl; 23% Na3AlF6) прак-
тически не повлияло на уровень механических 
свойств (σв = 193 МПа, δ = 5,5%), но при этом 
ощущался запах хлоридов в рабочей зоне.

Анализ проб на балл пористости по шкале 
ВИАМ показал, что обработка расплава флюсом  
с SiO2 снижает балл пористости с увеличением до-
бавки флюса до 3,0% в среднем на 0,8 балла (рис. 3). 

Флюс с карбонатами оказывает более сложное 
влияние на характер изменения балла пористости. 
При добавках карбонатного флюса до 1,0% наблю-
дается устойчивое снижение балла пористости  
в среднем на 1 балл, а при увеличении добавки флю-
са более 1,5% отмечается незначительное повыше-
ние балла пористости (в среднем на 0,2 балла). Такое 
явление, очевидно, можно объяснить изменением ха-
рактера затвердевания сплава, происходящего в ре-
зультате модифицирования эвтектики. 

Из литературы известно [10–12], что в результате 
модифицирования эвтектического кремния металли-
ческим натрием или его соединениями расширяется 
интервал затвердевания ликвидус-солидус за счет 
смещения температуры эвтектического превращения 
в область более низких температур на 8–12 ºС и про-
исходит изменение характера затвердевания с после-
довательного на объемно-последовательный, что  
и приводит к увеличению доли усадочной пористо-
сти в общей усадке сплава [10, 13]. Это, по всей ви-

димости, и является основной причиной более низ-
кого уровня формозаполняемости сплава АК9, обра-
ботанного карбонатсодержащим флюсом по срав-
нению с флюсом на основе SiO2 (рис. 4).

Тем не менее, флюсовая обработка обеспечила 
более высокие показатели формозаполняемости по 
сравнению с исходным сплавом АК9. Еще одной 
причиной повышения формозаполняемости спла-
ва АК9 после его рафинирования флюсом на осно-
ве SiO2 является возможность восстановления 
кремния из его оксида алюминием, так как послед-
ний имеет большее сродство к кислороду: 

2 Al + 3/2 SiO2 → Al2O3 + 3/2 Si.

Изобарный потенциал реакции составляет – 
205,163 кДж/моль.

Аналогично возможно протекание реакции вос-
становления магнием:

2 Mg + SiO2 → 2MgO + Si.

Эта реакция будет протекать более интенсив-
но, так как ее изобарный потенциал составляет 
−330,773 кДж/моль.

По данным авторов работы [5], количество вос-
становленного магнием кремния может достигать 
0,5% и более, а, как известно [14], увеличение кон-
центрации кремния в силуминах способствует по-
вышению их жидкотекучести, а, следовательно,  
и формозаполняемости. 

Следует отметить, что при обработке расплава 
указанными флюсами не наблюдалось бурления рас-
плава и отсутствовали резкие запахи, поэтому оба 
состава могут быть использованы для рафинирова-
ния алюминиевых сплавов в зависимости от их тре-
буемого уровня механических свойств, плотности  
и особенностей конфигурации отливки без опасности 
загрязнения рабочей зоны выделяющимися газами.

Рис. 3. Влияние флюсовой обработки сплава АК9 на балл 
пористости по шкале ВИАМ

Рис. 4. Влияние флюсовой обработки и напора металла на фор-
мозаполняемость сплава АК9 при температуре заливки 720 ºС
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Ввод в расплав рафинирующих реагентов при 
помощи колокольчика оказал различное влияние 
на механические свойства сплава АК9 (рис. 5, а, б) 
и балл пористости по шкале ВИАМ (рис. 5, в). 

Обработка расплава флюсом на основе SiO2 
при вводе его в колокольчике практически не ска-
зывается на относительном удлинении и незначи-
тельно повышает предел прочности при растяже-
нии, что можно объяснить слабым взаимодействи-
ем рафинирующего препарата с расплавом. После 
извлечения колокольчика из расплава основная 
масса флюса оставалась в колокольчике, так как 
малое количество солевых составляющих не обе-
спечило его расплавление, а, следовательно, и про-
цесс рафинирования (рис. 5, в).

