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Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus geschmolzenem Aluminium.

@ Titanverunreinigungen und Vanadinverunreinigun-

gen werden von geschmolzenem Aluminium entfernt,
indem man ein Bor enthaltendes Material zusetzt und das
Aluminium in Anwesenheit eines dispergierten Chlorides
und/oder Fluorides riihrt, welches als Flussmittel oder
Verschlackungsmittel witksam ist, um die gebildeten
Teilchen aus (Ti,V)B, zu verschlacken. Es ist vorzuzie-
hen, dieses Arbeitsverfahren durchzufiihren, indem man
das geschmolzene Aluminium rithrt, sodass ein Wirbel er-
zeugt wird, in welchen das Aluminiumfluorid als Fluss-
mittel oder Zuschlagstoff eingefithrt wird, welcher mit
irgendwelchen Alkalimetallverunreinigungen reagiert, die
in dem geschmolzenen Metall anwesend sind. Das so ge-
bildete Alkalimetall-fluoraluminat wirkt als Flussmittel
oder Verschlackungsmittel fiir das gebildete (Ti,V)B, in
der gleichen Weise, wie dies auch irgendein aus der Elek-
trolysezelle mitgenommener Elektrolyt tut, der in dem
geschmolzenen Aluminium anwesend ist.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Entfernung von geschmolzenen Titan-
und Vanadin-Verunreinigungen aus geschmolzenem Alumi-
nium, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Masse aus
geschmolzenem Aluminium mit einem Bor enthaltenden
Material in Anwesenheit einer wirksamen Menge eines
Metallchlorid- und/oder Metall-fluorid-materiales, das die
Wirksamkeit besitzt, das in der Schmelze gebildete (Ti, V)B2
zu verschlacken, zusammenbringt und dass man dieses
geschmolzene Aluminium unter Bedingungen rithrt, die wirk-
sam sind, dieses Material in Teilchenform in der gesamten
Masse an geschmolzenem Aluminium zu dispergieren, wobei
das Bor enthaltende Material in einer Menge zugesetzt wird,
die ausreichend ist, um mindestens einen Hauptteil der gelo-
sten Titan- und Vanadin-Verunreinigungen in unlésliche
(Ti, V)B2-Komplexteilchen umzuwandeln und wobei man das
Riihren des geschmolzenen Metalles wihrend einer ausrei-
chenden Zeit fortsetzt, damit eine Ansammlung eines Haupt-
teiles der Teilchen des Diboridkomplexes durch die disper-
gierten Teilchen des Verschlackungsmateriales erreicht wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verschlackungsmaterial Aluminiumfluorid
und/oder ein Alkalimetali-fluoraluminat enthilt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens ein Teil des Verschlackungsmate-
riales in situ hergestellt wird, indem man Aluminiumfluorid
zur Umsetzung mit den Alkalimetallverunreinigungen oder
Erdalkalimetallverunreinigungen, die im geschmolzenen Alu-
minium anwesend sind, zugibt.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche [-3,
dadurch gekennzeichnet, dass man das Rithren der Masse des
Aluminiums durchfiihrt, indem man in dieser einen Wirbel
erzeugt.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Bor enthaltende Material
eine Aluminium-Bor-Vorlegierung ist.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Bor enthaltende Material
in einer Menge zugesetzt wird, die hoher ist als die stochio-
metrische Menge, die fiir die Reaktion mit dem gesamten in
dem geschmolzenen Aluminium anwesenden Titan und
Vanadin nétig ist, wobei jedoch die zugegebene Menge an
dem Bor enthaltenden Material nicht ausreichend ist, um
einen Gehalt an freiem Bor in dem Aluminium nach dieser
Behandlung hervorzurufen, der itber 200 p.p.m. liegt.

7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1,2,4, 5
oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Teil des
Verschlackungsmateriales aus dem cryolitischen Elektrolyten
besteht, der in dem geschmolzenen Aluminium anwesend ist,
wenn dieser aus der Zelle zur Durchfiithrung der elektrolyti-
schen Reduktion abgezogen wird.

8. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-7,
dadurch gekennzeichnet, dass das Bor enthaltende Material
in einer Menge zugesetzt wird, so dass 0,005-0,020% Bor in
dem geschmolzenen Aluminium vorhanden sind.

9. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 3-8,
dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumfluorid in einer
Menge von 0,02-0,2%, bezogen auf das geschmolzene Alumi-
nium, zugegeben wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Entfernung von
metallischen Verunreinigungen aus geschmolzenem Alumi-
pium.

Es ist bekannt, dass die Anwesenheit von Titan, Vanadin,
Chrom und Zirkon in fester Losung einen nachteiligen Ein-

2

2

4

5

6

2

=]

S

30

40

ey

50

o

o

P~

&

fluss auf die Eigenschaften von Aluminium austiben. Diese
Elemente vermindern stark die elektrische Leitfahigkeit und
sie haben ausserdem einen nachteiligen Einfluss auf die Kalt-
bearbeitungseigenschaften. Deshalb werden Anstrengungen
unternommen, verunreinigende Mengen an diesen Metallen
zu entfernen, bevor ein Ansatz an Aluminium der fiir elektri-
sche Leiter geeigneten Qualitét vergossen wird.

