CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU |

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

197688

1) (B1)

(22) Prihlasené 04 11 77
(21) (PV 7218-77)

(40) Zverejnené 31 08 79

(45) Vydano 28 02 83

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

(51) Int. C13
C 22 B 21/00

(75)

Autor vyndlezu

DOBIAS MIROSLAYV ing., MARTIN

(54) Sposob vyroby hlinika a zariadenie na vykonavanie tohoto zpdsobu

Vynélez sa tyka sposobu vyroby hlinika,
ako aj zariadenia na vykonavanie tohoto
sposobu. L

Priemyselne sa v stéasnej dobe hlinik na
celom svete vyraba elektrolyzou Al:O;, roz-
pusteného v kryolitovej tavenine. Doterajsie
zname spdsoby vyroby hlinika majua niekolko
zavainych nedostatkov, ako su napr. nizka
energeticka udinnost, znaéné investiéné a pre-

vadzkové naklady, problémy suvisiace so zne- -

distovanim ovzdusia a pracovného prostredia,
v budtcnosti oéakavany nedostatok vhodnych
surovin a podobne.

Vys8ie uvedené nedostatky nema spdsob
vyroby hlinika podla vynalezu, ktorého pod-
stata spoéiva v tom, Ze elektrolyzou rozta-
venych chloridov sa vytvori zliatina vyla-
‘deného kovu, ktory je produktom elektro-
chemickej reakcie na katéde, s kvapalnym
kovom katddy, ktora sa v daldej faze uvedie
do reakcie s plynnym chloridom hlinitym.
Ako katoda sa pouiije katéda z kvapalného
hlinika, alebo z kovu, ktory sa s hlinikom

nemie$a, pripadne sa miea len obmedzene, -

ale zaroven sa neobmedzene mieSa s kovom,
ktory sa v priebehu elektrolytického procesu
vyluduje na katéde. Ako roztavenych chlo-
ridov sa pouZije s vyhodou roztavenej zmesi
chloridov - alkalickych kovov a kovov alka-
lickych zemin.
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S vyhodou je pri sposobe podla vynalezu
moZné pouZif grafitovej alebo ' hlinikove;j

“anody.

Predmetom vynalezu je tiez zariadenie
k vykonavaniu vysSie uvedeného spdsobu,
ktorého podstata spoéiva v tom, Ze pozostava
z hermeticky utesnenej skrine zvnitra vy-
murovane] Ziaruvzdornym materidlom odo-
lavajucim pésobeniu Cl, a Cl- (magnezit,
korundy, nitridy Al, B, Si a pod.) v ktorej je
umiestnenad elektrolyzna jednotka pozosta-
vajuca z dvoch horizontalne uloZenych elek-
trod, z ktorych jedna tvori anédu a druha
katodu, pritom spojenie zaporného polu s ka-
todou obstarava grafitovy alebo uhlikovy
blok ako stGéast vymurovky skrine, dalej
velky zasobnik na vyrobeny hlinik, ktory sa
nachadza pod katédou a casti umiestené
vpravo od elektrolyznej jednotky, t. j. prvy
kanal pre privod plynného chloridu hlinitého,
druhy kanal pre odvod nezreagovaného chlo-
ridu hlinitého, maly zésobnik na vyrobeny
hlinik, ktory je prepojeny s velkym zasobni-°
kom a rost.

Uvedeny spésob vyroby a zariadenie ma
oproti klasickému spdsobu nasledujice vyhody.
PouZiva sa niZ8iej pracovnej teploty (asi o
200—250 °C), 4 .
nedochadza k znedistovaniu atmosféry chlo-
rom vzhladom k hermetizicii systému a do-



siahne sa zlepSenie pracovného prostredia
a &istoty ovzdusia. Pri spésobu podla vyna-
lezu je mald spotreba grafitu na materidl
andd, ¢o pri klasickom spOsobe predstavuje
nie zanedbatelna poloZku. ‘
Odpadé spotreba kryolitu, ktorého je. v su-
dasnej dobe nedostatok a je drahy. Pouzivaju
sa dostupnejsie soli (NaCl, KCL, CaCl;,
Mg Cl; ...). '
Koncentracia elektroaktivnej latky sa v prie-
behu elektrolyzy. prakticky nemeni a dopl-
naju sa len straty MeCln, ktoré predstavuje
kov Me vo vyrobenom hliniku. o
Zariadenie podla vynilezu pontika dobré
mo#¥nosti automatickej regulacie (vyska ka-
tédového kovu je konS$tantné, koncentracia
elektroaktivnej latky sa prakticky nemeni,
teplota procesu aj tlak AICl; st dobre sni-
matelné a reprodukovatelné veli¢iny), z &oho
vyplyvaju znffené néroky na poéetnost
obsluhy.

