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(57) Sammendrag

En fremgangsmidte for rensing av metaller, spesielt
aluminium, gjenomferes ved fraksjonell krystallisering
omfattende:

a) 4 forarsake progressiv sterking innen et volum av
flytende metall som holdes i1 narheten av sitt
smeltepunkt 1 en utvendig oppvarmet beholder ved
nedsenking 1 denne av et innvendig avkjelt legeme,
hvorved stegrkningshastigheten reguleres ved den
kombinerte virkning av strem av kuldefluid, oppvar-
mingseffekten som er ekstern til digelen samt den
termiske isolasjon av denne;

b) oppsamling av.alle smd krystaller som dannes 1
bunnen av beholderen inneholdende det flytende
metall;

c) & presse sammen ved bunnen av beholderen ved hjelp
av et stempel de smd krystaller for derved 2
fremtvinge en sintring av sma krystaller for & gi
store krystaller; og

d) separering av den rensede fraksjon omfattende store
krystaller fra den flytende fraksjon som er anriket
med henblikk pa urenheter ved 4 skriastille beholde-
ren for 4 helle ut fraksjonen som anrlkes med
henblikk pad urenheter mens disse fremdeles er
flytende og som utgjer den supernatante vaske.

Det vesentlige for A4 pgke rensevirkningen ved denne
metode er 4 holde beholderen 1 skrastilt stilling for &
helle av renset fraksjon inntil alt er avhelt.
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Foreliggende oppfinnelse angar en forbedring ved prosesser
ved rensing med metaller, spesielt aluminium, ved fraksjonert
krystallisering, gjenstand for FR-PS 1 594 154, for a
forbedre effektivitetsniviet for rensevirkningen.

Fagmannen er klar over at nar en legering sterkner blir et
element som er istand til & danne en eutektisk blanding med
basismetallet og som er tilstede 1 legeringen i1 en mindre
mengde enn det eutektiske innhold, konsentrert i den flytende
fase pa en slik mate at krystallene som til & begynne med
dannes har et hgyere renhetsnivd med henblikk pa elementet
enn utgangslegeringen. Dette gjelder ogsia hvis elementet er

en urenhet som sogar er tilstede i form av spor.

Teoretisk er konsentrasjonen Cg av urenheten i krystallet som
dannes 1lik Kk Cp hvori Cp er konsentrasjonen av urenheten i
vasken og k er koeffisienten for faststoff-vaskefordeling som
gls av konstitusjonsdiagrammet.

Saledes er rensekoefffisienten * for krystallen 1lik:
Cy, 1

Cs k

Det er pa basis av dette prinsipp at forskjellige prosesser

for rensing av metaller ved fraksjonert krystallisering er

utviklet; blant disse prosesser skal det spesielt henvises
til den som er beskrevet i FR-PS 1.594.154 og som primazrt
onfatter fglgende trinn:

a) Det forarsakes progressiv stegrkning innen et volum av
flytende metall som opprettholdes 1 nzrheten av smelte-
punktet i en utvendig oppvarmet beholder ved nedsenking i
denne av et innvendig oppvarmet legeme, idet stegrknings-
hastigheten reguleres av den kombinerte virkning av
strommen av koldt fluid, oppvarmingseffekten som ligger pa
utsiden av digelen og den termiske 1isolasjon for digelen;

b) & samle alle sma krystaller som dannes 1 Dbunnen av
beholderen som inneholder det flytende metall;
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¢) & sammenpresse bunnen av beholderen ved hjelp av et
stempel for derved & forarsake sintring av de smd
krystaller for a gi store krystaller og & eliminere urent
mellomromsfluid; og

d) &4 separere den rensede fraksjon omfattende store krys-
taller fra den flytende fraksjon som er anriket for
eksempe ved & helle pa beholderen for a helle ut frak-
sjonen som er anriket pa urenheter mens den fremdeles er

flytende og utgjgr en supernatant.

S1ik det er pavist eksperimentelt og vist i tabellen 1 det
ovenfor angitte patent oppnas det rensegrader som er hgyere
enn den teoretiske koeffisient 1. For Jjern og silisium oppnas
kpe = 0,03 og kgy = 0,15, noe som gir Tpg = 30 og TSiS? 7
mens de virkelige rensekoeffisienter som observeres er: ppe =
556 og n g1 = 15,5.

Dette resultat er meget overraskende, spesielt hvis man tar
hensyn til at det angar 50% av den opprinnelige masse og at
derfor krystallisering har opptradt fra en vaske som progres-
sivt anrikes pa urenheter.

