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Metalurgia aluminium

Czyste aluminium jest metalem barwy srebrzysto-bialej, dosé
mi¢kkim i bardzo plastycznym.

Gestos¢ 2.7 Mg/m? | temperatura topnienia 660 °C, temp.
wrzenia 2493 °C.

Posiada duze powinowactwo do tlenu (silny odtleniacz w
metalurgii stali). Na powietrzu pokrywa si¢ szczelng blonka
tlenku o grubosci 2-10-'m.

Dobry przewodnik ciepla i elektrycznosci.

Cena aluminium 99.9 wynosi ok. 2600 USD/Mg.
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Zastosowanie aluminium
Transport — samochody, samoloty, statki, pojazdy szynowe,
Opakowania (puszki, folie),
Aparatura do oczyszczania wody pitnej,
Budownictwo (drzwi, okna, panele),
Wyposazenie kuchni,
Linie elektryczna,
Stopy magnetyczne: stal MKM i Alnico,
Chlodnice (radiatory) w komputerach i tranzystorach,
Proszek aluminiowy w farbach i pirotechnice,

Super czyste aluminium w elektronice,
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Produkcja aluminium (pierwotnego) w 2006 r. w 1000 Mg

Chiny 9 349
Rosja 3718
Kanada 3051
USA 2 284
Australia 1932
Brazylia 1498
Indie 1104
Pid. Afryka 895
Bahrain 872

Swiatowa produkcja wynosi 33 700 000 Mg,
W Polsce 50 000 Mg, w Niemczech 537 000 Mg.
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Produkcija tlenku glinowego:

Podstawowym surowcem sa boksyty. Boksyt jest skala
skladajaca si¢ z:

Hydrargilitu Al(OH),

Diasporu (bemitu) AIOOH

W Europie najwi¢ksze zloza: Francja i Wegry.

Boksyt w zaleznosci od typu zawiera:
35-63 % Al,05,9-47 % Fe,0,,0.3-15% SiO, ,1-6 %
Ti10,, straty prazenia (gtownie H,O) 7 — 26 %.
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Wydobycie boksytow 103 Mg

Australia 53 500
Gwinea 15000
Brazylia 14 000
Jamajka 13 000
Chiny 9 200
Indie 8 000
Rosja 4 000
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Modul boksytowy M - istotny wskaznik, decydujacy o
technologii przerobu: " % AlLO,

 %Si0,

Dla M > 10 stosowana jest metoda mokra Bayera.
Dla 10 > M > 4 metoda spiekania lub kombinowana.

Metoda Bayera:
Najbardziej rozpowszechniona metoda dla boksytow dobrej
jakosci. Uwodniony tlenek glinu rozpuszcza si¢ selektywnie w

stezonym roztworze NaOH.
Al,O;xH,O + 2 NaOH = 2 NaAIO, + (x+1) H,0

Krzemionka zawarta w boksycie reaguje z wodorotlenkiem
tworzac krzemian sodowy, ktory przechodzi do roztworu. W
wyniku reakcji z rozpuszczonym glinianem sodowym
powstaje nierozpuszczalny uwodniony glinokrzemian sodowo-
glinowy Na,0-Al,04-28i0,-2H,0. !
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Schemat produkcji
Al, O, metoda Bayera
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Oczyszczenie roztworu z tego zwigzku powoduje strate Al,O,
oraz NaOH. Powinno by¢ zatem w rudzie malo krzemionKi.

Wigkszos¢ tlenkow obecnych w boksycie pozostaje nie
rozpuszczona przy lugowaniu.

Y.ugowanie prowadzi si¢ w serii autoklawow podgrzewanych
bezposrednio parg o ciSnieniu do 3 MPa oraz w temperaturze

220 - 230 °C.