Spésob podla vynalezu pozostava z dvoch
casti:

I. Elektrochemickej reakcie — elektrolyzy
zmesi roztavenych chloridov za uéelom zis-
kania zliatiny vyludovaného kovu, ktory je
produktom elektrochemickej reakcie na ka-
téde s kvapalnym kovom katody. Ako zéklad-
ny elektrolyt sliZi zmes chloridov alkalickych
kovov a alkalickych zemin.

Podmienky vyberu elektroaktivnej latky —
chloridu Me — MeCl, st nasledovné:

a) Kov Me ako katédovy produkt elektroly-
tického rozkladu chloridu MeCly, sa musi
neobmedzene v urditom koncentraénom
rozmedzi mie$at s kvapalnym kovom ka-
tody.

b) Hodnota AG (voInej entalpie) reakcie
- 3Me + n AlCl; - 3 MeCly + n Al

nadobuda pri teplote a tlaku systému za-
pornd hodnotu..

Pri elektrolyze moze byt katéda:

1. z kvapalného hlinika — potom deje pre-.

biehajuce pri elektrolyze moino vyjadrit
nasledovnymi rovnicami:

katoéda Men+ 4+ ne- — Me?®
Me + p Al — MeAlp
(vznik katddovej zliatiny)

an6da nCl- — n/2Cl; + ne-

Ako MeCl, moZno pouZit napr. MgCl;, LiCl,
CaCl,... . Anédy st z grafitu alebo uhlika
a teplota elektrolyzy se pohybuje nad bodom
tavenia hlinika. o

2. z kvapalného kovu, ktory sa nemiela
alebo len v malej miere mieSa s hlinikom
(napr. Pb), ale naopak neobmedzene v uréi-
tom rozmedzi koncentracie miesa s kovom Me,
ktory sa vyluduje na katéde. Ak kov katody
oznadime pismenom Z, potom deje prebie-

hajuce pri elektrolyze mo#no vyjadrit nasle-
dovnymi rovnicami:

katéda Ment 4 ne- — Meo
- "Me +pZ — MeZp (vznik
' zliatiny)
- anodda nCl- — n/2 4 ne-

Ako MeCl, moZno pouzit napr. NaCl, MgC-lz,
LiCl, CaCly, ... . An6dy st z grafitu a pracovna

“teplota moéZe byt aj niZiia ako v pripade 1/

— zavisi od bodu tavenia pouZitého kovu Z
a elektrolytu. o '

- Ciefom popisanych elektrochemickych dejov
_je, aby aktivita kovu Me vyluéovaného do
kvapalnej katddy, bola éo najniZdia, a tym,

aby &o najviac vplyvom -depolarizicie po-
klesla hodnota vyluéovacieho potencialu kovu
Me, resp. rozkladného napétia MeCly.

I1. Chemicke;j reakcie vzniknutej katédovej
zliatiny s plynnym AlCls.

1. Podla bodu I — 1/ sa jedna o reakciu:
3 MeAlp + n AlCl; — (n + 3 p)Al 43 MeCly

2. Podla bodu I — 2/ sa jedna o reakciu:
3 MeZp + n AICl; — n Al+4-3pZ 4 3 MeCl,

Z hladiska kinetiky uvedené reakcie repre-
zentuju typ heterogénnej nekatalizovane] re-
akcie medzi plynnou a kvapalnou fazou, ktora
sa realizuje tym spOsobom, Ze plynny AlCl;
prebublava cez vrstvu katédovej zliatiny.
Termodynamicky rozbor uvedenych reakeii
II — 1, I — 2, v pripade Ze Me = alkalicky
kov, resp. kov alkalickych zemin a horéik je
priaznivy.