Bei bisher bekannten Verfahren wird der Ansatz an
geschmolzenem Metall mit einem Bor enthaltenden Material
behandelt, iiblicherweise einer Aluminium Borvorlegierung,
und zwar zu demjenigen Zwecke, dass der Titangehalt und
der Vanadingehalt des Metalles in Diboride umgewandelt
wird, die deutlich unldslich in dem geschmolzenen Alumi-
nium sind. Man lisst dann die Diboridteilchen ausfallen, ehe
man das Giessen vornimmt und dieses Arbeitsverfahren ist
immer zeitraubend und es vermindert die Produktionskapazi-
tit eines Gusszentrums.

Ferner ist es zur Bildung von derartigen Boriden in dem
Ofen nétig, dass der Ofen hiufig gereinigt wird, damit verhin-
dert wird, dass das Metall von nachfolgenden Ansitzen durch
Einschliisse von nichtmetallischen Boridpartikeln verunrei-
nigt wird. Eine derartige Verunreinigung kann ndmlich einen
nachteiligen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
des aus dem Gussmetall hergestellten Produktes haben.

Obwohl Titanborid in Form von extrem feinen Teilchen
hiufig zu geschmolzenem Aluminium zugesetzt wird, ehe
man dieses giesst, um Kerne zur Einstellung der Korngrosse
zur Verfiigung zu stellen, sind dennoch die Komplexe aus
Titan-Vanadin-Diboriden, die durch die Behandlung mit
einem Bor enthaltenden Material zur Entfernung von verun-
reinigenden Mengen an Titan und Vanadin aus der Losung
des geschmolzenen Metalles gebildet werden, zu grob, um
eine effektive Wirkung beziiglich einer Verfeinerung des Kor-
nes hervorzurufen.

Es wurde bereits vorgeschlagen, Bor zu geschmolzenem
Aluminium zuzusetzen, indem man eine Aluminium-Bor-Vor-
legierung in Stabform in das geschmolzene Aluminium in der
Abflussrinne zugibt, die vom Ofen zur Giessform fiihrt.
Obwohl dieses Arbeitsverfahren wirksam ist beziiglich der
Verminderung der Gehalte an Titanverunreinigungen und
Vanadinverunreinigungen in der festen Losung in den Guss-
Barren, so ist es nicht moglich, die Diboridteilchen aus dem
geschmolzenen Metall abzutrennen und diese bleiben in dem
Barren dispergiert und dementsprechend konnen sie einen
nachteiligen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
des Produktes ausiiben.

Andere Methoden zur Verminderung von Titanverunrei-
nigungen und Vanadinverunreinigungen umfassen die Ein-
fithrung einer Bor enthaltenden Verbindung, beispielsweise
Borax, in den Elektrolyten in der Reduktionszelle, so dass das
geschmolzene Metall, welches aus der Zelle abgezogen wird
und in das Gusszentrum befordert wird, einen sehr stark ver-
minderten Gehalt an geldstem Titan, Vanadin, Chrom und
Zirkon aufweist und einen Uberschuss an Bor enthilt, das in
dem Aluminium zuriickbleibt. Bei diesem Verfahren besteht
der Nachteil darin, dass die Diboridteilchen die Neigung
besitzen, sich als Schlamm am Boden der Reduktionszelle
anzusammeln. Der Uberschuss an Bor kann nachteilige Ein-
fliisse auf die Kornverfeinerung ausiiben, weil er zur Verfii-
gung steht, um mit freiem Titan zu reagieren, das mit den
meisten kduflich erhiltlichen Kornverfeinerungsmitteln mit
eingeschleppt wird.

Bei noch anderen Arbeitsverfahren wird eine zersetzliche
Borverbindung, wie zum Beispiel KBF: in das geschmolzene
Metall eingebracht, und zwar entweder in dem Mischofen
oder in dem Schmelztiegel fiir den Transport oder der
Schmelzrinne. Diese Borverbindung reagiert mit dem
geschmolzenen Aluminium, wobei sich Aluminiumborid und



eine komplexe Salzmischung bildet, die Kalium-Aluminium-
Fluorid der Formel KF-AlF: enthiit. Das so gebildete Alumi-
niumborid reagiert mit dem Titan und dem Vanadin in dem
geschmolzenen Aluminium und die so erhaltenen Diborid-
partikeln l4sst man ausfallen, wie dies auch bei anderen
Arbeitsweisen, die bereits weiter oben beschrieben sind, der
Fall war. Doch bei diesem zuletzt besprochenen Arbeitsver-
fahren benotigt man in gleicher Weise, wie bei den weiter
oben beschriebenen Arbeitsverfahren, eine wesentliche Zeit
fiir das Ausfallen und fiir die Abtrennung der Diboridteilchen
aus dem Ansatz des geschmolzenen Metalles. Das Kaliumalu-
miniumfluorid bleibt auf der Oberfliche des geschmolzenen
Aluminiums zuriick, weil dieses weniger dicht ist und es fiihrt
zu keinem Entschlackungseffekt auf das ausgefillte