Teoretiske og eksperimentelle studier har gitt en plausibel
forklaring pa dette fenomen:

De sma krystaller som faller i massen som allerede er renset
og som dannes fra store krystaller, legger seg pa dette 1
form av et sjikt som bestar av de sma krystaller og deres
moderlut. Fordi imidlertid de sistnevnte 1ikke lenger er 1
likevekt med moderluten da, fordi temperaturen i beholderen
gker fra toppen (avkjglte) mot bunnen som oppvarmes, befinner
de seg da ved en temperatur som er hgyere enn den temperatur
ved hvilken de ble dannet. Blandingen i de sma krystaller og
moderluten har s3 en tendens til & returnere til betingelsene
for termodynamisk 1ikevekt. Som angitt 1 tidsskriftet
"aluminium" fra mai 1974, s. 290, og "Proccedings of the
1’Akademie des Sciences" (Vol. 272, s. 369, serie C, 1971),

skyldes en slik tilbakevenden til en termodynamisk likevekts-
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betingelse et omsmeltnings- og omstgrkningsfenomen, og det

som tilslutt oppnas er:

- LKkrystaller som er agglomerert til store krystaller som
allerede eksisterer og som er av en sammensetning gitt av
diagrammets solidus ved den lokale temperatur.

De er derfor renere enn de opprinnelige sma krystaller. Den

hgyere rensegrad som sidledes finnes skal derfor forklares;

- en stgrre mengde likvidus som en del av de opprinnelige
sma krystaller har smeltet for & gjenopprette det
termodynamiske ekvilibrium. Vasken forskyves mot super-
natantvasken ved den kombinerte virkning av agglomerering
av smad krystaller til store krystaller og virkningen av

stempelet.

Som en oppsummering gis det derfor progressivt en praktisk
kompakt og fast masse av store agglomererte krystaller hvis
sammensetning er den til solidus ved den temperatur de
befinner seg pa.

Flekkanalyser pa 1 pym kan gi 1 upm, benyttet ved bruk av en
elektronmikrosonde, er efter stgrkning av barren i n=zrheten
av vaskekrystall-flytende metallovergangstemperaturen, i
konformitet med den ovenfor gitte forklaring.

Hvis imidlertid det indre av den rensede masse undersgkes ved
bruk av samme metode finnes det ogsd at rester av mellomroms-
vasken fremdeles forblir i den rensede masse og der narvaret
av slike rester pavises ved en sterk gkning 1 nivaet av
urenhetskonsentrasjonen. Mellomromsvasken 1 en tilstand av
termodynamisk likevekt med store krystaller er mindre rent
enn den sistnevnte (Cyp _ SE) og reduserer derfor effektivi-
tetsnivaet ved renseoperasjonen.

Som et eksempel er virkningen spesielt intens i forbindelse
med jern fordi mellomromsvazsken er ca. 30 ganger mindre ren
enn krystallene.
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Foreliggende sgkere har derfor sgkt a2 eliminere den ovenfor
angitte vaske som er utskilt fra massen av store krystaller
men uten omsmelting av renset faststoff for 1kke & redusere
operasjonens utbytteniva.

Mange forsgk har vart gjennbmfart for dette formal. Som
beskrevet i1 FR-PS 1.594.154, s.2, line 86, ble det gjort et
forsgk pa & modifisere krystalliseringshastigheten 1 en
reduserende retning. Stempeltrykket mot massen av rensede
krystaller ble ogsa eket. Efter sdaledes a ha fjernet uren
fraksjon ved hjelp av de midler som er spesifisert i patentet
ble den rensede fase bragt tilbake til sin digel og det hele
ble oppvarmet om igjen, noe som resulterte 1 at uren vaske
samlet seg pa bunnen av beholderen.

Ikke desto mindre, ingen av disse prosesser ga en vesentlig
rensevirkning selv om den sistnevnte ble funnet & vare
relativt effektiv, dog forutsatt at en vesentlig andel av den
rensede masse ble smeltet om igjen, noe som bekrefter at

lzren i US-PS 3.211 547 var velfundert.

Til slutt har foreliggende sgkere hatt hell med seg i for-
bindelse med foreliggende oppfinnelse, innenfor rammen av FR-
PS 1.594.154 og for 4 eliminere mellomromsvasken og saledes a
gke nivaet av rensing 1 det oppnadde metall.

