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 Системы на основе алюминия, хлора, щелочных и щелочноземельных металлов являются 
основой для процессов рафинирования алюминиевых расплавов от металлических и неметал-
лических примесей продувкой хлором. 
 Для анализа этих процессов могут быть полезны диаграммы, связывающие количествен-
ные изменения в составах металла и взаимодействующего с ним газа, с качественными изме-
нениями в составе образующихся в результате взаимодействия неметаллических фаз. 
 Построение таких диаграмм для систем Al—Na—Cl, Al—Mg—Cl, Al—K—Cl, а так же для 
системы Al—Mg—Na—Cl в области температур 680—840 °С стало целью данной работы. 
 Общие принципы методики расчета таких диаграмм изложены в работах [1, 2]. Термодина-
мические данные, использованные в ходе расчета, сведены в табл. 1 и 2. Они рассчитаны  
на основе данных о свободной энергии Гиббса процессов образования неметаллических ве-
ществ из чистых компонентов (заимствованных из работ [3—5]) с использованием информации 
о энергии Гиббса процессов растворения магния, калия и натрия в жидком алюминии, получен-
ной в ходе обработки данных работ [6—9]. По результатам экспериментальных исследований, 
обобщенных в работе [6], получены следующие значения температурных зависимостей пре-
дельной растворимости ( , мольные доли) натрия и калия в жидком алюминии: maxN

max max
Nalg 1301 1,356,  lg 1310 2,102,KN T N T=− − =− −  

которые использовались в ходе расчетов диаграмм систем, включающих эти элементы. 
 Информация о положении линии ликвидус в хлоридных системах AlCl3—NaCl, AlCl3—KCl  
и AlCl3—MgCl2 заимствована из работ [10, 11]. 
 На рис. 1 представлена рассчитанная диаграмма системы Al—Na—Cl.  
Границы между областями фазовых равновесий показаны контрастными линиями. Тонкими ли-
ниями проведены изотермы, демонстрирующие влияние парциального давления хлора в газо-
вой фазе на процесс образования неметаллических веществ. Образование неметаллических 
продуктов взаимодействия при данной температуре возможно в случае, если давление хлора 
выше, чем то, которое показывает соответствующая этой температуре изотерма. 
 Диаграмма характеризуется наличием следующих областей фазовых равновесий: 
 I — в которой расплавленный алюминий с низким содержанием натрия находится в равно-
весии с газом, состоящим, главным образом, из AlCl3, NaAlCl4 и AlCl; 
 II — в которой металл находится в равновесии с хлоралюминатным расплавом; 
 III — в которой равновесным продуктом взаимодействия между жидким металлом и газом 
является твердый NaCl. 
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Таблица 1 
Температурные  зависимости  констант  равновесия  процессов  взаимодействия  газа   

с  конденсированными  фазами .  

№ Процесс Температурная зависимость, lgK 
1 (AlCl3) = Al+ 1,5{Cl2} – 34256 / T + 7,735 
2 (Al2Cl6) = 2Al+ 3{Cl2} – 72378 / T + 17,461 
3 {AlCl3} = Al+ 1,5{Cl2} – 31463 / T + 3,551 
4 {AlCl} = Al+ 0,5{Cl2} – 4047 / T – 3,039 
5 Al = {Al} – 15918 / T + 5, 721 
6 /NaCl/ = [Na]+ 0,5{Cl2} – 22159 / T + 8,012 
7 (NaCl) = [Na]+ 0,5{Cl2} – 18739 / T + 4,850 
8 (NaAlCl4) = [Na]+ Al +2{Cl2} – 57446 / T + 13,955 
9 (NaAl2Cl7) = [Na]+ 2Al +3,5{Cl2} – 92029 / T + 21,938 