Diborid.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass eine
wesentlich verbesserte Abtrennung der Diboridteilchen aus
dem geschmolzenen Aluminium erreicht werden kann, wobei
die Behandlungszeiten wesentlich verkiirzt werden kénnen,
indem man eine Masse aus geschmolzenem Aluminium mit
einem Bor enthaltenden Material in Anwesenheit einer wirk-
samen Menge eines Metallchloridmateriales und/oder
Metallfluoridmateriales, das die Wirkung besitzt, den Titan-
Vanadin-Diboridkomplex der Formel (Ti, V)B: zu verschlak-
ken, in Berithrung bringt und dass man dieses geschmolzene
Aluminium unter solchen Bedingungen riihrt, dass das Ver-
schlackungsmaterial in Teilchenform {iber die gesamte Masse
an geschmolzenem Aluminium verteilt wird. Aufgrund dieses
Rithrens wird die Umwandlungsgeschwindigkeit des freien
Titanes und Vanadines in die Diboridkomplexe stark erhoht
und die Teilchen des Verschlackungsmateriales wirken als
Kollektoren fiir die Diboridpartikeln, die unter den vorherr-
schenden Bedingungen aufgrund des Riihrens in einer
raschen Reaktion gebildet werden.

Das Bor enthaltende Material wird in einer ausreichenden
Menge zugesetzt, damit mindestens der Hauptteil der gels-
sten Titanverunreinigungen und Vanadinverunreinigungen in
unlésliche Komplexteilchen der Formel (Ti,V)B: umgewan-
delt werden. Das Riihren des Metalles wird wihrend einer
ausreichenden Zeit fortgesetzt, damit ein Hauptanteil der
Teilchen des Diboridkomplexes durch die dispergierten Teil-
chen des Verschlackungsmittels mitgenommen wird.

In den meisten Fillen wird mindestens ein Teil des Ver-
schlackungsmittels in dem geschmolzenen Material in situ
hergestellt, indem man eine Reaktion von zugesetztem AlF;
mit den Alkalimetallverunreinigungen in dem geschmolzenen
Metall vornimmt. Ein Teil des Verschlackungsmittels oder die
gesamte Menge des Verschlackungsmittels kann auf den
kryolithischen Elektrolyten zuriickgefiihrt werden, der aus
der Reduktionszelle zusammen mit dem geschmolzenen
Metall abgezogen wird.

In den europdischen Patentanmeldungen Nr. 82 302 448.4
und Nr. 82 305 965.4 wird ein Verfahren zur Entfernung von
Lithium und anderen Alkalimetallen und Erdalkalimetallen
aus geschmolzenem Aluminium beschrieben, bei dem ein
Wirbel mit Hilfe eines Riihrers in einer Masse an geschmolze-
nem Metall erzeugt wird, beispielsweise in einem Transport-
Schmelztiegel und ein Material, welches AlF; enthilt, wird
auf die Oberflache des geschmolzenen Metalles aufgebracht
und so darin dispergiert und durch das geschmolzene Metall
durch die Strémungen bewegt, die durch die Erzeugung des
Wirbels hervorgerufen werden. Als Ergebnis dieses Riihrvor-
ganges zur Erzeugung des Wirbels werden Strémungen in
dem geschmolzenen Metall am Boden des Schmelztiegels
erzeugt, die radial nach auswiérts gerichtete Komponenten
besitzen und es werden ferner Strdmungen mit nach aufwirts
gerichteten Komponenten in dem Bereich der peripheren
Winde des Schmelztiegels hervorgerufen. Im oberen Teil des
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geschmolzenen Materiales liegen Strdmungen vor, die nach
innen zu dem Wirbel fiihren. :