Po oddzieleniu czg¢sSci nierozpuszczalnych roztwor jest
chlodzony, co powoduje jego rozpad na NaOH oraz AI(OH), .
Dla zwig¢kszenia szybkosci rozpadu dodaje si¢ krysztaly

Al(OH), .
Wazny parametr roztworow glinianowych - modul
kaustyczny:

mk _ Nazo :165 Nazo
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Stosuje si¢ rowniez lugowanie w temperaturze 280 °C, przy
ciSnieniu 12 — 15 MPa. Uzysk jest wtedy wyzszy i mozna
przerabiac gorsze gatunki boksytow.

Do wigzania tlenku tytanu uzywa si¢ CaO — zamiast
tytanianu sodu powstaje slabiej rozpuszczalny tytanian
wapnia.

Odfiltrowany i przemyty goracq wodq osad suszy si¢, a
nastepnie wypala w piecu obrotowym przy temperaturze

1200 °C.

Produkt zawiera: 99.3 — 99.6 % Al,O,, 0.4 — 0.55 % Na,O,
0.005 - 0.04 % Fe,0510.01 - 0.05 % SiO,,

10
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Metoda spiekania:

Nadaje si¢ do boksytow zawierajacych pow. S % SiO,.
Podstawowe surowce: boksyt, sode 1 CaO miele si¢ w mlynie,
dodajac roztwor zwrotny zawierajacy NaOH. Powstaje
zawiesina, ktorej istotnymi parametrami sa:

m nNazo

k j—
Nal,0; T NFe,0, T NTiO,
n

my, = CaO
Nsio,

Modul sodowy utrzymuje si¢ w przedziale 0.96 — 0.98, a
modul wapniowy mi¢dzy 1.4 a 1.6.

11
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Schemat produkcji Al,O,
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Zawiesina pod cisSnieniem jest podawana do gornej czesci pieca
obrotowego. Jest to dlugi do 100 m walec o srednicy 3 -3.5m, 0
niewielkim nachyleniu (3 %), ktory obraca si¢ do 2 razy na
minute¢. Ceramiczne wylozenie zasadowe.

W dolnej czesci piec jest ogrzewany gazem ziemnym, olejem itp.
Wprowadza si¢ zimny dmuch, a dodatkowo goracy (do 250 °C),
wykorzystujacy cieplo chlodzenia spieku.

Glowne 4 strefy pieca:

- Gorna — strefa suszenia . Temperatura w gérnej czesci 100 °C
a w dolnej 330 °C,

- Strefa kalcynacji — usuwania wody chemicznie zwiazanej z
Al,O5 1 Fe,O, oraz poczatek reakcji tych tlenkéow ze soda.
Temperatura w dolnej czesci strefy 1030 °C,

- Strefa spiekania — zakonczenie reakcji chemicznych,
temperatura do 1230 °C,

- Strefa chlodzenia do temperatury 1030 °C.

13
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Goracy spiek o ziarnistosci do 300 mm wypada w dolnej czesci
pieca. Po ochlodzeniu w b¢bnach jest mielony i lugowany
goraca woda w przeciwpradzie.

Temperatura lugowania 95 — 98 °C. Aby utrzyma¢ modul
kaustyczny na poziomie 1.5 dodaje si¢ lug zwrotny. Reakcje
przy lugowaniu:

NaFeO, + H,O0 = NaOH + FeO-OH

2Ca0-Si0, + 2H,0 = Ca0-SiO,-H,0 + Ca(OH),

Zwiazek ten nie rozpuszcza si¢ w roztworze glinianu

sodowego. Czesciowo przebiega reakcja:
2Ca0-SiO, + 2NaOH + H,0O = Na,SiO; + 2Ca(OH),

Na,SiO; rozpuszcza si¢ w roztworze glinianu sodowego i
wydziela si¢ SiO,, ktory musi by¢ usunigty.

14
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Odkrzemowanie:

Modul krzemowy roztworu po wylugowaniu spieku wynosi
20 — 30. Dobrej jakosci Al,O, do produkcji aluminium musi
posiada¢ M > 500 .