При вводе в расплав 0,05% смеси, состоящей из 
30% S и 70% Na2CO3, относительное удлинение воз-
росло до 7,0% (рис. 5, а), а предел прочности при 
растяжении достиг более 220 МПа (рис. 5, б). Такую 
эффективность обработки можно объяснить ком-
плексным воздействием составляющих препарата на 
структуру и свойства сплава АК9. Во-первых, испа-
ряющиеся из колокольчика сера и углекислый газ, 
образующийся в процессе диссоциации Nа2CO3, 
обеспечили эффективное рафинирование расплава, 
что подтверждается снижением балла пористости по 
шкале ВИАМ в среднем на 0,8 балла. Во-вторых, на-
трий, восстановленный алюминием из Na2O, обеспе-
чил модифицирование эвтектики, что и способствовало 
достижению высокой прочности и пластичности. При 
вводе препарата в расплав ощущался легкий запах серы 
и наблюдалось спокойное бурление расплава в резуль-
тате разложения Nа2CO3 и испарения серы.

Обработка расплава присадкой серы с криоли-
том в количестве 0,05% от массы расплава обеспе-
чила меньший прирост относительного удлине- 

ния (рис. 5, а), предела прочности при растяжении 
(рис. 5, б), но в большей степени отмечается сни-
жение балла пористости по шкале ВИАМ (рис. 5, в). 
Данный показатель в среднем снизился на 1 балл. 
Причиной такого эффекта является рафинирую-
щее действие серы, входящей в состав препарата. 
В отличие от Nа2CO3 из криолита (Nа3AlF6) на-
трий не восстанавливается, поэтому нет модифи-
цированной структуры, а, следовательно, и не про-
является негативное влияние натрия на пористость 
и вязкость расплава. Подтверждением этому явля-
ется более высокий показатель формозаполняемо-
сти сплава АК9 при напоре металла 110 мм по 
пробе Энглера-Эллерброка (рис. 6).

При вводе данного препарата в расплав также 
ощущался слабый запах серы и наблюдалось незна-
чительное колебание поверхности расплава в ре-

Рис. 5. Влияние рафинирующих препаратов, вводимых в колокольчике, на относительное удлинение (а), предел прочности 
при растяжении (б) и балл пористости по шкале ВИАМ сплава АК9 в литом состоянии: 1– исходный сплав; 2 – 1,0% флюса  

с SiO2; 3 – 0,05% (30%S + 70% Na2CO3); 4 – 0,05% (50%S + 50% Na3AlF6); 5 – 0,05% препарата с NaNO3

Рис. 6. Влияние рафинирующих препаратов на формозапол-
няемость сплава АК9 при температуре заливки 720 ºС и на-
поре металла 110 мм: 1 – исходный сплав; 2 – 1,0% флюса 
с SiO2; 3 – 0,05% (30% S + 70% Na2CO3); 4 – 0,05% (50% S + 

50% Na3AlF6); 5 – 0,05% препарата с NaNO3
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зультате испарения серы. Рафинирование расплава 
0,05% препарата, содержащего NaNO3

2, способ-
ствовало получению сочетания высокой пластич-
ности, хорошей прочности, минимального балла 
пористости по шкале ВИАМ, достаточной фор- 
мозаполняемости и частично модифицированной 
структуры. Высокий уровень относительного уд-
линения (7,6%) и пористость менее 2-го балла по 
шкале ВИАМ можно объяснить рафинирующим 

эффектом от разложения NaNO3, а также повы-
шенной растворимостью Al2O3 в криолите с до-
бавками Na2O [6]. В процессе рафинирующей об-
работки отмечалось незначительное колебание по-
верхности расплава и слабый запах оксидов азота.

Учитывая полученный комплекс механических 
и технологических свойств сплава АК9 после  
обработки расплава исследованными флюсами  
и препаратами, их можно рекомендовать к исполь-
зованию в производственных условиях, что будет 
способствовать повышению экологической безо-
пасности цветнолитейного производства.
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