Bei diesem Arbeitsverfahren werden die Alkalimetallver-
unreinigungen und Erdalkalimetallverunreinigungen, die auf
Komponenten in dem Elektrolyten in der Elektrolysezelle
durchzufiihren sind, in Fluoraluminate umgewandelt, und
zwar durch Reaktion mit dem zugegebenen oder in situ gebil-
deten Aluminiumfluorid. Zu dem Aluminiumfluorid gehdren
auch Doppelfluoride, die einen hohen Anteil an AlFs, bezo-
gen auf das Gewicht, aufweisen. Die so gebildeten Fluoralu-
minatreaktionsprodukte sind wirksame Verschlackungsmittel,
die als Aufsammler oder Kollektoren fiir die festen Partikeln
des Titan-Vanadin-Diborides dienen, welche festen Teilchen
durch die Behandlung des geschmolzenen Aluminiums unter
den Bedingungen einer starken Bewegung nach dem erfin-
dungsgemdssen Verfahren hergestellt wurden. Typischerweise
haben die aktiven kryolithischen Verschlackungsmittelteil-
chen eine geringere scheinbare Dichte als das fliissige Alumi-
nium, und zwar selbst dann, nachdem diese Teilchen die
dichteren Diboridteilchen aufgenommen haben, so dass sich
die fraglichen Teilchen relativ leicht von dem geschmolzenen
Metall abscheiden und tiblicherweise eine Abscheidung in
der feuerfesten Wand des Schmelztiegels bilden oder eine
iiber dem geschmolzenen Metall liegende Schicht bilden. In
beiden Fillen ist eine leichte Entfernung entweder durch
Abschopfen der dariiber liegenden Schicht oder durch Reini-
gung des Schmelztiegels moglich.

Das (Ti, V)B: bildet sich in Form von feinen Teilchen, von
denen die meisten in einem Grossenbereich bis zu 10 Mikron
vorliegen, wobei jedoch ein relativ kleiner Anteil der Teilchen
in einem Grossenbereich bis zu 50 Mikron oder in Form von
sogar noch grosseren Teilchen vorliegen. Die Verschiackungs-
mittelteilchen, die in dem geschmolzenen Metall anwesend
sind, haben typischerweise eine Grosse im Bereich von
50-250 Mikron und vorzugsweise benetzen sie die Diborid-
teilchen, welche selbst fest bleiben.

Die Agglomerate, die durch die Verschlackungsmittelteil-
chen gebildet werden und die feineren Diboridteilchen besit-
zen die Neigung, an der {iblichen feuerfesten Auskleidung des
Schmelztiegels oder anderer Gefisse festzuhaften. Dies ist
auf die Benetzung des feuerfesten Materiales durch das Ver-
schlackungsmittel, welches somit ein Flussmittel ist, zuriick-
zufiihren.

Man sieht aus diesem Sachverhalt, dass das erfindungsge-
mésse Verfahren sehr leicht im Zusammenhang mit der
Behandlung des geschmolzenen Metalles mit einem Alumini-
umfluorid enthaltenden Material zur Entfernung von Lithium
oder anderen Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen durchge-
fithrt werden kann. Ein derartiges Arbeitsverfahren ist norma-
lerweise nur dort nétig, wo Lithiumfluorid eine kleinere
Komponente in dm Elektrolyten der Reduktionszelle dar-
stellt.

In anderen Fillen, wo eine Behandlung zur Entfernung
von Lithium unnétig ist, kann man sich darauf verlassen, dass
die geschmolzenen Teilchen des Fluoraluminatverschlak-
kungsmittels die festen Diboridteilchen aufsammeln und so
ihre Entfernung aus dem System erfolgt. In demjenigen Fall,
wo ein geschmolzenes Metall aus einer Reduktionszelle abge-
zogen wird, ist es unvermeidbar, dass Trépfchen des kryoli-
thischen Elektrolyten von dem geschmolzenen Metall mitge-
nommen werden und diese dienen dann zum gleichen Zweck.

In anderen Fillen, wo ein Ansatz an geschmolzenem
Metall durch Wiederschmelzung erhalten wird, kénnen ein
Fluoraluminat oder andere geeignete Verschlackungsmittel
oder Flussmittel in bequemer Weise entweder im Schmelz-
ofen oder im Aufbewahrungsofen oder in einem Transport-
schmelztiegel oder in einer anderen Vorrichtung zugesetzt
werden.
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Alle variierenden Formen an Apparaturen, die in den
oben erwihnten Europiischen Patentanmeldungen beschrie-
ben sind, konnen zum vorliegenden Zweck eingesetzt werden,
und zwar unabhiingig davon, ob eine Zugabe von Alumini-
umfluorid erfolgt oder eine getrennte Menge an Fluoralumi-
natverschlackungsmittel verwendet wird oder ob ein vom
geschmolzenen Aluminium mitgenommener kryolithischer
Elektrolyt das einzige Material darstellt, das als Verschlak-
kungsmittel wirkt.

Wenn keine getrennte Zugabe eines Verschlackungsmit-
tels oder Flussmittels durchgefiihrt wird, dann kann das
Diboridreaktionsprodukt in dem geschmolzenen Metall dis-
pergiert werden, damit es mit den Teilchen des Fluoralumi-
natverschlackungsmittels in Berithrung kommt. Diese Disper-
gierung kann durch irgendwelche Riihrsysteme erreicht wer-
den, wie zum Beispiel mit Hilfe einer elektromagnetischen
Riihrung, durch Einblasen von Gas oder durch eine ibliche
mechanische Riithrung.