Odkrzemowanie przeprowadza si¢ w baterii autoklawow
(np. 18 sztuk), gdzie roztwor poddaje si¢ dzialaniu pary
wodnej pod cisnieniem 1.0 — 1.5 MPa.

Krzemionka wydziela si¢ w postaci zawiesiny.

Bialy szlam jest zawracany do spiekania, a czerwony idzie
na hald¢. Nie opracowano dobrej technologii jego przerobu.

15
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Sklad roztworu przed i po odkrzemowaniu (g/dm3):

Sktadnik Przed Po
odkrzemowaniem odkrzemowaniu

Na,O catk. 160 - 170 160 - 165

Na,O 145 - 155 145 - 155
kaust.

Al,O, 150 - 160 150 - 155

SiO, 6-8 0.7-1.2

Gestos¢ 1.26 t/m?3 1.30 t/m3

Na,O calk. obejmuje takze weglan sodowy w roztworze. 16
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Rozklad roztworu glinianowego:
- Przez 2 — stopniowa karbonizacje.

- Przez karbonizacje¢ i dalszy samorzutny rozklad (jak w
metodzie Bayera).

Karbonizacja — nasycanie roztworu gazowym CO,. Najpierw
rozklada si¢ glinian sodowy, a nast¢gpnie krzemian sodowy.

W pierwszym stopniu karbonizacji wydziela si¢ 80 %
calkowitej ilosci Al,O, w formie wodorotlenku AI(OH), ,
przy zawartosci SiO, ponizej 0.1 %.

W drugim stopniu wydziela si¢ AI(OH), zanieczyszczony 0.5 —
0.7 % SIO, . Nie nadaje si¢ on do produkcji aluminium,
lecz moze by¢ uzyty np. do wyrobu siluminow.

Dla osiagnig¢cia wysokiej jakosci (M > 1000) nalezy
przeprowadzi¢ odkrzemowanie przy pomocy CaO.
Osad Al(OH); poddawany jest nast¢gpnie przemywaniu i

filtracji. .
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Z roztworu wydzieli¢ mozna rowniez Ga(OH), , z ktorego
otrzymuje si¢ gal metaliczny.

Kalcynacja prowadzona jest piecu obrotowym, bardzo
podobnym do pieca do prazenia. Maksymalna temperatura
kalcynacji 1250 °C.

Stosuje si¢ rowniez kalcynacj¢ w krotkich piecach obrotowych
lub w procesie zawiesinowym.

Al,O; wystepuje w dwoch odmianach krystalograficznych:
iy,

Odmianay latwiej rozpuszcza si¢ w elektrolizerze, ale jest tez
bardziej higroskopijna.

18
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Sklad surowcow i produktow dla metody spiekania.

Skiad Boksyt Spiek | Czerwony Biaty
szlam szlam
Al,O, 49 - 50 35 10 - 12 31
SiO, 8.2-8.4 7 12 - 13 26
Fe, O, 21 - 24 15 33-34 0.25
TiO, 2.5-27 1.6 3.4-3.7 -
CaO 06-1 11 21 - 24 -
Na,O - 27 5-6 26
SO, 0.1-1.2 - 0.4-0.8 5
Straty |13.8-14.6 - /-8
prazenia

19
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Inne materialy - sole fluorowe:

Kriolit NajAlF,

Fluorek glinowy AlF, , fluorek wapnia CaF, , fluorki litu |
magnezu.

Kriolit rodzimy wystepuje na Grenlandii.

Kriolit syntetyczny produkuje si¢:
- Przez dzialanie kwasu fluorowodorowego na alkaliczny
roztwor glinianu sodowego:

6 HF + 2 NaOH + NaAlO, = Na,AlF, + 4 H,0
- Przez reakcj¢ tlenku sodowego z fluorkiem glinu:
3 Na,O + 4 AlF; = 2 NajAlF, + Al,O,

Fluorek glinu zuzywa si¢ w procesie elektrolizy na skutek
parowania lub hydrolizy:
2AIF; +3H,0=2Al,0,+6 HF

20
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Elektroliza tlenku glinowego

Elektrolizie podlega tlenek glinowy rozpuszczony w
stopionych solach, ktorych glownym skladnikiem jest kriolit
Na,;AlF.. Stanowi on z reguly 75 % masy elektrolitu.

