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Изменение сырьевой базы для получения алюминия и появление огромного количества вторичных 

глиноземсодержащих отходов (литейные шлаки, шламы, отработанные катализаторы, минеральная часть 
углей и др.), образующихся на различных промышленных предприятиях, потребовало создание научных и 
теоретических основ для их переработки. В работе в качестве алюминийсодержащего сырьевого компо-
нента использованы алюминиевые сплавы, содержащие алюминиевый компонент, получаемый в качестве 
стружки на машиностроительных предприятиях. Алюминиевые отходы представляют собой целую гамму 
металлических сплавов алюминия с включением различных элементов: магния, меди, кремнезема, цинка, 
железа. Анализ алюминиевых отходов Al – Zn – Cu – Si – Fe показывает, что в зависимости от содержания 
того или иного металла, процесс растворения алюминиевого сплава следует рассматривать как результат 
химического взаимодействия металла, с щелочным раствором. Рассмотрено поведение основных компонентов 
сплавов в щелочном растворе применительно к системе Na2O – Al2O3 – SiO2 – CO2 – H2O. Поскольку конечное 
содержание компонентов в щелочном растворе определяется его растворимостью, выполнена эксперименталь-
ная оценка возможности растворения железа и других элементов алюминиевого сплава в щелочном растворе 
различных концентраций при температуре 80-90 С. Для щелочных растворов, содержащих 100-300 г/л Na2Oкy, 
растворимость гидроксидa железа составляет 0,003-0,05 г/л. 

Ключевые слова: алюминиевые отходы Al – Zn – Cu – Si – Fe, щелочной раствор, термодинамиче-
ские расчеты. 
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Проблема утилизации отходов является весьма актуальной, однако методы переработки многих 

видов алюминиевых отходов пока не разработаны или проработаны недостаточно эффективно [1,2]. 
По данным Росприроднадзора, ежегодно в России образуется порядка 35-40 млн т твердых промыш-
ленных отходов и практически весь этот объем размещается на полигонах ТБО, санкционированных 
и несанкционированных свалках, и только 4-5 % вовлекается в переработку [8].  

В работах [3, 10-12] изложены теоретические и термодинамические основы получения щелочно-
алюминатных растворов с использованием системы Na2O – CaO – Al2O3 – SiO2 – H2O, получаемых на 
промышленных предприятиях России, перерабатывающих Кольский нефелиновый концентрат и дру-
гие виды алюмосиликатного сырья. Процесс взаимодействия алюминия или его оксида -, γ-Al2O3тв и 
гидроксида: гидраргиллит γ-Al(OH)3, байерит α-Al(OH)3, бемит γ-AlO(OH), диаспор α-AlO(OH) с 
преобразованием группы OH – щелочного раствора в комплексный ион 

aq4Al(OH) – осуществляется 
по следующим химическим реакциям [4, 5, 15]: 

 
 Алюминий 242тв H5,1Al(OH) O3HOHAl  

aq .  (1) 
 Al(OH)3 аморфный   aqaq 4аморфный,т3 Al(OH)OHAl(OH) .  (2) 
 Байерит Al(OH)3   aqaq 4тв3 Al(OH)OHAl(OH) .  (3) 
 Бемит AlO(OH)   aqaq 42 Al(OH)2OНOHAlO(OH) .  (4) 
 Диаспор AlO(OH)   aqaq 42 Al(OH)2OНOHAlO(OH) .  (5) 
 Оксид алюминия, корунд -Al2O3тв  – Al2O3тв

  aq42 Al(OH)22OHOН3 .  (6) 
 
На основании термодинамических расчетов по значению энергии Гиббса 0

TG  определен ряд ак-
тивностей соединений металлический алюминий – гидроксиды алюминия по отношению к 1 М рас-
твора NaOH: 

Алюминий [Al] (– 435,13 кДж/моль) → гидраргиллит [Al(OH)3] (–5,9 кДж/моль) → 
→ байерит [-Al(OH)3](–2,75 кДж/моль) → бемит [AlO(OH)](0,54 кДж/моль) → 

→ диаспор [AlO(OH)](2,28 кДж/моль) → корунд [, -Al2O3](5,24 кДж/моль). 
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Полученные значения энергии Гиббса свидетельствуют о высокой вероятности взаимодейст-
вия алюминия, аморфного гидроксида, байерита с щелочным раствором при температуре 298 К. 
Химические реакции (3)-(6) также возможны, но с меньшей вероятностью, поскольку они могут 
протекать только с повышением температуры, о чем свидетельствуют расчетные значения тепло-
вого эффекта: 

 
Номер реакции 1 2 3 4 5 6 
Тепловой эффект, кДж/моль –409,2 15,79 33,52 12,57 3,21 6,16 

 
В настоящее время очень актуальна переработка вторичного алюминийсодержащего сырья (алю-

миниевые сплавы), так как в нем содержится значительное количество очень ценных элементов: А1 –
– Mg – Са – Sc – Zn – Cu – Sc – Cr – Zr – Fe – Hf.  

