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Werkwijze en inrichting voor het beheersen van het aandeel kristallen in een vioeistof-kristaimengsel.

@ De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het beheersen van het aandeel aluminiumkristallen in
een mengsel van gesmolten aluminiumlegering en aluminiumkristallen.
Volgens de uitvinding wordt de elektrische weerstand van het mengsel bepaald met behulp van een vier-
puntsmeting. Met behulp van de gemeten elektrische weerstand kan het aandeel kristallen in het mengsel
binnen nauwe marges constant gehouden worden.

De uitvinding heeft tevens betrekking op een inrichting voor het uitvoeren van de werkwijze.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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WERKWIJZE EN INRICHTING VOOR HET BEHEERSEN VAN HET
AANDEEL KRISTALLEN IN EEN VLOEISTOF-KRISTALMENGSEL

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het beheersen van het aandeel
aluminiumkristallen in een mengsel van gesmolten aluminiumlegering en
aluminiumkristallen.

Fen mengsel van gesmolten aluminiumlegering en aluminiumkristallen is
bijvoorbeeld aanwezig bij het fractionerend kristalliseren van verontreinigd aluminium.
Fractionerend kristalliseren is een bekende werkwijze om een verontreinigde
metaallegering te zuiveren en is onder meer beschreven in het Amerikaanse
octrooischrift 3.840.364. Een van de vormen van fractionerend kristalliseren betreft
suspensiekristallisatie. ~ Bij  suspensickristallisatie =~ wordt de  verontreinigde
metaallegering vanuit de smelt langzaam afgekoeld. Bij het begin van de stolling
kristalliseert zeer zuiver metaal uit, en bij verder afkoelen kristalliseert metaal uit dat
steeds iets minder zuiver is. Door uit het mengsel de kristallen te scheiden van de niet-
gekristalliseerde vloeistof verkrijgt men metaalkristallen met een legering met een
beduidend hogere zuiverheid dan de oorspronkelijke metaallegering. Daarnaast is
suspensiekristallisatie ook toepasbaar voor een sterker verontreinigd metaal, waarbij het
onzuivere metaal als eerste uitkristalliseert.

Een probleem bij het uitvoeren van deze werkwijze is dat het aandeel kristallen in
het mengsel moeilijk te beheersen is. Om de werkwijze industrieel te kunnen toepassen
is dit echter noodzakelijk. Het meten van de temperatuur van het mengsel is bij
suspensiekristallisatie niet of nauwelijks bruikbaar om het aandeel kristallen te
beheersen. Enerzijds is de temperatuur waarbij gemeten moet worden hoog, voor
aluminium ongeveer 700°C, waardoor de temperatuur moeilijk nauwkeurig gemeten
kan worden. Anderzijds zal zuiver aluminium bij één vaste temperatuur kristalliseren en
dus bij die temperatuur zowel geheel vloeibaar als geheel gekristalliseerd en alles daar
tussenin kunnen zijn. Een temperatuurmeting is derhalve onbruikbaar voor het
beheersen van het aandeel kristallen in het mengsel; bij te sterke koeling kan het
mengsel volledig stollen, zonder dat dat met behulp van de temperatuurmeting te
beheersen is. Wanneer het aluminium licht verontreinigd is bestaat er wel een
temperatuurverschil tussen de geheel vloeibare toestand en de geheel

uitgekristalliseerde toestand, maar dit temperatuurverschil is zeer Klein en afhankelijk
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van de aanwezige verontreinigingen, die gewoonlijk niet nauwkeurig bekend zijn. Het
meten van de temperatuur is bij de industriéle suspensiekristallisatie van verontreinigd
aluminium dan ook niet bruikbaar om het aandeel kristallen in het mengsel binnen een
redelijke marge constant te houden.

Het is een doel van de uitvinding een werkwijze te verschaffen waarmee het
aandeel aluminiumkristallen in een mengsel van gesmolten aluminiumlegering en
aluminiumkristallen tijdens bijvoorbeeld het fractionerend kristalliseren beheerst kan
worden.