Napr. pre reakciu
3Mg +2AICl; — 2Al+ 3 MgCl,

z termodynamickych vypodtov plynie hodno-
ta G — volnej entalpie pri 1000 K a tlaku
0,1 MPa

= — 302,6 kJ/mol

Ked%e G > 0, je hodnota rovnovainej kon-
Stanty velmi vysokd a reakcia prebehne
prakticky aZ do konca.

Na pripojenom obrazku je zobrazené zaria-
denie podla vynilezu. Toto zariadenie po-

- zostava -z dvoch dasti. V prvej dasti, ktora

splta funkciu elektrolyzera, dochadza k
vzniku zliatiny hlinika s kovom Me, ktory sa
vyluéuje do kvapalne] hlinikovej katédy 14.
Anédy 2 sa z grafitu alebo uhlika a uvoineny
chlér sa odvadza otvorom 1 —vo vrchnej dasti
zariadenia. Teplota elektrolytu 15 sa pohybuje
nad bodom tavenia hlinika. Vzniknuta zliatina

sa cirkulaciou okolo velkého zasobnika 9 na

vyrobeny hlinik dostava do druhej Easti za-
riadenia — priestoru 8, v ktorom dochadza
k reakcii katédovej zliatiny s plynnym AlCl;.
K cirkulacii katédovej zliatiny dochédza

vplyvom prebublavajaceho AlCls, ako aj v dé-



- sledku tepelného gradientu, ktory vzniké pri
chemicke] reakcii. AlCl; sa privadza prvym
kanalom 8 a na roSte 7 sa. rovnomerne rozptyli

do priestoru, v ktoromreagujeskovom Mezka-

todovej zliatiny. Reakény priestor 6, moZe, ale
tiez nemusi byt vyplneny vhodnejsimi kera-
mickymi telieskami, resp. sistavou roStov na
zviéSenie drahy prebublavajuceho AlCl;. Ne-
zregerovany AlClzsa odvadzadruhym kanélom
3. Priehradka 4 udrzuje konstantni vysku ka-
tédového kovu a sluZi zaroven ako prepad
pre vyrobeny hlinik do malého zésobnika 5.
Maly zasobnik 5 na vyrobeny hlinik je pre-
pojeny s velkym zasobnikom 9, ktory sluZi
zarovenn ako vyrovnavacia a ustalovacia
nadrz na vyrobeny hlinik. Elektroaktivna
“latka — MeCl, — sa reakciou kovu Me z ka-
todovej zliatiny s AlCl; regeneruje a prudi do
medzipolového priestoru, kde sa opat roz-
kladd na kov Me a chlér. Vymurovka 11
zariadenia je z materilu, ktory dobre odolava
posobeniu Cl~ a Cl, (magnezit, korund, nitri-
dy Si B, Al, Ti a pod.). Spojenie katodového
kovu so zapornym polom 13 obstarava, gra-
fitovy blok 12 ako suéast vymurovky elektro-
lyznej éasti zariadenia. Treti kanal 10 sluZi na
usadzovanie ne&istdt. Dika zariadenia nie
je prakticky ni¢im obmedzena. V skuto¢nosti
~ je viak zariadenie vo vnutri rozdelené na
niekolko sekcii pre rovnomernejsiu cirkulaciu
katédového kovu, ako aj z ddvodov miestnej
vymeny grafitovych anéd.
Teoretické uzavery se overili na malej
experimentalnej aparature.

Priklad

Zliatina Al — Mg s obsahom do 2 hmotn. %
Mg sa v korundovom kelimku roztavila v elek-
trickej odporovej peci. Do kremennej trubice
vo vhodnej vzdialenosti od konca zatavenej
a na konci opatrenej otvormi pre prebubléva-
nie AICl; sa umiestnila vzorka AlCs;, zabalena
v Alf6lii (Alobal) a poistila proti posunutiu kus-
kom pruzného drotu. Lepsie je pouZit ko-
rundovu trubicu, pretoze kremenna trubica

po reakcii javila na povrehu stopy kordézneho
napadnutia (redukcia) SiO- na Si horéikom,
resp. nlinikom zo zliatiny). Takto pripravena
trubica sa ponorila do roztavenej zliatiny

" Al—Mg (cca 70g). Za danych podmienok

dochadzalo (T = 750 °C) k sublimacii AlICl;,
ktory dalej prebublaval cez vrstvu roztave-
nej zliatiny a zaroven reagoval s horédikom,
v nej obsiahnutym, podia rovnice

2 AlCI; +3Mg — 3 MgCl, + 2 Al

V nasledujucej tabulke si uvedené vysledky
analyz zliatin Al —Mg pred a po reakciis AlCl;.