Производство вторичного алюминия требует меньших энергетических затрат и существенно 
меньших, чем при производстве первичного алюминия (выбросы токсичных веществ в окружаю-
щую природную среду). По прогнозам, доля вторичного алюминия в общем потреблении к 
2030 г. может возрасти до 22-24 млн т в год [13].  

Исследование проблемы утилизации алюминиевых отходов различных предприятий показывает, 
что алюминиевые отходы классифицируют по их свойствам: деформируемые и литейные [2, 9, 14]. 

Алюминиевые отходы пред-
ставляют собой целую гамму метал-
лических сплавов алюминия с вклю-
чением значительного количества 
элементов периодической системы 
Д.И.Менделеева: кальция, магния, 
меди, марганца, кремнезема, цинка, 
железа (ГОСТ 1639-2009).  

Изменение технологических 
свойств в сопоставлении с диаграм-
мой состояния (рис.1) показывает, 
что сплавы с содержанием легирую-
щего компонента меньше предела 
растворимости обладают наиболь-
шей пластичностью и наименьшей 
прочностью при высокой температу-
ре. Анализ химического состава 
алюминиевых отходов, содержащих 
Al – Zn – Cu – Si – Fe, показывает, 
что в зависимости от содержания 
того или иного металла процесс рас-
творения алюминиевого сплава сле-
дует рассматривать как результат 
химического взаимодействия метал-
ла с щелочным раствором, содержа-
щим ионы OH –. Алюминиевые сплавы следует рассматривать как равномерное распределение эле-
ментов в кристаллической решетке алюминиевого сплава. С точки зрения химической активности 
алюминиевые сплавы представляют собой локальные гальванические элементы, которые возника-
ют при их контакте с водой и щелочью [7]. 

В таблице приведены реакции взаимодействия компонентов алюминиевого сплава в воде и ще-
лочным раствором молярной концентрации (NaOH), используемых для получения алюминатного 
раствора. 

Для оценки растворения компонентов алюминиевых отходов в щелочном растворе в качестве 
критерия выбрана свободная энергия Гиббса 0

298G , которая связана с электродвижущей силой эле-

мента уравнением 0
298G = nFE0, где n – зарядность ионов; F – постоянная Фарадея, равная 

96485 Кл/моль; E0 – ЭДС элемента, В. 
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Энергия Гиббса и потенциалы реакций растворения компонентов алюминиевых отходов в щелочном растворе 
 

Элемент сплава Химическая реакция 0
298G , кДж/моль Стандартные потенциалы 

металлов, В 

Бериллий Beтв + 2OH–+ 2H2O = 2
4Be(OH) + H2 –309,38 –1,847 

Алюминий Alтв + OH– + 3H2O = 
4Al(OH) + 1,5H2 –337,77  –1,66 

Марганец Mnтв + OH– + 2H2O = 
3Mn(OH) + H2 –97,32 –1,18 

Хром Crтв + OH– + 2H2O = 
3Сr(OH) + H2 49,27 –0,852 

Цинк Znтв + 2OH– + 2H2O = 2
4Zn(OH) + H2 –74,05 –0,763 

Кадмий Сdтв + 2OH– + 2H2O = 2
4Сd(OH) + H2 46,76 –0,403 

Железо Feтв + 2OH– + 2H2O = 2
4Fe(OH) + H2 35,64 –0,037 

Кремний  Siтв + 2OH– + 2H2O = 2
42SiOH  + 2H2 –398,63 – 

Медь Сuтв + 2OH– + 2H2O = 2
4Cu(OH) + H2 152,09 +0,337 

 
Расчетные значения 0

298G  показывают, что только пять элементов сплава (алюминий, кремне-
зем и др.) растворяются при химической щелочной обработке алюминиевого сплава. Стандартные 
потенциалы металлов служат для ориентировочных оценок электрохимической коррозии в щелочных 
растворах при обычных температурах, а также для выбора контактных пар разнородных металлов.  