Het is een ander doel van de uitvinding een dergelijke werkwijze te verschaffen
die nauwkeurig en industrieel toepasbaar is.

Het is weer een ander doel van de uitvinding een dergelijke werkwijze te
verschaffen die eenvoudig en betrouwbaar is.

Daarnaast is het een doel van de uitvinding een inrichting te verschaffen waarmee
deze werkwijze uit te voeren is.

Een of meer van deze doelen worden bereikt met een werkwijze voor het
beheersen van het aandeel aluminiumkristallen in een mengsel van gesmolten
aluminiumlegering en aluminiumkristallen, waarbij de elektrische weerstand van het
mengsel bepaald wordt met behulp van een vierpuntsmeting.

Door de elektrische weerstandsmeting is het mogelijk het aandeel kristallen in de
smelt nauwkeurig te beheersen, ook al is het percentage kristallen niet bekend, omdat
de kristallen een duidelijk lagere weerstand bezitten dan de smelt (factor 2,2). Zonder
dat bekend is welke verontreinigingen precies aanwezig zijn, en zonder kennis van
fasediagrammen kan met behulp van deze werkwijze volgens de uitvinding het aandeel
kristallen in de smelt voor industrigle toepassing nauwkeuri g genoeg constant gehouden
worden.

De weerstand in gesmolten aluminium is echter klein en moet zeer nauwkeurig
gemeten worden. Daarom wordt de “weerstand gemeten met behulp van een
vierpuntsmeting, waarbij een stroom door het mengsel gevoerd wordt tussen twee
punten, en de spanning in het spanningsveld tussen de twee stroomvoerende punten
gemeten wordt tussen twee afzonderlijke spanningsmetende punten. De twee
spanningsmetende punten genereren een verwaarloosbare stroom, waardoor het meten

van contactweerstand vermeden wordt. De stroomsterkte die gebruikt moet worden
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tussen de stroomvoerende punten bedraagt ten minste 5 Ampere om over een pad van
40 mm een spanning van enkele tienden van een milliVolt te kunnen meten.

De vierpuntsmeting kan geheel onafhankelik van een eventuele
temperatuurmeting uitgevoerd worden.

Bij voorkeur wordt het mengsel continu geroerd, om overal in het mengsel een
gelijke verhouding tussen kristallen en smelt te houden, en om de aangroei van
kristallen op de wanden van het mengvat waarin de meting plaatsvindt zo veel mogelijk
tegen te gaan.

De werkwijze wordt bij voorkeur uitgevoerd tijdens het fractionerend
kristalliseren van verontreinigd aluminium. Bij het fractionerend kristalliseren van
verontreinigd aluminium is een goede beheersing van het aandeel kristallen in het
mengsel van groot belang.

De werkwijze volgens de uitvinding kan worden uitgevoerd bij het batchgewijs
fractionerend kristalliseren van aluminium, om het mengsel te scheiden zodra een
bepaald percentage kristallen verkregen is.

De werkwijze wordt echter bij voorkeur toegepast wanneer het kristalliseren als
continu kristalliseren uitgevoerd wordt. Bij het continu fractionerend kristalliseren
wordt continu gesmolten verontreinigd aluminium toegevoerd en een mengsel van
kristallen en gesmolten aluminiumlegering afgevoerd. Daartoe moet het mengsel in
meerdere of mindere mate gekoeld worden, onder meer afhankelijk van de temperatuur
van het toegevoerde verontreinigde aluminium. De koeling van het mengsel moet dan
aangestuurd worden door de vierpuntsmeting.

Bij voorkeur wordt de elektrische weerstand bij het continu kristalliseren constant
gehouden. Het aandeel kristallen in het afgevoerde mengsel is dan ook constant, en kan
op een optimale waarde ingesteld worden. Om de weerstand constant te houden kan
bijvoorbeeld de koeling en/of de toe- en afvoer van het aluminium geregeld worden.