Die Zugabe des Bor enthaltenden Materials zu dem
Schmelztiegel, in dem die Behandlung durchgefiihrt werden
soll, wird am einfachsten dadurch erreicht, dass man eine
Aluminium-Bor-Vorlegierung zusetzt. Diese Legierungen ent-
halten tatsichlich eine Dispersion von feinen Aluminiumbo-
ridteilchen in einem Aluminium-Grundgeriist, so dass die
Zugabe einer derartigen Vorlegierung in wirksamer Weise
einen Zusatz von Aluminiumborid bewirkt, weil nach der
Zugabe das Aluminiumgrundgeriist weggeschmolzen wird.

Je nach der Art, wie derartige Vorlegierungen hergestellt
wurden und je nachdem, wie gross der Borgehalt derartiger
Vorlegierungen ist, liegt das Bor in iiberwiegender Form ent-
weder als Aluminiumdiborid der Formel AIB: oder als Alumi-
nium-Dodecarborid der Formel AlB:2 vor.

Ein anderer Weg zur Zugabe von Bor zu dem geschmolze-
nen Metall besteht darin, dass man als Bor enthaltendes
Material ein Kaliumborfluorid der Formel KBF: zugibt, wel-
ches in dem geschmolzenen Aluminium in situ Aluminiumbo-
rid durch Reaktion mit dem geschmolzenen Metall bildet. In
diesem Fall nimmt man an, dass das erhaltene Borid auf-
grund der Temperaturen des geschmolzenen Materiales zum
Grossteil in Form des Aluminiumdiborides der Formel AlB:
vorliegt.

In denjenigen Fillen, wo eine Behandlung zur Entfernung
-von Lithium angewandt wird, kénnen KBFs-Teilchen und
AlFs-Teilchen in dem Schmelztiegel in Form einer Mischung
dieser beiden Teilchen miteinander zugegeben werden oder
es kann KBF: alleine zugesetzt werden, weil dieses dann
durch die Reaktion mit dem im Schmelztiegel vorliegenden
Aluminiummetall auch das AlF; bildet.

Beim erfindungsgemissen Verfahren ist es wiinschens-
wert, dass die Behandlungszeit, die bendtigt wird, um den Ti-
tangehalt und den Vanadingehalt auf den erwiinschten niedri-
gen Spiegel zu bringen, relativ kurz und in Ubereinstimmung
mit der Behandlungszeit ist, die benétigt wird, um eine
Reduktion des Lithiumgehaltes durch eine Behandlung mit
Aluminiumtrifluorid der Formel AlF: zu erreichen. Bei
Durchfiithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens soll der
Titangehalt und der Vanadingehalt des Aluminiums auf einen
so niedrigen Wert gebracht werden, dass weniger als 10-20
p.p.m. jedes dieser Elemente im Aluminium zuriickbleiben.
Diese niedrigen Gehalte an Titan und Vanadin erlauben es,
das Metall als Aluminium einer Reinheit fiir elektrische
Zwecke zu verwenden.

Es zeigte sich, dass zur Erreichung der gewiinschten nied-
rigen Gehalte an Titan und Vanadin in einer kurzen Behand-
lungszeit, beispielsweise einer Behandlungszeit von zehn
Minuten, es bevorzugt ist, das Bor im allgemeinen in Form
einer Aluminiumborvorlegierung in einer solchen Menge
zuzusetzen, die oberhalb der stochiometrischen Menge liegt,

welche benétigt wird, um das freie Titan und das freie Vana-
din in die Diboride umzuwandeln. In diesem Falle werden in
rascher Zeit sehr gute Ergebnisse erzielt. Bei der Berechnung
der Bormenge, die zugegeben werden soll, kann der Chrom-
gehalt und der Zirkongehalt normalerweise ausser Betracht
gelassen werden, denn die Menge an diesen Elementen im
Grundmetall, das aus der elektrolytischen Reduktionszelle
abgezogen wurde, ist iiblicherweise in der Grossenordnung
von 10 p.p.m oder geringer. Falls in irgendwelchen Fillen
grossere Mengen an Chrom und Zirkon anwesend sind, dann
wire es notig, diese in Betracht zu ziehen, denn auch Chrom
und Zirkon wird in Form von unléslichen Diboriden ausge-
fallt.

Die Obergrenze fiir den gewiinschten Uberschuss an Bor
wird sowohl durch 6konomische Betrachtungen, ndmlich die
Kosten der Aluminium-Bor-Vorlegierung hervorgerufen und
auch durch den maximal zuldssigen Gehalt an freiem Bor in
dem schliesslich aus dem Metall herzustellenden Produkt.
Diese Faktoren beschrinken tatséichlich die annehmbare
Obergrenze fiir die zuzugebende Menge an Bor. Der Gehalt
an Bor in dem als Produkt gebildeten Metall soll ndmlich
nicht haher liegen als 200 p.p.m und vorzugsweise weniger
betragen als 100 p.p.m.

