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РОЗРОБКА МЕТОДУ ОТРИМАННЯ АЛЮМІНІЄВО-ЦИРКОНІЄВОЇ  
ЛІГАТУРИ МЕТАЛОТЕРМІЧНИМ СПОСОБОМ ІЗ ФТОРИДНО-

ХЛОРИДНОГО РОЗПЛАВУ 

Мета роботи. Розробка методу промислового отримання алюмінієво-цирконієвих лігатур метало-
термічним способом із фторидно-хлоридного розплаву.  

Методи дослідження. Експериментальний метод отримання лігатури. Спектрометричний аналіз. Тео-
ретичний аналіз. 

Отримані результати. Розроблено метод промислового отримання алюмінієво-цирконієвих лігатур ме-
талотермічним способом із фторидно-хлоридного розплаву. Алюмінотермічне відновлення оксиду цирконію з 
метою отримання алюмінієво-цирконієвих сплавів було вибрано як найбільш економічно доцільний метод. На-
ведено результати дослідно-промислового виробництва лігатури та вплив технологічних параметрів на техні-
ко-економічні показники процесу. Проведено лабораторні випробування для оцінки оптимальних технологічних 
параметрів процесу алюмотермії. На отриманих металевих зразках виконувалося спектрометричне визначен-
ня вмісту цирконію та проводився розрахунок повноти його вилучення. На основі отриманих результатів була 
обрана принципова технологічна схема для отримання лігатури з вмістом цирконію 5%. Встановлено, що зі 
зменшенням температури нагріву розплаву флюсу вилучення цирконію в алюмінієвий розплав збільшується.      
З метою підвищення вилучення цирконію було запропоновано введення флюсу для отримання алюмінієво-
цирконієвої лігатури в роздавальну піч до введення в розплав алюмінію алюмінієво-цирконієвої лігатури. 

Наукова новизна. Показано, що найбільша розчинність оксиду цирконію в кріоліті спостерігається при 
кріолітному числі рівному 3,0. Це підтверджує, що розчинником оксиду цирконію (як оксиду алюмінію) є іон 
AlF6+. При зниженні температури процесу та збільшенні часу перемішування розплаву вилучення цирконію в 
лігатуру зростає. При вивченні різних способів введення шихти в піч максимальне вилучення цирконію в лігату-
ру в лабораторних дослідах досягнуто при введенні алюмінієвих гранул у сольовий розплав і досягало 92–93%. 
Попередня обробка розплаву алюмінію в роздавальній печі флюсом від отримання алюмінієво-цирконієвої ліга-
тури дозволяє досягти 99,5% вилучення цирконію із ZrO2. 

Практична цінність. Наведено результати дослідно-промислового виробництва алюмінієво-цирконієвої 
лігатури металотермічним способом із фторидно-хлоридного розплаву на наявному пічному устаткуванні 
заводу з виробництва провідниково-кабельної продукції ТОВ «Крок ГТ» та вплив технологічних параметрів на 
техніко-економічні показники технологічного процесу промислового отримання лігатури.  

Ключові слова: лігатура, алюміній, цирконій, алюмінотермія, фторидно-хлоридний розплав, флюс, вилу-
чення. 

 

Вступ 

Алюмінієві сплави з різними легуючими елемен-
тами завдяки своїм унікальним властивостям знайшли 
широке застосування в різних галузях промисловості: 
авіабудуванні, машинобудуванні, електротехніці то-
що. Розвиток застосування різних виробів на основі 
алюмінієвих сплавів визначається наявністю техноло-
гії їх виготовлення або можливістю розробки такої 
технології з прийнятними технічними та економічни-
ми показниками. 

Серед іншого, досягнення високих експлуатацій-
них характеристик алюмінієвих сплавів ґрунтується  

 
на використанні відповідних лігатур. Чим вищі вимо-
ги пред'являються до споживчих властивостей кінце-
вого продукту, тим суворіші вимоги до прецизійності 
складу сплаву, стабільності технологічних параметрів 
його отримання та подальшої обробки. 