Bij voorkeur wordt het aandeel aluminiumkristallen binnen een marge van plus of
min 4% constant gehouden, bij meer voorkeur binnen een marge van plus of min 2%.
Een dergelijke marge maakt dat het mengsel in een vervolgproces gemakkelijk
gescheiden kan worden in kristallen en gesmolten aluminium.

De werkwijze wordt bij voorkeur toegepast op aluminium waarbij de

verontreiniging ten minste gedeeltelijk bestaat uit Fe. Vooral bij AlFe ligt het
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eutectische smeltpunt dicht onder het smeltpunt van zuiver aluminium, zodat een
nauwkeurige beheersing van het proces en dus een nauwkeurige meting noodzakelijk is.

De uitvinding heeft tevens betrekking op een inrichting voor het beheersen van
het aandeel aluminiumkristallen met behulp van de werkwijze zoals hierboven
omschreven is, omvattend een vat voor het opnemen van het mengsel, een orgaan voor
het regelen van de temperatuur van de inhoud van het vat, en een
vierpuntsweerstandsmeter met twee electroden voor het doorvoeren van stroom en met
twee electroden voor het meten van spanning, welke electroden bij voorkeur omgeven
zijn door een beschermingsbuis.

De werkwijze volgens de uitvinding wordt hiermee uitgevoerd met een bekend
vat met temperatuurregeling, waarin een vierpuntsmeting uitgevoerd wordt met een op
zich bekende vierpuntsweerstandsmeter-configuratie, waarin de stroomvoerende
clectroden bij voorkeur echter tenminste gedeeltelijk omgeven zijn door een
beschermingsbuis. Door het gebruik van de beschermingsbuis wordt de metalen
electrode beschermd tegen oplossing in de smelt en wordt de stroom op de juiste plaats
in en uit de smelt gevoerd.

Bij voorkeur bestaan de beschermingsbuizen uit keramische materiaal, bij meer
voorkeur Al,Os. Keramisch materiaal is bestand tegen gesmolten aluminium, en Al,O
is een goed verkrijgbaar en relatief goedkoop materiaal.

Volgens een voordelige uitvoering bevatten de stroomvoerende en
spanningsmetende electroden in de beschermingsbuizen tijdens gebruik gesmolten
aluminium. Door gebruik van gesmolten electroden zal er geen oxidelaag aanwezig zijn
tussen de electroden en de smelt, waardoor de contactweerstand laag is.

Volgens een voordelige uitvoering zijn de stroomvoerende electroden op een
afstand van de wanden van het vat geplaatst die ten minste gelijk is aan de helft van de
afstand tussen de stroomvoerende electroden. Hierdoor zal bij eventuele aangroei van
kristallen op de binnenwand van het vat de stroom toch zo goed als volledig door het
mengsel tussen de stroomvoerende electroden lopen, en niet of nauwelijks door de
kristallen op de vatwand.

Bij voorkeur is ieder der spaningsmetende electroden op een afstand van ten

minste 5 mm van de bijbehorende stroomvoerende electrode geplaatst. Eventuele
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aangroei van kristallen op de stroomvoerende electroden beinvloed de spanningsmeting
via de spanningsmetende electroden dan niet of nauwelijks.

De uitvinding zal worden toegelicht aan de hand van een uitvoeringsvoorbeeld,
onder verwijzing naar de toegevoegde tekening.

Figuur 1 toont op zeer schematische wijze een uitvoeringsvoorbeeld van de
inrichting volgens de uitvinding.

Figuur 2 toont op schematische wijze de stroomkring van de vierpuntsmeting
volgens de uitvinding.