In den meisten Fillen wird eine Bor enthaltende Substanz
in einer Gesamtmenge zugesetzt, so dass 0,005-0,020% Bor in
dem geschmolzenen Aluminium vorliegen. Wenn man Alumi-
niumtrifluorid der Formel AlF: zugibt, dann erfolgt diese
Zugabe iiblicherweise in einer Menge von 0,02-0,2%, bezogen
auf das geschmolzene Aluminium, d.h. es werden 0,2-2 kg an
Aluminiumtrifluorid pro Tonne Aluminium zugesetzt.
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Beispiel |
In einer Reihe von Versuchen wurde Bor in Form einer

Aluminium-Bor-Vorlegierung mit einem Borgehalt von 4% zu
35 einem Ansatz von geschmolzenem Aluminium zugesetzt, das
aus einer elektrolytischen Reduktionszelle abgezogen wurde.
Die Vorlegierung wurde an der Oberflidche des Ansatzes an
geschmolzenem Aluminium, das sich in dem Transport-Tiegel
befand, geschmolzen. Dann wurde in dem geschmolzenen
Metall ein Wirbel erzeugt, indem man einen exzentrisch ange-
ordneten Riihrer verwendete, der in gleicher Weise konstru-
iert und angeordnet war, wie dies in der europdischen Patent-
anmeldung Nr. 82 302 448.4 beschrieben ist. Das in Teilchen-
form vorliegende Aluminiumfluorid wurde dann in den
5 Schmelztiegel in Mengen von 0,5 kg bzw. 1 kg pro Tonne Alu-

minium eingebracht. Das Rithren mit Hilfe des Riihrers

wurde wihrend 10 Minuten fortgesetzt. Diese Zeit war ndm-

lich ausreichend um die Gehalte an Lithium, Natrium und

Kalzium in dem geschmolzenen Metall auf einen annehmba-
50 ren Wert zu senken.

Bei dieser Reihe von Versuchen wurden unterschiedliche
Mengen an der Aluminium-Bor-Vorlegierung mit einem Bor-
gehalt von 4% zugegeben und es wurden auch unterschiedli-
che Mengen an Aluminiumfluorid zugesetzt. Die Temperatur
der Schmelze vor der Behandlung und nach der Behandiung
wurde gemessen und der Gehalt an freiem Titan, Vanadin
und Bor vor der Behandlung und nach der Behandlung
wurde nach den spektrometrischen Arbeitsverfahren
bestimmt, die zum Stande der Technik gehoren.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der nachfolgenden
Tabelle 1 zusammengestellt.

N
>

o
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60
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Tabelle 1 Geschmolzenes Aluminium, das nach diesem Verfahren
Behandlungszeit: 10 Min. in einem Schmelztiegel eines behandelt wurde, bei dem sowoh! Aluminiumtrifluorid als
Fassungsvermdgens von 4800 kg auch ein Bor enthaltendes Material zugesetzt wurde, ist tat-
Test Temp.in°C % AlFsin_ Ti (ppm) sdchlich frei von Lithium, Natrium und Kalzium und es ent-

Nr.  vorher nachher Borzugabe kg/Tonne vorher nachher halt sehr ger_inge Mengen an Titan oder Vanadin in Losung
und sehr kleine Mengen an dem Komplex der Formel

(Ti, V)Bz in Form von kleinen Einschliissen. Ferner ist das
; 3?; ;gg 8’8(1)‘71 (1)’(5) Zg < :8 Metall quch von A!uminiuql-Carlzid, Oxidep gder anderen
3 888 869 0’010 0’5 4 <10 festen nicht-metallischen Einschliissen gereinigt, und zwar
4 43 _ 0’0] 0 0’ 5 46 <10 10 aufgruqd der. herv_orragenden Entschlgckungselg.eqschaften
5 820 1795 0’01 4 ]’0 41 <10 bzw. Fliessmitteleigenschaften des aktiven Aluminiumfluo-
i i ridgehaltes dieses an Kryolith reichen Materials.
Da die Behandlungszeit rasch ist und nur etwa 5-10
Tabelle 1 (Fortsetzung) Minuten betrigt und da ferner alle Arbeitsvorginge direkt im
Test V(ppm) B (ppm) Mengenverhaltnis der  '> 8leichen Schmelztiegel durchgefiihrt werden kénnen, fiihrt
Nr.  vorher nachher vorher nachher Borzugabe zu der das erfindungsgemisse Verfahren zu wesentlichen wirtschaft-
stéchiometrisch lichen Vorteilen. Das erfindungsgemisse Verfahren kann
erforderlichen Menge auch in ein existierendes System zur Behandlung von heissem
Metall mit minimalen zusétzlichen Kosten cingebaut werden.
1 28 <10 <10 50 5,05 20 In den meisten Fillen liegt aufgrund der Einschleppung
2 55 10 <10 <10 1,63 . von Elektrolyt aus der Reduktionszelle eine geeignete Menge
3 5 0 <10 40 240 an Fluoraluminat-Verschlackungsmittel in dem Schmelztiegel
4 59 <10 <10 40 215 vor, mit Hilfe welcher die ausgefillten Diboridpartikel aufge-
5 60 <10 <10 60 3,13 fangen werden und auch um das Metall von den oben