Таким образом, анализируя химическую активность элементов алюминиевого сплава, необхо-
димо иметь в виду, что эти соединения в результате химической реакции выделяют водород из моле-
кулы воды, а роль щелочи сводится к растворению соответствующего гидроксида. Например, для 
алюминия химизм процесса осуществляется следующим образом:  

1-я стадия: Al + H2O = Al(OH)3 + 32 H2; 

2-я стадия: Al(OH)3 + OH– = 
4Al(OH) . 

Поэтому с водой алюминий реагирует с образованием гидроксида, который, являясь амфотер-
ным соединением, в дальнейшем проявляет кислотные свойства и достаточно легко нейтрализуется 
щелочью (NaOH) с образованием комплексного алюминатного аниона.  

Аналогичными свойствами обладает кремнезем. Остальные элементы: Mg, Ti, Mn, Ni, Fe и Cu – про-
являют основные свойства, и даже при их растворении будут представлены только гидроксидами. Оце-
нить возможность их растворения в щелочном растворе можно с помощью данных по растворимости со-
ответствующих гидроксильных соединений. Например, если в алюминиевом сплаве есть железо и медь, 
то возможно образование локального гальванического элемента медь –железо (раствор NaOH). 

В этом случае элементы железа становятся ионами Fe2+, а затем переходят в раствор, поскольку 
образование на поверхности Fe(OH)2 отбирает у меди свободные электроны 2Fe → 2Fe2+ + 4e; 
2H2O + O2 + 4e = 4OH –. Наличие кислорода способствует образованию различных модификаций, на-
пример FeO(OH). 

Таким образом, многообразие различных элементов в алюминиевом сплаве приводит к необхо-
димости термодинамического подхода к анализу поведения всех компонентов при их растворении в 
щелочном растворе.  

Сущность термодинамического расчета применительно к процессу растворения алюминиевого 
сплава в щелочном растворе позволяет определить, в какой форме могут существовать те или иные 
частицы в растворе и каковы границы рН их существования.  

Для экспериментальной оценки возможности использования алюминиевого сплава (приготов-
ления алюминатного раствора) и балансового расчета применяли алюминиевые отходы следующе-
го химического состава, % по массе: Al 93,35; Cu 3,8; Mg 1,2; Mn 0,3; Fе 0,5; Ti 0,5; Ni 0,1; прочие 
примеси 0,15; всего 100.  

Скорость растворения алюминиевого отхода определяли используя образцы алюминиевого спла-
ва 4040 мм, которые помещались в щелочной раствор различной концентрации (10-160 г/л) и темпе-
ратур (60-90 С) для достижения одинакового результата (съем 4 мкм на сторону поверхности).  

На основании экспериментальных данных получено уравнение травления:  = k CNаОН2T–40 С, где  – 
величина, по которой можно определить количество перешедшего в щелочной раствор металлического 
алюминия, г/л А12О3; k – константа скорости, 1,5∙10–4 г/(л∙с); CNаОН – концентрация NaOH, моль;  – время 
травления, с. Например, для температуры 70 С, концентрации 120 г/л NaOH (3  моля) и времени 5 с, 
 = 1,5∙10–43240–70 С5; концентрация  = 0,018 г/л Al2O3. 
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Для разработки техноло-
гического процесса перера-
ботки алюминиевых сплавов 
необходимо определить, ка-
кое количество оксида алю-
миния можно перевести в ще-
лочно-алюминатный раствор, 
поэтому растворение алюми-
ниевого сплава следует рас-
сматривать в гетерогенной 
системе Na2O – Al2O3 – SiO2 – 
– CO2 – H2O (рис.2).  

Процесс растворения 
алюминиевого сплава и его 
компонентов щелочным рас-
твором по реакциям (1)-(6) 
может осуществляться только 
тогда, когда в растворе при-
сутствует свободная каусти-
ческая щелочь.  

В качестве примера мож-
но рассмотреть взаимодействие 
алюминия Alтв + OH– + 3H2O =  
= 

4Al(OH)  + 1,5H2 и кремния 
Siтв + 2OH– + 2H2O = 2

4SiOН2 +  
+2H2 с щелочным раствором и 
определить области щелочно-
алюминатных растворов, кото-
рые влияют на его растворение. 