I henhold til dette angar foreliggende oppfinnelse en
fremgangsmate for rensing av metaller, spesielt aluminium,
ved fraksjonert krystallisering, omfattende:

a) & forarsake progressiv stegrking innen et volum av flytende
metall som holdes 1 narheten av sitt smeltepunkt i en
utvendig oppvarmet beholder ved nedsenking i denne av et
innvendig avkjelt legeme, hvorved stegrkningshastigheten
reguleres ved den kombinerte virkning av strem av kulde-
fluid, oppvarmingseffekten som er ekstern til digelen samt
en termisk isolasjon av denne;
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b) oppsamling av alle smd krystaller som dannes i bunnen av
beholderen inneholdende det flytende metall;

c) & presse sammen ved bunnen av beholderen ved hjelp av et
stempel de sma krystaller for derved a fremtvinge en
sintring av sma krystaller for & gi store krystaller; og

d) separering av den rensede fraksjon omfattende store
krystaller fra den flytende fraksjon som er anriket med
henblikk pa urenheter ved & skrastille beholderen for a
helle ut fraksjonen som anrikes med henblikk pa urenheter
mens disse fremdeles er flytende og som utgjer den
supernatante vaske; og

denne fremgangsmate karakteriseres ved at beholderen for 2a

gke rensevirkningen holdes 1 sin skrastilte posisjon for a

drenere den rensede fraksjon inntil all utslippsvaske er

borte og at, under dreneringen, varme tilferes til den

rensede fraksjon 1 en mengde akkurat tilstrekkelig til a
kompensere for varmetap.

Sgkeren har funnet at i et slikt tilfelle og, det mad frem-
heves, 1 fravaer av oppvarming, vaske tgt ut eller lekket fra
den rensede masse meget langsomt og i lgpet av et meget langt
tidsrom. Denne operasjon kunne vare mellom 5 minutter og ca.
1 time. Det ble verifisert at den utlekkede vaske var meget
mindre ren enn den rensede masse. Undersakelsé efter avkjel-
ing av den rensede masse viste at denne hadde en fin porgsi-
tet og viste saledes at den utlekkende eller uttytende vaske
virkelig er mellomromsvaske og at derfor den fine porgsitet 1
det meste for en stor del stod i forbindelse med hverandre
eller hadde en apen porgsitet som tillot mellomromsvasken a
komme ut av den kvasikompakte rensede masse.

Slik det vil fremga av de fglgende eksempler er det meget
overraskende at en slik vesentlig grad av eliminering av
mellomromsvaeske kan oppnas ved ganske enkel avhelling og uten
oppvarming. Avhelling av vasken ved & skrastille beholderen
slik metoden gjennomfgres her har den fordel at man elimine-

rer mellomromsvaske ved a begynne med den mest urene del
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derav uten & tvinge den til & passere gjennom de omrader der
metallet er renest. Resultatet vil ikke oppnas hvis avhel-
lingsoperasjonen ble gjennomfert for eksempel uten skra-
stillingsbevegelse fra bunnen av beholderen.

P4 den annen 'side har man ogsa merket seg at andelen av
mellomromsvaske 1 den rensede masse gker fra bunnen mot
toppen av Dbeholderen slik at skrastillingsbevegelsen av
digelen derfor gir god fjerning av mellomromsvaske.

Imidlertid er avhellingsoperasjonen meget langsom og fordi
ingen varme tilfgres kan en del av vasken sterkne. Det er av
denne grunn at det er mulig & legge pa varme pa massen av
krystaller 1 en mengde akkurat tilstrekkelig til a4 kompensere
for varmetap. Denne operasjon har ikke til hensikt & smelte
om den rensede masse, noe som vil redusere utbyttet, men kun

a forhindre at mellomromsvaske stgrkner, noe som sterkt ville

redusere effektivitetsnivaet for dekanteringsoperasjonen.

Den nevnte anvendelse av varme kan gjennomfgres pa en hvilken
som helst kjent mate, kontinuerlig eller diskontinuerlig. Det

er ogsd mulig a benytte et stempel ment for pressing i den
hensikt a legge et trykk pa den rensede masse for & lette
utskilling av mellomromsvaske, denne virkning kan imidlertid

ogsa gjennomfgres kontinuerlig eller diskontinuerlig.

Anvendelse av varme og palegging av et trykk bidrar samtidig
til en ytterligere ¢kning nar det gjelder prosesseffektivite-
ten.

Oppfinnelsen skal illustreres av de fglgende eksempler uten a
vere begrenset av disse.

Fire fraksjoner pa hver 1 tonn og med meget like sammenset-
ninger ble hentet fra et aluminiumbad og separat underkastet
rensetrinn ved bruk av fraksjonert krystallisering og under
anvendelse av den fglgende driftsmetode:
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Preve 1: i henhold til kjent teknikk med en stgrknings-
periode pa 8 timer;

Preve 2: i henhold til kjent teknikk med en stgrknings-
periode pa 16 timer 6g eket trykk 1lagt pa
stemplet;

Preve 3: i henhold til preve 1 med gjennomfering av en

avhelling 1 45 minutter i henhold til oppfinnel-
sen og uten anvendelse av varme; og

Prove 4; i henhold til preve 3, med anvendelse av varme

for a kompensefe for varmetap og under palegging
av et kontinuerlig trykk pa den rensede fraksjon
under avhellingsperioden.