Elektrolit zawiera:

Al,O; w ilosci 2 — 6 %0,

AlF; wilosci 2 — 12 9%,

CaF, wilosci 2 — 5 %

Niekiedy LiF oraz MgF, — do 5 %.

Elektrolit musi spelnia¢ dwa podstawowe warunki:
- Rozpuszcza w sobie Al,O,,

- Nie zawiera skladnikow, ktore wydzielajq si¢ wraz z
aluminium.

21
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Powierzchnia likwidus ukladu Na,AlF.-AlF;-Al,O,

(Kriolit) 5 10 15 20 25 30
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Powierzchnia likwidus
Al,O,

23
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Powierzchnia likwidus ukladu Na AlF.-Li,AlF,-Al,O,

Na;AlFg Na ,LIAIF, NajLi;AlyFy, Li, AlFg
1012°C (543 rozki.) (693 rozkt.) 790°0C

24
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Dodatek Al,O; i fluorkéw do kriolitu obniza temperature pracy
do 940 — 980 °C.

Fluorek wapnia (3 — 8 %) nie jest dodawany celowo, tlenek
wapnia jest zanieczyszczeniem tlenku glinu. Hamuje on
parowanie elektrolitu, lecz obniza rozpuszczalnosé Al,O; I
przewodnos¢ elektryczna, a podnosi gestos¢, lepkos¢ i napigcie
powierzchniowe.

Podobnie pojawia si¢ w elektrolicie fluorek magnezu (0.1 — 0.3
%). Bywa dodawany celowo, gdyz obniza zwilzalnos¢ wegla
przez elektrolit.

Fluorek litu hamuje parowanie, obniza gestosc i lepkos¢;
podnosi przewodnos¢ elektryczna. Obniza jednak
rozpuszczalnosé Al,O, i jest dos¢ kosztowny.

Podobnie zachowuje si¢ fluorek glinu, jednak obniza

rozpuszczalnosé Al,O, i latwiej paruje.
25
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Dodatkowe warunki:

- Wysoka przewodnos¢ elektryczna,

- Gestos¢ nizsza niz cieklego aluminium w temperaturze
procesu (2.3 Mg/m?),

- Niskie cisnienie par skladnikow elektrolitu,

- Niska rozpuszczalnos¢ aluminium w elektrolicie,

- Slaba zwilzalnos¢ dla czastek wegla.

Kriolit przy topieniu (1010 °C) ulega dysocjacji (w 30 %o):
Na,AlF,(I) = 2NaF(l) + NaAIF (1)

Przy dodatku Al,O; powstaja w kriolicie r6zne zlozone aniony,
jak: AIOF;>, AIOF:4, AlLLO,F,%.

26
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Warunki elektrolizy:

Elektroliz¢ prowadzi si¢ przy temperaturach ok.
15 °C wyzszych, niz temperatura poczatku krystalizacji
elektrolitu (likwidus).

Dodatek Al,O; nie moze by¢ zbyt duzy, gdyz nie
rozpuszczony Al,O; (ciezszy niz metaliczne aluminium)
gromadzilby si¢ pod nim na katodzie.

Gestos¢ elektrolitu — bardzo wazny parametr. Grozi bowiem,
ze aluminium bedzie si¢ unosi¢ poprzez konwekcje¢ i utleniac
na anodzie do Al,O; .