Комплексная диаграмма 
разработана нами на основа-
нии литературных и экспери-
ментальных данных [4, 5] c 
учетом частных разрезов 
Na2O – Al2O3 – SiO2 – CO2 – H2O : Na2O – Al2O3 – H2O (кристаллизуется Al(OH)3; Na2O – Al2O3 – SiO2 – 
– H2O (кристаллизуется Na2OAl2O32SiO22H2O, гидроалюмосиликат натрия); Na2O – Al2O3 – CO2 – 
– H2O (накопление CO2 в щелочных растворах, кристаллизуется водный карбонат натрия в виде 
Na2CO3∙nH2O). 

Из приведенных данных (рис.2) видно, что при концентрации 125 г/л Na2Oку предельная концен-
трация Al2O3 составляет 110 г/л, а равновесная SiO2 – 0,5 г/л. 

Процесс растворения сплава осуществляется в реакторах с открытой поверхностью, поэтому 
каустическая щелочь способна поглощать СО2 из воздуха. В этом случае протекает реакция нейтра-
лизации 2NaOH + CO2 = Na2CO3 + H2O и, следовательно, происходит уменьшение свободной щелочи. 

Из этих данных следует, что количество свободной щелочи для процесса следует рассчитывать 
по формуле 

Na2Oкy = Na2Oоб – Na2O(NаОН) – Na2O(Na2CO3) – Na2Oпримесь, 

где Na2Oоб – общая каустическая щелочь; Na2Oкy – щелочь, связанная в NaOH; Na2O(Na2CO3) – 
щелочь, связанная в карбонат Na2CO3; Na2Oпримесь – щелочь, связанная в другие неорганические 
соединения. 

Поскольку конечное содержание компонентов в щелочном растворе определяется его растворимо-
стью, нами выполнена экспериментальная оценка возможности растворения железа и других элементов 
алюминиевого сплава в щелочном растворе различных концентраций при температуре 80-90 С. 

Экспериментальные данные по растворимости гидроксида железа (рис.3) показывают, что для 
щелочных растворов, содержащих 100-300 г/л Na2Oкy, растворимость гидроксидa железа составляет 
0,003-0,05 г/л. Следует учесть, что растворимость Fe2O3 в щелочном растворе при рН = 10 равна 
2,5∙10–26 г/л.  
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Рис.2. Равновесная диаграмма системы Na2O – Al2O3 – SiO2 – CO2 – H2O, 
температура 80-90 C 

А – метастабильная область кристаллизации алюмосиликата натрия Na2O – Al2O3 – 2SiO2 – 
– 2H2O; Б – область кристаллизации алюмосиликата натрия Na2O – Al2O3 – 2SiO2 – 2H2O; В – об-
ласть пересыщенных алюминатных растворов; Г – область ненасыщенных алюминатных раство-
ров; Д – область растворения алюминиевых сплавов; Е – область кристаллизации моногидрата 
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Кальций как легирующий элемент алюминия существенно изменяет свойства и придает ему но-
вые специфические особенности – пластичность. При содержании кальция 5 % сплав обладает эф-
фектом сверхпластичности [6, 12]. Известно, что растворимость гидроокисей щелочно-земельных 
металлов зависит от избыточного количества гидроксильных ионов в виде раствора NаОН, а также 
повышения температуры, которое вызывает снижение растворимости гидроокиси кальция. 

На рис.4 приведены экспериментальные данные влияния температуры и концентрации щелочи 
на растворимость гидроксида кальция, которые подтверждают данное научное положение. 

При обработке экспериментальных данных растворимости гидроксида кальция в щелочном рас-
творе были получены следующие результаты: 

 
 Коэффициенты уравнения растворимости (S) 

Са(ОН)2, выраженные через СаО, г/л, S = kх + b 
 Величина достоверности 

аппроксимации 
Концентрация щелочного 

раствора, г/л 
 k b  R² 

6,45  –0,001x 0,161  0,997 
12,9  –0,001x 0,109  0,996 
25,8  –0,001x 0,088  0,99 

 
При высоких температурах очень хорошая прочность характерна для алюминиевых сплавов, ко-

торые содержат медь, никель и магний, а иногда железо 0,5-5 %. Эти сплавы являются термически 
упрочняемыми и могут достигать довольно высокой прочности и пластичности [6, 7, 10, 12]. Исходя 
из термодинамических расчетов (см. таблицу) и анализа литературы по растворимости литейных 
сплавов меди щелочным раствором 100-130 г/л Na2Oкy, комплексные анионы состава 2