25 erwihnten nicht-metallischen Verunreinigungen zu reinigen.
Falls jedoch das erfindungsgemisse Verfahren angewandt -
wird, um wieder aufgeschmolzene Gussbarren zu reinigen,

) ) dann ist es vorzuziehen, dass das Fluoraluminat-Verschlak-
Das behandelte Produkt wurde untersucht um die Grosse kungsmittel in einer Menge von 0,2 kg/t Metall zugesetzt

und die Anzah! an in ihm verbleibenden Teilchen des Kom- 30 wird.

plexes der Formel (Ti, V)B: festzustellen. Diese Ergebnisse

wurden mit typischen Resultaten verglichen, die erhalten

wurden, wenn bisher iibliche Verfahren zur Senkung der Beispiel 2

Gehalte an Titan und Vanadin in Aluminium durchgefiihrt Geschmolzenes Aluminium, das zwischen 40-50 p.p.m an

wurden. Beim erfindungsgemdssen Verfahren wird durch die 55 Titan und 90-110 p.p.m an Vanadin enthilt, wurde direkt in

aufsammelnde Wirkung des als Verschlackungsmittel oder einem zum Abziehen aus der Reduktionszelle dienenden 3,5

Flussmittel zugegebenen Aluminiumtrifluorides eine wesent- Tonnen fassenden Schmelztiegel behandelt, ehe das Material

lich verbesserte Reinheit der Schmelze erreicht. in einen 45 Tonnen fassenden stationiren Aufbewahrungs-
Die entsprechenden Ergebnisse, die das Aluminium der ofen iibergefiihrt wurde. Eine Aluminiumbor-Vorlegierung

Tests 2-5 der vorangehenden Tabelle | lieferte, wurden mit 49 wurde zu dem Schmelztiegel in einer solchen Menge zuge-

Aluminiumproben zu Vergleichszwecken verglichen. setzt, dass eine Borkonzentration von 0,012% Bor erreicht

Die Probe A ist eine Aluminiumprobe zu Vergleichszwek-  wude, Ein Wirbel wurde in dem geschmolzenen Aluminium
ken, bei der eine Absetzung im Ofen erreicht wurde, indem erzeugt, indem man das gleiche Riihrsystem verwendete, wie
man eine Aluminium-Bor-Vorlegierung mit einem Borgehalt im Beispiel 1 und es wurden 1,5 kg Aluminiumtrifluorid der

von 4% in einer solchen Menge zusetzte, dass 90 p.p.m an Bor 45

. Formel AlF: pro Tonne Aluminium in den Schmelzbehilter
beigegeben wurden.

gegeben. Das Rithren wurde wihrend sechs Minuten fortge-

Die Vergleichsprobe B ist eine Aluminiumprobe, die her-  setzt. Nachdem das Material in dem Schmelztiegel in der
gestellt wurde, indem man einen Stab einer Aluminium-Bor- angegebenen Weise behandel worden war, wurde es in den
Vorlegierung mit einem Borgehalt von 3% in einer solchen Schmelzofen zur Aufbewahrung eingebracht und der
Menge zusetzte, dass der Borgehalt 90 p.p.m betrug. 50 Schmelztiegel mit neuem Material aus der Reduktionszelle

gefiillt und die gleiche Behandlung wiederholt. Sobald der
Aufbewahrungsofen geladen war, wurde der Inhalt des Ofens
gegossen, indem man ein iibliches direkt abschreckendes

Tabelle 2 Gussverfahren anwandte, ohne dass eine Absetzperiode abge-
Grosse der Teilchen und Anzahl! der Teilchen des Komplexes 55 wartet wurde. Das Giessen erfolgte mit einer Durchstromge-
der Formel (Ti-V)B: pro cm? schwindigkeit von 400 kg/min. Proben des Metalles wurden
Test <5  6-10 11-20 um 21-30 um 31-50 um >50 inse. i dem Trog entnommen, der sich zwischen dem Aufbewah-
Ner. um K - ) Hn o ;r;snglf rungsofen und der Giessform befand. Die Probenentnahme
erfolgte wahrend des Giessvorganges und anschliessend wur-
\ 60 den die Proben analysiert.
g lg - 12 g (1) ’ (2) ’ 8’(1) 6 ‘]1(7)’; Der Titangehalt der Proben war weniger als 10 p.p.m. und
4 % 12 3 l’ 1’ 0’ 4 42’ 7 der Vanadingehalt variierte zwischen weniger als 10 p-p-m
5 4 1l 4 2 05 04 509 Und20ppm. : -
Vergleich ’ ’ ’ Das gegossene Produkt wurde mikroskopisch tiberpriift,
ro% s 65 um die Reinheit des Metalles zu bestimmen. Das Metall ent-
i el} 45 35 40 20 7 i 248 hielt nur eine Spur von restlichem Komplex der Formel )
B 160 90 51 16 ) I 320 (Ti, V)B2 und es war im wesentlichen frei von Oxiden, Alumi-