Inne wazne wlasnosci fizyczne elektrolitu:
- Napig¢cie mi¢gdzyfazowe mi¢dzy elektrolitem a weglem
powinno by¢ duze,

- Dobre przewodnictwo elektryczne.
27
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Procesy katodowe:

Liczbe¢ kriolitowg (stosunek NaF do AlF;) nalezy utrzymywac¢ w
takich granicach (2.7 - 2.9), aby nie wystepowalo réwnoczesne
wydzielanie glinu i sodu.

Reakcja katodowa:
Na*+AlF, +3e =Al+NaF+3F
3Na*AlIF 3 +3e =Al+3 (Na*F)+ 3 F

Roznica napigcia wydzielania migdzy Al a Na wynosi tylko 250
mYV. Poniewaz liczba przenoszenia kationow sodowych jest duza
(pow. 0.95), zatem przy katodzie powstaje nadmiar Na*-F-.

Mozliwe sg takze reakcje innych skladnikow z wydzielonym
aluminium:

3FeO(s) + 2AI(1) = Al,O4(s) + 3Fe(s)

3S10,(s) + 4Al(l) = 2Al,04(s) + 3Si(s)

28
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Zelazo i krzem rozpuszczajg sie w cieklym aluminium.
Metale bardziej elektroujemne niz aluminium (Li, Na, Mg)
wydzielaja si¢ katodowo w bardzo niewielkich ilosciach.
Przy 5 % MgF, w elektrolicie — w aluminium wystepuje
0.015 % Mg. Ilo$¢ sodu w aluminium — ok. 80 ppm.

Reakcje anodowe:

Gdyby anoda byla oboj¢tna, najpierw wydzielalby sig¢ tlen,
nastepnie chlor i fluor. W przypadku anody weglowej:

- Przy niskich gestosciach pradowych (do 200 A/m?) wydziela
si¢ CO,

- Przy wyzszych gestosciach glownym produktem jest CO,.
Przy gestosciach 8 — 10 KA/m? wydziela si¢ 98 % CO.,.

W przemystowych gazach anodowych wystepuje do 50 % CO,
jest on jednak pochodzenia wtornego.

29
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1. Reakcja z glinem rozpuszczonym w elektrolicie:
2Al(l) + 3CO,(g) = Al,O4(s) + 3CO(9),

2. Reakcja z czastkami wegla w elektrolicie:
CO,(g) + C(s) =2C0O(g)

Proces anodowy jest zlozony. W pierwszej kolejnosci dysocjuje
kompleks tlenofluorkowy:

2XF™ 4+ 2AI0F ¥ = 207" + AIFS +AIF;  x=01lub?2

W drugim etapie utlenia si¢ anion tlenowy i chemisorbuje na
weglowej anodzie:

0% - 2e- = O(ad)
O(ad) + xC=C,0O

Stad moze powstac¢ CO albo CO.,.
Szybkos¢ procesu kontroluje desorpcja gazowych produktow z
elektrody. 30
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Efekt anodowy:

Gdy tlenek glinowy ulegnie wyczerpaniu (szczegolnie w
obszarze anody), nastepuje przy stalej wielkosci pradu wzrost
napig¢cia w elektrolizerze.

Na anodzie zachodzi wtedy proces:

A4F +C - 4e =CF,

Gazowy CF, pokrywa anodg¢ cienkg warstwa, ktora powoduje
wzrost napiecia (od wartosci ok. 4 V do 20 — 50 V). Gazy
anodowe zawieraja do 20 % CF,.

Do efektu anodowego dopuszcza si¢ celowo, kontrolujac w ten
sposob pracg elektrolizera. Obecnie zazwyczaj jeden efekt na
CO najmniej 24 godziny.

Efekt usuwa si¢, dodajac Al,O; oraz mieszajac elektrolit, co

usuwa warstewke CF, .
31
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Wyvdajnos¢ pradowa:

Sumaryczna reakcja w elektrolizerze:
2Al,04(s) + 3C(s) =3 CO,(g) + 4 Al(l)

Z prawa Faradaya wynika, ze przy elektrolizie Al,0O,
rozpuszczonego w Kkriolicie na katodzie wydziela si¢ 0.336 g
na amperogodzing ladunku elektrycznego.