4Cu(OH)  в рас-
творах не образуются и, следовательно, можно предположить образование каких-либо щелочных со-
единений (Сuтв + 2OH – + 2H2O = 2

4Cu(OH) + H2, поскольку значение энергии Гиббса 0
298G  положи-

тельное: 152,09 кДж/моль).  
Для подтверждения научных положений выполнены экспериментальные исследования, где ис-

пользовали следующие компоненты: алюминиевый сплав, процент по массе; щелочной раствор: 
120 г/л Na2Oкy (154,8 г/л NaOH); плотность 1,15 г/см3. 

Данные материального баланса: 
 

Компонента Al Cu Mg Mn Fe Ti Ni Прочие примеси NaOH 
Шлам – 3,8 1,2 0,3 0,5 0,5 0,1 0,15 0,45 
Раствор 93,50 – – – – – – 0,05 204,7 

 
В результате обработки алюминиевого сплава при температуре 80-90 С получен раствор, со-

держащий 100 г/л Al2О3, 120 г/л Na2Oкy (154,8 г/л NaOH), плотность 1,2 г/см3(cм.рис.2). 
Таким образом, приведенные экспериментальные данные подтверждают термодинамические и 

кинетические расчеты, а также разработанные научные положения. 
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Выводы 
 

1. На основании термодинамических расчетов по значению энергии Гиббса 0
TG  определен ряд 

активностей соединений металлический алюминий – гидроксиды алюминия по отношению к 1 М рас-
твора NaOH. 

2. Расчетные значения 0
298G  показывают, что только пять элементов сплава (алюминий, крем-

незем и др.) растворяются при химической щелочной обработке алюминиевого сплава. Стандартные 
потенциалы металлов служат для ориентировочных оценок электрохимической коррозии в щелочных 
растворах при обычных температурах, а также для выбора контактных пар разнородных металлов.  

3. Выполнены эксперименты с образцами алюминиевого сплава 4040 мм, которые помещались 
в щелочной раствор различной концентрации (10-160 г/л) и температур (60-90 С) для достижения 
одинакового результата.  

4. На основании экспериментальных данных получено уравнение травления. 
5. На основании литературных и экспериментальных данных c учетом частных разрезов 

Na2O – Al2O3 – SiO2 – CO2 – H2O разработана комплексная диаграмма с частными разрезами Na2O – 
– Al2O3 – H2O. 
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SCIENTIFIC BASIS OF PROCESSING ALUMINUM-CONTAINING WASTE 
 
A.I.ALEKSEEV 
Saint-Petersburg Mining University, Russia 

 
Changing raw material base for the production of aluminium and the emergence of a huge number of secon-

dary glinozemservice waste (foundry slag, sludge, spent catalysts, mineral part of coals and other are formed in 
various industrial enterprises) demanded the creation of a scientific and theoretical basis for their processing. In 
this work, as aluminium-containing component used aluminum alloys (GOST 4784-97), aluminum containing 
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component is obtained as a chip on Mashinostroitel-governmental enterprises. Aluminum waste is a whole range 
of metal alloys of aluminium with cumtion of the elements: magnesium, copper, silica, zinc, iron. Analysis of 
waste aluminum Al – Zn – Cu – Si – Fe shows that, depending on the content of a particular metal and the dissolu-
tion process of aluminum alloy should be viewed as the result of chemical interaction of the metal with an alkaline 
solution. It is necessary to consider the behavior of the main components of the alloy in alkaline solution, with re-
spect to the system Na2O – Al2O3 – SiO2 – CO2 – H2O. Since the final contents of the components in an alkaline 
solution is determined by its soluble Pro-vide experimental evaluation of the possibility of dissolution of iron and 
other elements of aluminum alloy-VA in alkaline solution of different concentrations at temperature 80-90 C., 
that show that for pH alkaltion of solutions containing 100-300 g/l Na2Oкy the solubility of ferric hydroxide is 
(0,003-0.05) g/l Fe2O3.  

Key words: waste aluminum Al – Zn – Cu – Si – Fe, alkaline solution, thermodynamic calculations. 
How to cite this article: Alekseev A.I. Scientific basis of processing aluminum-containing waste. Zapiski Gor-

nogo instituta. 2016. Vol.219, p.428-434. DOI 10.18454/PMI.2016.3.428 
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