Прецизійність складу, у свою чергу, визнача-
ється рядом властивостей сировини та матеріалів 
(хімічний, фазовий, гранулометричний склад тощо), 
та технологічними параметрами процесів сплавлен-
ня, таких як  температура, тривалість процесу, необ-
хідність перемішування або, навпаки, створення 
умов для седиментації гетерофазної системи «розп-
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лав–кристали». На все це накладаються обмеження 
щодо досягнення економічної ефективності процесу 
в цілому. 

Аналіз досліджень та публікацій 

Розроблено та пройшли промислові випробуван-
ня три способи отримання лігатур алюмінію з рідкіс-
ними та рідкісноземельними металами (РМ та РЗМ): 
пряме сплавлення, алюмінотермічне відновлення 
легуючих металів з їх солей та оксидів, а також елект-
ролітичне отримання лігатур [1–3]. 

Пряме сплавлення, яке передбачає попереднє 
отримання рідкісного та рідкісноземельного металу в 
металевому стані, дозволяє точно контролювати склад 
лігатури, але веде до підвищення собівартості проце-
су, оскільки вартість металу завжди значно вища, ніж 
його сполук з іншими елементами. Крім того, для 
сплавлення алюмінію з набагато більш тугоплавкими 
РМ або РЗМ необхідно створювати вищі температури 
порівняно з температурами переробки власне алюмі-
нію та його сплавів (з 750–900 °С до 1200 °С і вище) 
[1–3]. 

Отримання алюмінієвих лігатур в електролізерах 
обмежує можливість вмісту РМ чи РЗМ трохи більше 
ніж 3%. Це визначається встановленням рівноваги в 
системі «розплав металу–розплав кріоліту» з відпові-
дними сполуками РМ або РЗМ. При цьому необхідні 
вищі температури та більші кількості кріоліту порів-
няно з алюмінотермічним відновленням [4, 5]. 

Використання алюмінінотермічного методу 
отримання алюмінієво-цирконієвих лігатур дозволяє 
використовувати вже встановлене промислове облад-
нання завдяки сумісності температур протікання про-
цесів без його реконструкції, що є істотним фактором 
при прийнятті рішення про освоєння нового техноло-
гічного процесу [6–9]. Отримання сплавів алюмінію з 
цирконієм, гафнієм і скандієм зазвичай здійснюється 
шляхом введення фторцирконату (гафнату) калію в 
розплав хлоридів калію і натрію, після чого вводять 
хлорид (фторид) легуючого металу з подальшим вве-
денням порцій алюмінієво-магнієвого сплаву [7]. 

Використання оксидів цирконію та гафнію для 
синтезу лігатури через їх низьку розчинність і високу 
корозійну стійкість вимагає високого відношення 
галогенідного розплаву до алюмінієво-магнієвого 
сплаву (від 1.2 до 1.6) і температури 1000 °C [7, 8]. 
Відновлення при більш низькій температурі та мен-
шому співвідношенні сольового розплаву до сплаву 
можна проводити з використанням солей хлориду, 
проте це призводить до значного винесення рідкісних 
металів (HfCl4 - tвозг = 315 °C; ZrCl4 - tвозг = 333 °C) та 
ймовірності вибухів при розгерметизації апарату. У 
зв'язку з вищевикладеним, автори [10,11] пропонують 
переведення оксидів цих металів в оксифториди. Оде-
ржання оксифторидів з їх діоксидів виділяється в 
окрему стадію процесу, що полягає в обробці концен-
трованими розчинами плавикової кислоти. В резуль-
таті в осаді виходять Hf(Zr)F4⋅nH2O, які при видаленні 
вологи на повітрі при температурі 200 °C дають оксо-

фториди. Продукти їхнього термічного розкладання 
мають склад: для гафнію – Hf4F12O2, а для цирконію – 
Zr4F10O3 [10–12]. 

Найкращими показниками характеризується спо-
сіб алюмінотермічного відновлення цирконію з фтор-
цирконату калію або натрію, яким досягається вилу-
чення цирконію в лігатуру до 90–95 %. Однак через 
високу вартість і дефіцит фторцирконату цей спосіб 
не знайшов широкого промислового застосування. 
Найбільш доступним з цирконійвмісних сполук є 
оксид цирконію – ZrO2. Однак розчинність його у 
комплексних фтористих солях невисока. Так, у кріо-
літі при 1050 °C розчиняється всього 2,2 % [10]. 