W efekcie reakcji z gazami anodowymi iloS¢ ta jest mniejsza.
Rzeczywista wydajnos¢ pradowa wynosi 86 — 94 %0.

Na wydajnos¢ pradowa wplywaja glownie:
Temperatura — ze wzrostem temperatury wydajnos¢ pradowa
spada (o 2 % na kazde 15 °C),

Gestos¢ pradu — ze wzrostem wydajnos¢ rowniez rosnie.

32
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Wplyw skladu elektrolitu wyraza si¢ przez liczb¢ Kriolitowa
oraz przez st¢zenie Al,O; i innych skladnikow. Dla wydajnosci
pradowej optymalna wartos¢ liczby kriolitowej wynosi 2.7 —
2.9.

Dla obnizenia temperatury podjeto proby uzycia elektrolitu o
liczbie kriolitowej bliskiej 2. Wystepuje tu jednak silniejsze
parowanie skladnikow.

Bilans napiecia- wydajnos¢ napieciowa:

Napigcie srednie sklada si¢ z napigcia roboczego i dodatkowego:
Uér = Ur i Udod

Napigcie robocze jest suma:

E — napig¢cia rozkladowego wydzielenia Al w danych
warunkach,

AU, — spadku napigcia w elektrolicie, .
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AU, — spadku napig¢cia na anodzie,

AU, — spadku napig¢cia na katodzie,

AU, — spadku napigcia w przewodach elektrolizera.
U =E+AU, + AU, + AU + AU,

Napigcie rozkladowe E sklada si¢ z trzech skladnikow:
E, (CO,) - napiecie rozkladowe odpowiadajace reakcji:

2Al,04(s) + 3C(s) =3 CO,(g) + 4 Al(l)
W temperaturze elektrolizy 960 °C wynosi ono 1.2 V.

N — nadnapigcie anodowe, wynoszace 0.25-0.5V w
zaleznosci od temperatury i gestosci pradowej,

Nk — nadnapie¢cie katodowe, wynoszace 0.1 — 0.2 V, w
zaleznosci od temperatury i liczby Kriolitowej.

E=E(COp) +na+nk
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W praktyce napig¢cie rozkladowe wynosi od 1.45 V przy
niskich gestosciach pradowych do 1.70 V przy wysokich.

Napiecie dodatkowe obejmuje dwa skladniki:

- Wzrost napigcia wynikajacy z efektow anodowych,

- Spadek napigcia na doprowadzeniach od prostownika do hali
elektrolizy, obliczony na jeden elektrolizer.

Wydajnos¢ napigeciowa wyraza sie:

MNu~= E/ Uér

Przy E=1.65Voraz U, =4.0V mamy n, = 0.4125.
Sprawnos¢ energetyczna jest iloczynem sprawnosci pradowej i
napigciowej:

Men = M * NMu

Bilans energii:

- na przeprowadzenie reakcji chemicznych — 5.64 k\Wh/kg Asl,
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- na ogrzanie surowcow do temperatury procesu — 0.6

kWh/kg Al.
- rzeczywisty wydatek energii — 13 kWh/kg Al ( w nowszych
zakladach).

Konstrukcija elektrolizerow:

Cze¢s¢ katodowa stanowi wann¢ w ksztalcie
prostopadloscianu. Dla sredniej wielkosci elektrolizerow
dhlugos¢ 10 m, szerokos¢ 5 m, glebokos¢ 1.5 m.
Zbudowana z blach stalowych, wylozona wewnatrz
materialem izolacyjnym i ogniotrwalym.

Katod¢ stanowi wewnetrzna warstwa wylozenia, zbudowana
z blokow weglowych i uszczelniona materialem weglowym.
Stosuje si¢ tez katody tzw. monolityczne, cale wykonane z

masy weglowej. 26
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W otworach w dolnej czesci katody umieszczone s sworznie
katodowe, laczace katode z tzw. szyng katodowa.