Obsah Mg (hmotn. %,)
v zliatine

Pred reakeiou s AICI;, 1,85 1,35 0,85 0,62 0,23
Po reakeii s AlCI,

0,62 0,00 0,00 0,00 0,00

V pripade pouzitia zliatiny s obsahom
1,85 9%, Mg. sa poutzilo stechiometrické mnoz-
stvo AlICls, v ostatnych pripadoch sa poutzilo
1,5 nasobné mnoistvo, ktoré zodpoveda .
stechiometrii.

Obsah Mg v zliatine sa udaval na dve desa-
tinné miesta.
Uvedené experimentalne vysledky potvrdili

.. spravnost vypoétov termodynamickélio roz-

boru a ukazali, Ze nielen v pripade Mg, ale aj u
ostatnych kovov alkalickych zemin, resp. alka-
lickych kovov(véésia) afinita prislusnych reak-
cii) je mozné pracovat s nizkymi koncentracia-
mi kovu v katédovej zliatine (desatiny hmotn.
%), pritom ale stupenl konverzie zostava vy-
soky a koncentracia prislusného kovu vo
finalnom hliniku je mensia ako 0,01 hmotn. 9,.
Kedze chemicka reakcia beZiaj pri nizkej akti-
vite kovu v katodovej zliatine, t. j. v blizkosti
termodynamickej rovnovahy pomerne rychlo
(doba prebublavania AICI; bola 1,5 — 2 min),
s splnené podmienky aj pre elektrochemicku
reakciu (¢o najnizsia aktivita kovu Me v ka-
todovej zliatine) a netreba medzi nimi volit
kompromis. ’

"PREDMET VYNALEZU

1. Spésob vyroby hlinika vyznadujuci sa tym,
7e elektrolyzou roztavenych chloridov sa
vytvori zliatina vylageného kovu, ktory je
produktom elektrochemickej reakcie na ka-
téde, s kvapalnym kovom katoédy, ktora sa
v dalSej faze uvedie do reakcie s plynnym
chloridom hlinitym.

2. Spbésob vyroby podla bodu 1 vyznadujici

sa tym, Ze sa ako katdda pouZije katoda

z kvapalného hlinika, alebo kovu, ktory sa
s hlinikom nemiesa, pripadne sa miesa len
obmedzene, ale zAvoren sa neobmedzene
mie$a s kovom, ktory sa v priebehu elektro-
lytického procesu vyluduje na katode.

3. Spo6sob podla bodov 1 — 2 vyznadujici sa
tym, Ze ako roztavenych chloridov sa po-
uzije roztavené zmes chloridov alkalickych
kovov a kovov alkalickych zemin.

4. Sposob podla bodov 1 — 3 vyznadujici sa
tym, Ze sa pouZije grafitovej alebo uhliko-
vej anédy.

5.. Zariadenie na vyrobu hlinika podla bodov -
1 — 4 vyznadujuce sa tym, Ze pozostava
z hermeticky utesnenej skrine (11), v ktore;j
je umiestnend elektrolyzna jednotka, pozo-
stavajiaca z dvoch horizontilne uloZenych
elekztréd, z ktorych jedna tvori anédu (2)
. adruhd katédu (14), pri¢om spojenie zapor-
ného polu (13) s katodou (14) obstaravagra-
fitovy alebo uhlikovy blok (12) ako suéast
vymurovky skrine (11) a v pravej ¢asti od
elektrolyznej jednotky sa nachadza prvy
kanal (8) pre privod plynného chloridu
hlinitého, rost (7) pre jeho, rovnomerné roz-
delenie a druhy kanal (3) pre odvod nezrea-
govaného chloridu hlinitého, pri¢om pod
katddou (14) je umiestneny velky zasob-
nik (9) na vyrobeny hlinik, a v pravej éasti
od elektrolyznej jednotky je umiestneny
maly zasobnik (b) na vyrobeny hlinik, ktory
je prepojeny s velkym zasobnikom (9).
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