Мета роботи 

У цій роботі ставилась мета провести розробку 
технологічного процесу промислового отримання 
алюмінієво-цирконієвих лігатур на наявному пічному 
устаткуванні заводу з виробництва провідниково-
кабельної продукції ТОВ «Крок ГТ». Технологічні 
параметри процесів та якісні характеристики сирови-
ни і готової алюмінієво-цирконієвої лігатури повинні 
забезпечувати можливість використання устатку-
вання, що знаходиться в експлуатації, без його рекон-
струкції. Крім того, на наявному устаткуванні було 
необхідно досягти порівнянних швидкостей (кг/год) 
виготовлення лігатури та її витрат у роздавальній печі 
для приготування алюмінієвого сплаву, легованого 
цирконієм, який може бути використаний в електро-
технічній промисловості [13–15]. 

Таким чином, температура пічного переділу при-
готування алюмінієво-цирконієвої лігатури не повин-
на перевищувати 850–900 °С. Температура «засво-
єння» лігатури у роздавальній печі також не повинна 
перевищувати 850–900 °С. При цьому час «засво-
єння» має бути порівнянним із часом заповнення 
роздавальної печі розплавленим алюмінієм із шахтної 
печі. Під «засвоєнням» розуміється повний перехід 
всього цирконію в лігатурі в розчин цирконію в розп-
лаві алюмінію без залишкової наявності фаз інтерме-
талідів складу AlxZry або випадання цих фаз внаслідок 
перекристалізації. Вміст цирконію в лігатурі має бути 
максимально допустимим за умови виконання зазна-
чених вимог. 

Матеріал і методика досліджень 

Як компоненти сольової системи при алюміноте-
рмічному відновленні цирконію з ZrO2 у роботі були 
обрані фториди натрію, фторид алюмінію та хлорид 
калію. Хлорид калію служить середовищем (фоном) 
під час проведення процесу, забезпечуючи необхідну 
рідкопоточність сольового розплаву при помірно 
високих температурах. Фториди натрію та алюмінію 
беруть участь у комплексоутворенні при взаємодії з 
простими сполуками цирконію. Фторид алюмінію, 
крім того, має сильну фторуючу дію на оксиди при 
високих температурах процесу [16]. Для оцінки ймо-
вірності утворення інтерметалевих сполук у дослі-
джуваних реакціях відновлення було розглянуто діаг-
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рами фазової рівноваги металевих систем. Відповідно 
до [17–19], система Zr–Al (рис. 1) характеризується 
утворенням наступних інтерметалевих сполук: AlZr, 
AlZr2, AlZr3, Al2Zr, Al2Zr3, Al3Zr, Al3Zr2, Al3Zr5, Al4Zr5, 
Al9Zr4. При температурах вище 1400 °C можливе 
утворення стабільних конгруентних інтерметалідів 
Al4Zr5, Al2Zr, Al3Zr. 

 

 
Рисунок 1. Фазова діаграма системи Zr – Al [19] 

Комплексні фториди цирконію утворюються в 
системі NaF-ZrF4 [19], що визначає метод їх отриман-
ня шляхом сплавлення відповідних компонентів фто-
ридів лужних металів з фторидом цирконію: 

 
3ZrO2 + 4AlF33ZrF4 + 2Al2O3;          (1) 

ZrF4 + 2NaF = Na2ZrF6 .            (1a) 
 

При сплавленні Na2ZrF6 з хлоридом калію утво-
рюється гексофторцирконат калію: 

 
Na2ZrF6 + 2KCl K2ZrF6 + 2NaCl.         (2) 

 
Процес алюмінотермічного відновлення фторци-

рконату калію протікає за реакцією: 
 
3K2ZrF6 + 4Al  3Zr + 2K3AlF6 + 2AlF3.       (3) 

 
Відновлений цирконій взаємодіє з алюмінієм: 
 

AL + Zr = (Al3Zr, Al2Zr, AlZr, AlZr2).      (4) 
 