niumkarbid und anderen nicht-metallischen Einschliissen.
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und 850 °C. Das Bor wurde dem geschmolzenen Metall unter In der vorliegenden Beschreibung sind diejenigen Mate-
Verwendung einer Aluminiumbor-Vorlegierung mit einem rialien, die zur Verschlackung der (Ti,V)B: Teilchen genannt
Borgehalt von 3% vor dem Rithren zugesetzt, und zwar in sind, Aluminiumtrifluorid der Formel AlF: und Natrium-
Konzentrationen, die einer Menge von 0,006% Bor bzw. fluoraluminat, welches Natriumfluorid der Formel NaF und
0,008% Bor entsprach. 5 Aluminiumtrifluorid der Formel AlF; in solchen Mengenver-
In der nachfolgenden Tabelle 3 ist die Titankonzentration  hltnissen enthilt, die typisch fiir den Elektrolyten sind, der
und die Vanadinkonzentration in % vor und nach der in einer elektrolytischen Reduktionszelle zur Herstellung von
Behandlung unter Riihren angegeben und die Versuche, bei Aluminium eingesetzt wird.
denen Aluminiumtrifluorid der Formel AlF; zugesetzt wurde, Wie es jedoch aus dem Stande der Technik bekannt ist,
und Versuche, wo kein Aluminjumtrifluorid beigegeben 10 kénnen viele unterschiedliche Salzzusammensetzungen einge-
wurde. setzt werden, um als Flussmittel oder Verschlackungsmittel in
geschmolzenem Aluminium zu dienen und alle diese Materia-
Tabelle 3 lien wiren auch zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen
P : Verfahrens geeignet. Dementsprechend kénnen Mischungen
ﬁ’om_lv‘f,’r“;eﬁlgabe ,:‘a"c‘h‘ﬂf;, f;f 32;“’“ 1’2::;%,‘3'6[;“ 15 aus Alkalimetall- und Erdalkalimetall-chloriden und/oder
gabe Rithren Riihren Riihren Riihren -fluoriden angewandt werden. In den Fillen, wo man
Mischungen aus Chloriden und Fluoriden einsetzt, soll der
. . Fluoridgehalt vorzugsweise unterhalb von 50% gehalten wer-
0,006 ’\I‘;;g’ggg <8’gg; 3‘ ;8’883 <g’gg; den. Auch Mischungen aus einem oder mehreren Alkalime-
0.008 Ti= 0’005 < 0’001 Ti= 0’005 < 0’001 20 tall- und/oder Erdalkalimetall-Chloriden mit einem Gehalt
£ =V ] £} £} [ . . 0 P P
V =0.009 0.002 V =0.009 0.002 an Aluminiumchlorid, der bis zu 40% betriigt, kénnen verwen-
’ ’ ’ ! det werden.
Als weitere Alternative konnen auch andere Alkalimetall-
In demjenigen Beispiel, wo kein Aluminiumtrifluorid fluoraluminate statt der Natriumfluoraluminate eingesetzt
zugesetzt wurde, diente das restliche Elektrolytmaterial als 25 werden. In denjenigen Fillen, wo ein Fluoraluminat verwen-
reinigendes Verschlackungsmittel zur Entfernung von nicht- det wird, konnen ein oder mehr Alkalimetall- und/oder
metallischen Einschliissen aus dem fliissigen Aluminium. Erdalkalimetall-Chloride oder -Fluoride, zusammen mit die-
Nach dem Riihren ohne Zugabe von Aluminiumtriftuorid sen Fluoraluminaten verwendet werden.

waren jedoch die Konzentrationen an Alkalimetallelementen  Dies ist auf die gute Reinigungswirkung der Behandlung mit
und Erdalkalimetallelementen, sowie auch die Konzentratio- 30 dem Aluminiumfluorid zuriickzufiihren.

nen an Aluminiumkarbideinschliissen héher, verglichen mit

einer Behandlung, bei der in Anwesenheit von Aluminiumtri-  Beispiel 3

fluorid Verschlackungsmittel geriihrt wurde. Geschmolzenes Aluminium wurde aus der Reduktions-
Die Menge an kryolitischem Elektrolyten, der in dem zelle abgezogen und direkt in einem 3,5 Tonnen fassenden
Metall anwesend ist, das aus der Reduktionszelle abgezogen 35 Syphon-Schmelztiegel behandelt, indem man eine Vorrich-
wird, wurde auf 0,1 bis 1,0 Gew.-% eingeschétzt. tung verwendete, die identisch mit derjenigen war, die im Bei-
In der vorliegenden Beschreibung beziehen sich alle Pro-  spiel 1 beschrieben wurde. Die Behandlung dauerte sechs
zentsitze auf das Gewicht. Minuten. Die Temperatur des Metalles variierte zwischen 725
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