Figuur 1 toont op zeer schematische wijze een uitvoeringsvorm van een inrichting
1 voor het beheersen van het percentage kristallen in een mengsel van een gesmolten
aluminiumlegering en aluminiumkristallen tijdens het fractionerend kristalliseren van
verontreinigd aluminium. De inrichting 1 bestaat uit een vat 2 voor het opnemen van
het mengsel 3, beschermingsbuizen 4, 5, 6 en 7 voor electroden voor het uitvoeren van
een vierpuntsmeting, en apparatuur voor het regelen van de temperatuur van het
mengsel (niet weergegeven) en roerapparatuur (niet weergegeven). Uiteraard kunnen op
het vat een toe- en afvoer voor het mengsel, isolatiematerialen en dergelijke
aangebracht zijn, zoals voor een deskundige op dit gebied bekend.

De beschermingsbuizen 4, 5, 6 en 7 bestaan uit keramisch materiaal, en bezitten
ieder een stroomvoerende electrode, respectievelijk I; en Iy, of een spanningsmetende
electrode, respectieveliik U; en Uz De stroomvoerende en spanningsmetende
electroden zijn in figuur 1 weergegeven als vaste electroden van aluminiumdraad met
een diameter van 2 mm, die buiten het keramische materiaal uitsteken.

Tijdens gebruik zal de stroom van stroomvoerende electrode I, naar
stroomvoerende electrode I, vloeien. De spanningsmetende electroden U; en Uz zijn
tussen de stroomvoerende electroden 1) en I, geplaatst, omdat daar het grootste
spanningsverschil heerst. Opdat de stroom niet of nauwelijks via (kristallen op) de
wand van het vat zal vloeien moeten de electroden op een afstand van ten minste de
helft van de afstand tussen de stroomvoerende electroden van de wanden van het vat
geplaatst worden. De afstand a tussen de spanningsmetende electroden bedraagt
bijvoorbeeld ongeveer 50 mm. De afstand b tussen de stroomvoerende electrode en de

bijbehorende spanningsmetende electrode bedraagt bijvoorbeeld 5 mm.
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Niet weergegeven is de mogelijkheid dat de electroden deels tot smelten gebracht
zijn. In dat geval zal de electrode, die in vaste toestand uit de beschermingsbuis
uitsteekt, bij zijn viteinde ten minste gedeeltelijk gesmolten zijn en in de betreffende
beschermingsbuis een holle meniscus vormen. Doordat de electrode bij zijn uiteinde
(deels) gesmolten is zal de overgangsweerstand tussen het mengsel 3 en de electroden
zeer gering zijn, waardoor de vierpuntsmeting een grotere nauwkeurigheid bezit.

Figuur 2 toont op zeer schematische wijze hoe de vierpuntsmeting uitgevoerd
wordt. Fen stroom I van een stroombron wordt achtereenvolgens door een
referentieweerstand R1 en door de smelt gevoerd. De smelt is daarbij uiteraard
eveneens een weerstand, aangeduid als R2. Over beide weerstanden R1 en R2 wordt de
spanning gemeten. De stroom I moet zeer nauwkeurig constant gemeten worden. Aan
de hand van de gemeten waarden van de spanning over R1 en R2 en de bekende waarde
van de referentieweerstand R1 kan dan de weerstand R2 bepaald worden.

Ulteraard zal reken- en regelapparatuur aanwezig moeten zijn om de stroom en
spanningen te meten en te verwerken, en om aan de hand daarvan de
temperatuurregelapparatuur aan te sturen.

De werkwijze volgens de uitvinding zal nu beschreven worden aan de hand van
figuur 1.