Сумарний процес: 

K2ZrF6 + Al = (Al3Zr, Al2Zr, AlZr, AlZr2) +K3AlF6. (5) 
 

За даними багатьох досліджень і з фотографій 
шліфів можна дійти невтішного висновку, що утво-
рюється Al3Zr [18,19]. Таким чином, за реальних умов 
організації процесу реакція має вигляд: 

 
3K2ZrF6 + 13Al = 3Al3Zr + 2K3AlF6 + 2AlF3.  (6) 

 
 

Визначення вмісту цирконію в дослідних зразках 
алюмінієво-цирконієвих лігатур виконувалось спект-
рометричним методом на іскровому спектрометрі 
Spectrolab. 

Результати досліджень 

Одержання лігатури Al-Zr проводили в печі опо-
ру САТ-0,16. (Виробник: ТОВ «ЛК «МЕЛТ», м. Мелі-
тополь, Україна).  

Для оцінки оптимальних технологічних парамет-
рів процесу алюмотермії було проведено лабораторні 
випробування. Для цього в три алундові тиглі була 
поміщена суміш сухих ZrO2, NaF, AlF3, KCl. Після 
цього тиглі по черзі встановлювалися в лабораторну 
муфельну піч, де проводився нагрівання до обраної 
температури. Після досягнення заданої температури 
та повного розплаву флюсу вводилася розрахункова 
кількість алюмінію у вигляді нарізаного дроту. Маса 
алюмінію вибиралася стехіометричною з введеним у 
флюс оксидом цирконію. Після введення алюмінію 
кожні п’ять хвилин проводилося перемішування труб-
кою алундовою. Одночасно з перемішуванням прово-
дився відбір отриманого металевого розплаву цієї 
алундової трубкою шляхом нанесення краплі розпла-
ву на поліровану сталеву плиту. На отриманих мета-
левих зразках виконувалося спектрометричне визна-
чення вмісту цирконію та проводився розрахунок 
повноти його вилучення. Отримані дані представлені 
на рис. 2. 

 

 
Рисунок 2. Вилучення цирконію в лігатуру (Al-5Zr%)    

залежно від різного агрегатного стану компонентів шихти 
(без перемішування) при температурі 800-850 oC, час ви-

тримки розплаву – 20 хв. Умовні позначення: темно-сірий – 
відсоток вилучення Zr в лігатуру; світло-сірий – відсоток Zr, 

що залишився у флюсі 

На основі отриманих результатів була обрана 
принципова технологічна схема для отримання ліга-
тури з вмістом цирконію 5%, яка представлена на 
рис. 3. 

Для випробування в печі опору САТ-0,16 було 
обрано варіант введення твердого алюмінію в розплав 
флюсу. Одержання алюмінієво-цирконієвої лігатури 
проводили для трьох температур: 850, 880 та 920 °C. 
Проби металевого розплаву відбиралися кожні п’ять 
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хвилин після розплавлення алюмінію. Результати 
представлені у табл. 1. 

 

 
 

 

Рисунок 3. Технологічна схема виробництва алюмінієво-цирконієвих лігатур 

Таблиця 1 – Залежність вилучення цирконію від 
часу витримки розплаву 

 
Час експо-

зиції, хв 
Вилучення Zr, у залежності 

від температури, % 
850 оС 880 оС 920 оС 

5 50 65 89 

10 70 80 88 
15 81,5 95 87,5 
20 88 93,5 86,5 

25 91 92,5 85,5 
30 95 91 84 
35 93 90,5 83 
40 92,5 90 82 

 
З розгляду даних таблиці 1 видно, що зі змен-

шенням температури нагріву флюсу розплаву вилу-
чення цирконію в алюмінієвий розплав збільшується. 
Час витримки при кожної температури характеризу-
ється наявністю екстремуму для виходу цирконію в 
алюмінієвий розплав.  

Для оптимального технологічного режиму була 
обрана температура 850 °С і витримка розплаву про-
тягом 25–30 хвилин. З метою підвищення вилучення 
цирконію було запропоновано введення флюсу для 
отримання алюмінієво-цирконієвої лігатури в розда-
вальну піч до введення в розплав алюмінію алюмініє-
во-цирконієвої лігатури. 