Disse resultater er gitt nedenfor i tabellen hvori:

1

Fe(0) og Si(0) i ppm betyr det opprinnelige innhold av
jern henholdsvis silisium i bad;

Fe(l1) og Si(1) betyr sluttmidlere andeler av Jern
henholdsvis silisium i massen av renset metall, uttrykt 1
ppm,

nFe og nSi betyr forholdene mellom opprinnelige andeler av
jern og silisium og sluttandelene derav; og

¥ betyr utbytte med henblikk pa masse:masse av renset
metall /masse av opprinnelig metall 1 %.

TABELL
Test nr. Fe(0) Fe(1) nFe Si(0) Si(1) nSi
839 13 65 258 23 11 64,3
795 10 - 80 276 20 14 65,3
768 2 384 223 11 20 58,6
804 1 804 316 7 45 53,7

2
3
4

Man finner, med henblikk pa Jern, at med enkel avhelling uten

anvendelse av varme, prgve 3, er konsentrasjonsniviaet mer enn
6 ganger lavere enn det det var i henhold til den kjente tek-
nikk ifglge preove 1. Med henblikk pa silisium er rensevirk-
ningen mindre effektiv men ikke desto mindre er Kkonsentra-

sjonsnivaet omtrent kun halvparten.
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Med kompensasjon for varmetap og anvendelse av en trykk-
preve, preve 4, var resultatene klart bedre, fremdeles sett i
forbindelse med den kjente teknikk i preve 1, konsentrasjons-
nivaet for jern er med en faktor 13 lavere og konsentrasjons-
nivaet for silisium er lavere med en faktor 3.

Utbyttet med henblikk p2 massen synker relativt 1lite fordi
den kun beveger seg fra 64% 1 den kjente teknikk til ca. 59%
ved bruk av enkel avhelling og nar 54% 1 preve 4.

Det fremgar fra preve 2 at en dobling av sterkningstiden gir
liten forbedring.

I de fire prever ble det hele avsluttet med avkjeling av
beholderen og oppsplitting for & eliminere den gvre del av
den rensede masse som bestod av store krystaller, forurenset
av rester av supernatant vaske ved slutten av kompakteringen,

og oppsagingen ble alltid gjennomfgrt pa samme hgydeniva.

I preven 3 og 4 skyldes det lavere utbytte [ med henblikk pa
massen eleminering av mellomromsvaske som efterlater en viss
porgsitet i den rensede masse.
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for rensing av metaller, spesielt aluminium,

ved fraksjonert krystallisering, omfattende:

a) 4 forarsake progressiv stgrking innen et volum av flytende
metall som holdes 1 nzrheten av sitt smeltepunkt 1 en
utvendig oppvarmet beholder ved nedsenking i1 denne av et
innvendig avkjglt 1legeme, hvorved stgrkningshastigheten
reguleres ved den kombinerte virkning av stregm av kulde-
fluid, oppvarmingseffekten som er ekstern til digelen samt
en termisk 1solasjon av denne;

b) oppsamling av alle smid krystaller som dannes 1 bunnen av
beholderen inneholdende det flytende metall;

c) & presse sammen ved bunnen av beholderen ved hjelp av et

stempel de sm2 Kkrystaller for derved a fremtvinge en
sintring av sma krystaller for 4 gi store krystaller; og
d) separering av den rensede fraksjon omfattende store
krystaller fra den flytende fraksjon som er anriket med
henblikk pa urenheter ved & skrastille beholderen for a
helle ut fraksjonen som anrikes med henblikk pa urenheter
mens disse fremdeles er flytende og som utgjegr den
supernatante vaske;
karakterisert ved at beholderen for a gke
rensevirkningen holdes 1 sin skrastilte posisjon for A&
drenere den rensede fraksjon inntil all utslippsvaske er
borte og at, under dreneringen, varme tilfegres til den
rensede fraksjon 1 en mengde akkurat tilstrekkelig til a

kompensere for varmetap.

2.
Fremgangsmate 1ifglge krav 1, karakterisert
ved at avhellingsperioden gjennohfares i et tidsrom

mellom 5 minutter og 1 time.
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3.
Fremgangsmate 1ifglge Kkrav 1, karakterisert
ved at trykk 1legges p3a den rensede fraksjon under

avhellingsoperasjonen.

4.
Fremgangsmate ifglge krav 1 og 3, karakterisert
ved at varme legges pa og at sammenpressing gjennomfgres

samtidig.
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