10 (NaAl3Cl10) = [Na]+ 3Al +5{Cl2} – 126612 / T + 29,921 
11 {NaAlCl4} = [Na]+ Al +2{Cl2} – 52231 / T + 9,739 
12 [Na] = {Na} – 6594 / T + 3,236 
13 /KCl/ = [K]+ 0,5{Cl2} – 21473 / T + 7,034 
14 (KCl) = [K]+ 0,5{Cl2} – 19048 / T + 4,708 
15 (KAlCl4) = [K]+ Al +2{Cl2} – 58806 / T + 13,944 
16 (KAl2Cl7) = [K]+ 2Al +3,5{Cl2} – 93297 / T + 21,902 
17 (KAl3Cl10) = [K]+ 3Al +5{Cl2} – 127788 / T + 29,860 
18 {KAlCl4} = [K]+ Al +2{Cl2} – 51803 / T + 8,447 
19 [K] = {K} – 5722 / T + 2, 181 
20 /MgCl2/ = [Mg]+ {Cl2} – 40958 / T + 15,411 
21 (MgCl2) = [Mg]+ {Cl2} – 32455 / T + 7,085 
22 (Mg0,5AlCl4) = 0,5[Mg] + Al+ 2{Cl2} – 54193 / T + 12,988 
23 (Mg0,5Al2Cl7) =0,5[Mg] + 2Al+ 3,5{Cl2} – 88449 / T + 20,723 
24 (Mg0,5Al3Cl10) =0,5[Mg] + 3Al+ 5{Cl2} – 122705 / T + 28,458 
25 {MgAl2Cl8} =[Mg] + 2Al+ 4{Cl2} – 97852 / T + 16,394 
26 {MgAl3Cl11} =[Mg] + 3Al+ 5,5{Cl2} – 132108 / T + 24,129 
27 [Mg] = {Mg} – 5882 / T + 4,166 

 
Таблица 2 

Параметры  взаимодействия  первого  порядка  в  жидком  алюминии  

№ Параметр взаимодействия Температурная зависимость 

1 Mg
Mgε  – 12700 / T + 10,025 

2 Na
Naε  9512000 / T – 6627 

3 K
Kε  67710000 / T – 46660 

 
Положение границы между областями I и II зависит от давления компонентов газовой 

фазы. На рис. 1 показаны положения этой границы, рассчитанные исходя из суммарного давле-
ния газовой фазы 0,101 МПа (сплошные линии) и 0,304 МПа (штриховые линии границ и изо-
терм). Металл, состав которого отражает граница между областями I и II, находится в равнове-
сии с двумя хлоридными фазами: расплавом хлоридов и газом. Металл, состав которого 
определен на границе между областями II и III, находится в равновесии с расплавом хлоридов  
и твердым хлоридом натрия.  

Диаграмма системы Al—Na—Cl, представленная на рис. 1, может быть полезна для ана-
лиза процесса рафинирования алюминия от натрия в ходе продувки металлического расплава 
хлором. В частности, посредством этой диаграммы можно установить, как меняется с темпера-
турой нижний предел удаления натрия. Можно проследить и то, как связана величина этого 
предела с давлением газа в системе.  

 



Е.А. Трофимов, Т.А. Бендера 38

 

-20

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

-22

-24

-26

-28

-30

NaCl

840 0

680 0

800 0

720 0

760 0

I

III

 
Рис. 1. Диаграмма системы Al—Na—Cl 

 Диаграммы систем Al—K—Cl и Al—Mg—Cl представлены на рис. 2 и 3. Как и на рассмот-
ренной ранее диаграмме системы Al—Na—Cl, на этих диаграммах три области: область обра-
зования твердого хлорида (KCl или MgCl2 соответственно), область солевого расплава и об-
ласть, в которой в результате взаимодействия хлора с жидким металлом образуются только 
газообразные продукты реакции. 
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Рис. 2. Диаграмма системы Al—K—Сl 
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Рис. 3. Диаграмма системы Al—Mg—Cl 

 Положение границ между последними двумя областями зависит от общего давления газа в 
системе. Как и для системы Al—Na—Cl, для этих двух систем рассчитаны два варианта границ 
между областями I и II — при общем давлении, равном 0,101 и 0,304 МПа. 
 Анализ литературных данных (приводимых, в частности, в работах [12, 13]) о качественном 
составе неметаллических включений в алюминии, а также о нижнем пределе удаления элемен-
тов в ходе процесса рафинирования алюминия хлором, в целом, подтверждают достоверность 
результатов проведенного расчета. 

Заключение 
 1. Разработана система термодинамических параметров, позволяющая рассчитывать рав-
новесные составы жидкого алюминия и сопряженных с ним неметаллических фаз в системах 
Al—Na—Cl, Al—Mg—Cl, и Al—K—Cl. 
 2. Посредством построения диаграмм состояния особого типа для систем Al—Na—Cl,  
Al—Mg—Cl и Al—K—Cl проанализировано взаимодействие между жидким алюминием, содер-
жащим магний, натрий и калий, и газом, содержащим хлор, с образованием различных неме-
таллических фаз. 

3. Анализ литературных данных о качественном составе неметаллических включений  
в алюминии и результатах процесса рафинирования алюминия хлором, в целом, подтверждает 
достоверность результатов расчета. 
 
 Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 04–03–32081–а). 
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