 

Висновки 

1. Застосування оксиду цирконію, як найбільш 
доступного із цирконієвих сполук, для отримання 
алюмінієво-цирконієвої лігатури металотермічним 
способом є найбільш сприйнятливим. 

2. Найбільша розчинність оксиду цирконію в 
кріоліті спостерігається при кріолітному числі рівно-
му 3,0. Це підтверджує, що розчинником оксиду цир-
конію (як оксиду алюмінію) є іон AlF6+.  

3. При зниженні температури процесу та збіль-
шенні часу перемішування розплаву вилучення цир-
конію в лігатуру зростає.  

4. При вивченні різних способів введення шихти 
в піч максимальне вилучення цирконію в лігатуру в 
лабораторних дослідах досягнуто при введенні алю-
мінієвих гранул у сольовий розплав і досягало         
92–93 %.  

5. Попередня обробка розплаву алюмінію в роз-
давальній печі флюсом від отримання алюмінієво-
цирконієвої лігатури дозволяє досягти 99,5% вилу-
чення цирконію із ZrO2. 

Подяки 

Стаття присвячується світлій пам'яті Чадова 
Олега Олексійовича директора ТОВ «Крок-ГТ», який 
виступив ініціатором робіт з отримання кабельно-
провідникової продукції на основі сплавів цирконію 
та алюмінію, надав потужності свого заводу для про-
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ведення робіт та вирішив багато організаційних пи-
тань.  
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Purpose. Development of a method for the industrial production of aluminum-zirconium master alloy by a 
metal-thermal method from a fluoride-chloride melt. 

Research methods. Experimental method of obtaining a master alloy. Spectrometric analysis. Theoretical analysis. 
Results. A novel industrial production method for an aluminum-zirconium master alloy by metal-thermal method from 
fluoride-chloride melt has been developed. The most economically feasible method was determined to be the alu-
minum-zirconium alloy production process, which involves the reduction of zirconium oxide through an 
aluminothermic reaction. The findings of the research and industrial production of the master alloy, along with the 
impact of the tech-nological parameters on the technical and economic indicators of the process, are presented. 
Laboratory tests were conducted with the objective of identifying the optimal technological parameters for the 
alumothermy process. The zirconium content of the obtained metal samples was determined by means of 
spectrometry, and the completeness of its extraction was calculated. In light of the findings, a fundamental 
technological scheme was selected for the production of a master alloy with a zirconium content of 5%. It was 
established that a reduction in the heating temperature of the melt flux results in an enhanced extraction of zirconium 
into the aluminum melt. In order to enhance the extraction of zirconium, it was suggested to introduce a flux for 
obtaining an aluminum-zirconium master alloy into a distribution furnace before introducing an aluminum-zirconium 
master alloy into the aluminum melt. 

Scientific novelty. The highest solubility of zirconium oxide in cryolite is observed at a cryolite number of 3.0, as 
demonstrated in the findings. This finding confirms that the solvent of zirconium oxide (like aluminum oxide) is the 
AlF6+ ion. As the temperature of the process decreases and the mixing time of the melt increases, the extraction of 
zirconium into the master alloy increases. In the course of investigating various methodologies for introducing the 
charge into the furnace, the maximum extraction of zirconium in the master alloy in laboratory experiments was 
achieved when aluminum granules were introduced into the salt melt and reached 92–93%. The preliminary treatment 
of the aluminum melt in the distribution furnace with flux derived from the production of aluminum-zirconium master 
alloy has been demonstrated to facilitate the extraction of zirconium from ZrO₂ to a level of 99.5%. 

Practical value. The results of the experimental and industrial production of an aluminum-zirconium master alloy 
by the metallothermal method from a fluoride-chloride melt on the existing furnace equipment of the plant for the 
pro-duction of conductor and cable products of “Krok GT” LLC and the influence of technological parameters on the 
tech-nical and economic indicators of the technological process of the industrial obtaining of master alloy are given. 

Key words: master alloy, aluminum, zirconium, aluminothermy, fluoride-chloride melt, flux, extract. 
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