W pracujacym elektrolizerze na katodzie znajduje si¢ warstwa
200 — 280 mm cieklego aluminium, ktora jest wlasciwa katoda.

Na bocznych scianach weglowych tworzy si¢ tzw. garnisaz. Jest
to mieszanina eutektyczna Na;AlF4 1 Al,O,, z ktéra w sposéb
mechaniczny zmieszane sa rowniez krysztaly kriolitu i Al,O.
Grubos¢ warstwy garnisazu 150 — 250 mm. Bez ochronnej
warstwy garnisazu elektrolit spowodowalby erozje sciany
weglowej.

Zywotnos$é elektrolizera do 5 lat. W tym czasie bloki katodowe
sq penetrowane przez NaF; tworzy si¢ w nich takze Al,C,.
Objetos¢ blokow rosnie i wanna deformuje sig.
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Elektrolizer z wstepnie spieczonymi elektrodami
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Elektrolizer z elektrodami samospiekajacymi
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Powierzchniowa warstwa elektrolitu jest w stanie stalym. Na
niej znajduje si¢ 30 — 50 mm warstwa Al,O,. Jest to
Izolacja cieplna, ponadto Al,O; podgrzewa si¢ i traci wode.

Cze¢s¢ anodowa:

Stosuje si¢ dwa typy anod:

- Samospiekajace (Soederberga)
- Wstepnie spieczone.

Material jest identyczny. Roznica polega na tym, ze przy
anodach Soederberga energi¢ do procesu spiekania
stanowi cieplo wyprodukowane w elektrolizerze.

Anody produkowane s3 z koksu naftowego, koksu pakowego i
smoly (produkty suchej destylacji wegla oraz ropy
naftowej).

Anody spiekane formuje si¢ z masy weglowej pod cisSnieniem
350 atm, w temperaturze 110 — 160 °C. Stosuje si¢ tez
ubijanie wibracyjne przy nizszych cisnieniach.
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Elektrody s3 wolno podgrzewane do 1000 — 1250 °C i wypalane
w te] temperaturze przez kilka dni.

W anodzie umieszcza si¢ nast¢pnie sworznie dla
doprowadzenia pradu.

Czas pracy anody spiekanej 2 — 3 tygodnie.

Na 1 kg aluminium zuzywa si¢ teoretycznie 0.33 kg wegla, w
praktyce do 0.48 kg. Na ogol przy wyzszych gestosciach pradu
mniejsze zuzycie. 10 — 30 % zuzycia wynika z utleniania
powietrzem lub reakcja z CO, w gazie anodowym.

Anody Soederberga umieszczone sa w plaszczu z blachy
stalowej (dolna cze¢s¢ moze by¢ z aluminium). W gornej cz¢sci
anody material jest w stanie ciastowatym, w srodkowej
gestnieje, a dopiero w dolnej jest spieczony. Z boku anody (lub

Z gory) umieszczone sa sworznie doprowadzajace prad.
41
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Anody z gornym doprowadzeniem maja dluzsze sworznie,
ktore rownoczesnie stuzg jako konstrukcja nosna. Przy
przesuwaniu anody w dol dolne sworznie s3 wyjmowane.

Zalety elektrod spiekanych:

- Gazowe produkty koksowania nie zanieczyszczaja zakladu,
- Elektrolizery mozna szczelnie zamknac,

- Spiekane anody maja lepsze przewodnictwo elektryczne niz
samospiekajace,

- Wigksza wytrzymalos¢ mechaniczna — nie tworzy si¢ piana
weglowa,

- Calkowita masa spiekanych anod jest znacznie nizsza niz
anody Soederberga — elektrolizer ma lzejsza konstrukcje.

- Mozna utrzymywac¢ odpowiednia odleglos¢ mig¢dzy
elektrodami.
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Spust aluminium z elektrolizera:

Wyprodukowane aluminium $cigga si¢ co dwa dni przy pomocy
kadzi prozniowej o pojemnosci 5 — 10 Mg.