Een licht verontreinigd aluminium wordt in het vat 2 gebracht en verhit totdat het
geheel gesmolten is. In het gesmolten aluminium worden de beschermingsbuizen 4, 5, 6
en 7 met de stroomvoerende electroden I en I, en de spanningsmetende electroden Uy
en U, geplaatst. Bij voorkeur wordt gewacht tot de uiteinden van de electroden (deels)
gesmolten zijn. Vervolgens wordt stroom met een sterkte van bijvoorbeeld 10 A door
de smelt gestuurd, volgens de opstelling van figuur 2. Daarna wordt de smelt langzaam
afgekoeld met behulp van de temperatuurregelapparatuur. Op een gegeven moment
zullen zich kristallen in de smelt afscheiden, die door de roerapparatuur zo constant
mogelijk over de smelt verdeeld gehouden worden. De kristallen bezitten een
samenstelling die zuiverder is dan de smelt. Doordat de kristallen een lagere weerstand
bezitten dan de smelt, zal de weerstand van het mengsel dalen. Theoretisch kan aan de
hand van de middels de vierpuntsmeting gemeten spanning tussen de spanningsmetende
electroden U; en U, en een bekende samenstelling van het verontreinigde aluminium

bepaald worden welk percentage kristallen in de smelt aanwezig is. In de praktijk zal
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aan de hand van experimenten bij een bepaalde opstelling van bepaalde electroden
bepaald moeten worden bij welke spanning welk percentage kristallen aanwezig is.

Het bovenstaande is een beschrijving van een batchproces. In de praktijk zal de
werkwijze bij voorkeur als een continu proces uitgevoerd worden, waarbij continu
volledig gesmolten verontreinigd aluminium wordt toegevoerd en een mengsel van
(sterker verontreinigd) gesmolteﬁ aluminium en kristallen wordt afgevoerd. In dit geval
is het vooral van belang de weerstand in het mengsel constant te houden middels koelen
of verwarmen, opdat het percentage kristallen dat afgevoerd wordt constant is. Het
percentage kristallen dat verkregen wordt kan in een continu proces langzaam ingesteld

worden.
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CONCLUSIES

Werkwijze voor het beheersen van het aandeel aluminiumkristallen in een
mengsel van gesmolten aluminiumlegering en aluminiumkristallen, met het
kenmerk, de elektrische weerstand van het mengsel bepaald wordt met behulp van

€en vierpuntsmeting.

Werkwijze volgens conclusie 1, waarbij het mengsel continu geroerd wordt.

Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, waarbij de werkwijze uitgevoerd wordt

tijdens het fractionerend kristalliseren van verontreinigd aluminium.

Werkwijze volgens conclusie 3, waarbij het kristalliseren uitgevoerd wordt als

continu kristalliseren.

Werkwijze volgens conclusie 4, waarbij de elektrische weerstand in hoofdzaak

constant gehouden wordt.

Werkwijze volgens conclusie 4 of 5, waarbij het aandeel aluminiumkristallen
binnen een marge van plus of min 4% constant gehouden wordt, bij voorkeur

binnen een marge van plus of min 2%.

Werkwijze volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de verontreini ging ten

minste gedeeltelijk bestaat uit Fe.

Inrichting voor het beheersen van het aandeel aluminiumkristallen met behulp van
de werkwijze volgens een der voorgaande conclusies, omvattend een vat voor het
opnemen van het mengsel, een orgaan voor het regelen van de temperatuur van de
inhoud van het vat, en een vierpuntsweerstandsmeter met twee electroden voor
het doorvoeren van stroom en met twee electroden voor het meten van spanning,

welke electroden bij voorkeur omgeven zijn door een beschermingsbuis.
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Inrichting volgens conclusie 8, waarbij de beschermingsbuizen uit keramische

materiaal, bij voorkeur Al;O; bestaan.

Inrichting volgens conclusic 8 of 9, waarbij de stroomvoerende en
spanningsmetende  electroden in de beschermingsbuizen tijdens gebruik

gesmolten aluminium bevatten.

Inrichting volgens een der conclusies 8 - 10, waarbij de stroomvoerende
electroden op een afstand van de wanden van het vat geplaatst zijn die ten minste

gelijk is aan de helft van de afstand tussen de stroomvoerende electroden.

Inrichting volgens een der conclusies 8 - 11, waarbij ieder der spanningsmetende
electroden op een afstand van ten minste 5 mm van de bijbehorende

stroomvoerende electrode geplaatst is.
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