Poziom metalu obniza si¢ 0 2-3 cm, przez co zwi¢ksza si¢
napig¢cie robocze. Nalezy zatem obnizy¢ anodg.

Rafinacja elektrolityczna aluminium:

W procesie elektrolizy otrzymujemy aluminium o czystosci 99.5
—99.8 %. Do produkcji folii potrzebna jest czystosc 99.99 %.
Stosuje si¢ tzw. trojwarstwowq rafinacj¢ aluminium.

W procesie rafinacji anodg jest stop 70 % aluminium i 30 %
miedzi (dla obciazenia) i jest to dolna warstwa o gestosci ok. 3
Mg/m3, Srodkowq warstwe tworzy elektrolit, o nizszej gestosci
niz anoda, a gorng czyste aluminium.

Typowy sklad elektrolitu: 23 % AlF;, 17 % NaF 1 60 % BacCl,,

gesto$¢ ok. 2.7 Mg/m°.
Proces przebiega w temperaturze 750 °C. 43
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Elektrolityczna rafinacja aluminium
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Metale bardziej elektrododatnie niz aluminium (Cu, Si, Fe) nie
rozpuszczaja si¢ anodowo.

Metale bardziej elektroujemne niz aluminium (Na, Ca, Mg)
nie wydzielaja si¢ katodowo.
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Alternatywne metody produkcji aluminium

Wysokie zuzycie energii elektrycznej w produkcji aluminium
sklania do poszukiwan procesow alternatywnych.

Karbotermiczna redukcja AIZO3
Al,O4(s) + 3 C(s) = 2 Al(l) + 3 CO(qg)

Proces ten przebiega dopiero przy temperaturach powyzej
2000 °C. Powstajace aluminium reaguje z weglem, tworzac
weglik Al,C; | tleno-weglik Al,0,C, ktore rozpuszczaja si¢
w aluminium. Powstaje rowniez gazowe Al,O.

Otrzymany w wyniku redukcji techniczny metal rafinowany
jest metoda podchlorkowa:

2AI(I) + AICI4(g) = 3 AICI(g)

Reakcja przy 1300 °C przebiega w prawo, a przy 700 °C —w
lewo. 48
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Kanadyjska firma Alcan uruchomila instalacje, w ktorej
boksyt redukuje si¢ koksem w piecu lukowym w
temperaturze 2000 °C.

Powstaje stop: 50 %0 Al, 30 % Fe, 10% SI,5% Ti115 % C.
Rafinuje si¢ go metoda podchlorkowa, ktora jednak
charakteryzuje si¢ trudnosciami z doborem materialow
odpornych na korozyjne dzialanie gazowych chlorkow.

Metoda elektrolizy ze stopionych chlorkow.

Czysty stopiony chlorek glinu ma niskie przewodnictwo
elektryczne. Uzywa si¢ go w roztworze innych chlorkow
metali alkalicznych. Elektroliza polega na wydzieleniu
chloru na anodzie, a glinu na katodzie.

Proces w zaleznosci od skladu elektrolitu mozna prowadzi¢ w
zakresie temperatur 100 — 750 °C.

47



Metalurgia Metali Niezelaznych W. 11.

Produkcja Al przez elektrolize stopionych chlorkow
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Wydzielanie stalego glinu w postaci zwartej warstwy jest
jednak trudne. Na ogol glin narasta dendrytycznie i
ostatecznie przyjmuje postac¢ proszku. Taka postac
produktu jest nieoplacalna ekonomicznie.

Aktualnie prébuje sie stosowaé anody obojetne, wykonane z
cermetali lub kompozytéw metaliczno-tlenkowych. Anody
takie nie wypalaja si¢ w procesie 1 wydziela si¢ na nich tlen
zamiast dwutlenku wegla (stosunek objetosci 1:1.54).
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