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Przedmiotern wynalazku jest spos6b wytwarzania
chlorku glinowego o kontrolowanej wiclkodci czastek i
odpowicdnicj czystodci.

W procesie. produkcji chlorku glinowego, odpowned—
niego do elektrolityczne) redukcji do glinu metalicznego,
polegajacym na chlorowaniu surowcéw zawierajacych
zwigzki glinu i innc materialy, takie jak krzem, tytan i
2zelazo, otrzymane chlorki musza by¢ rozdzielane w celu
uzyskania chlorku glinowego o czystosci wystarczajaco
wysokiej dla prowadzenia w zadowalajgcy sposéb
procesa clektrolizy. W opisie patentowym St. Zjedn. Am.
nr 3 786 135 opisano sposéb odzyskiwania chlorku glino-
wego o wysokicj czystoici z gazéw wyplywajacych po
chlorowaniu zwigzkéw glinu. W pierwszym etapie tego
sposobu gorace gazy wylotowe ochladza si¢ odpowiednio
w celu selektywnego wykroplenia chlorku sodowo-
glinowego i1 innych chlorkéw o wysokiej temperaturze
topnienia, po czym oddziela si¢ skroplone zwigzki wrazz
porwanymi czastkami stalymi, a nastcpnic gazy wylo-
towe ochiadza si¢ dalej do wyznaczonej uprzednio tem-
peratury, co ma na ceclu wykroplenie wickszosci
pozostalych lotnych skiadnikow ulegajacych skraplaniu
powyZej temperatury skraplania chlorku glinowego.
Ostatni etap powyiszego procesu polega na bezposred-
nicj desublimacji chlorku glinowego o wysokim stopniu
czystoici, w zoiu fluidalnym chlorku glinowego, w tern-
peraturze 30-100°C. Tego wiaénic trzeciego ctapu doty-
czy spos6b wediug wynalazku.
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W omawianym wyiej opisic patentowym przedsta-
wiono zloze fluidalne zawierajace zawieszone czastki
chlorku glinowego, przez ktére przepuszcza si¢ pary z
niesprecyzowana szybkoicia. Pary przechodza przez
doze fluidalne w temperaturze 30-100°C i ulegaja skrop-
leniu na czgstkach stalego chlorku glinowego. Umic-
szczone powyZej zioza fluidalnego filtry zapobicgaja
ucieczee ze skraplacza czastek, zwiaszcza bardzo drob-
nych. Staly chlorek glinowy jest usuwany z micjsca w
poblizu dna skraplacza. Jak wspomniano powyZej, tem-
peratura robocza w skraplaczu powinna wynosi¢
30-100°C, lepicj 60-90°C, korzystnym za$ jest waski
przedzial wynoszacy 50-70°C. W opisach patentowych
opisano wplyw temperatury skraplania na wielko$¢ cza-
stek, stwierdzajac, ze w dolnej czgsci zakresu temperatur
30-100°C srednia wielkos$¢ czgstek skroplonego pro-
duktu jest z reguly mniejsza. W opisach tych stwierdza si¢
take, 2¢ nawet w zakresic temperatur 30-100°C pewna
ilo$¢ gazowego chlorku glinowego nic ulega desublima-
¢ji. Wskazuje to na koniecznos¢ stosowania temperatury
skraplania polozonej w dolnej czgsci wskazanego zakresu
30-100°C.

Chociaz prowadzenie procesu skraplania w niZszej
temperaturze daje, jak to wynika z cytowancgo opisu
patentowego, zadawalajaca wielko$€ czgstek i dobra
wydajnosé chlorku glinowego, to stwierdzono jednak, ze
w takich warunkach moze nast¢powac nicpozadane wyk-
raplanie si¢ produktéw ubocznych, takich jak czteroch-
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lorek tytanu. Poza tym, od czasu opracowania w roku
1971 cytowanego wyzej opisu patentowego, uzyskano
wiccej informacji o warunkach pracy zloza fluidalnego
podczas procesu skraplania.

‘Moglo by si¢ wydawa¢, ze proste podwyzszenie tempe-
matury skraplania rozwiazuje problem zanieczyszczei,
ale stwierdzono jednak, Ze inne parametry procesu, zwla-
szcza szybko$¢ wejSciowa, musza byé przy tym odpo-
wicdnio dobierane.

Przedmiotem wynalazku jest dobér ulepszonych para-
metréw prowadzenia procesu skraplania chlorku glino-
‘wego w zlozu fluidalnym, pozwalajacy np. otrzymywaé
chlorek glinowy o czystosci i wielkosci czgstek odpowied-
niej do elektrolitycznej redukcji do glinu metalicznego.

Zgodnic ze sposobem wedlug wynalazku, ulepszenia w
procesic wytwarzania chlorku glinowego w zlozu fluidal-
nym polegajj na przepuszczaniu gazowego chlorku gli-
nowego przez zloze fluidalne czastek chlorku glinowego,
z szybkoscig wejsciowg wynoszacy 18-90 m/sek.

Na fig. 1 przedstawiono pionowy przekréj aparatury
do skraplania, pracujgcej w sposéb wedlug wynalazku.

Na fig. 2 pokazano przekréj pionowy ilustrujacy inna
postaé wykonania wynalazku, polegajacg na zastosowa-
niu dwéch 2462 fluidalnych.

Wedlug fig. 1, pary chiorku glinowego, wst¢pnie oczy-
szczone w dwéch pierwszych ctapach opisanych we
wspomnianym uprzednio opisic patentowym nr 3786135
wchodza do komory kondensacji 18 z linii 6, wlotem 30.
Wiot 30 gazéw zawierajacych pary chlorku glinowego
Jest korzystnie zaopatrzony w urzadzenie pozwalajace na
utrzymywanie w podwyzszonej temperaturze wchodza-
cych gazéw. Moze to by¢ np. dodatkowe urzadzenie
ogrzewcze i/lub izolacja, np. z kwarcu, tlenku glinu,
grafitu, azbestu lub podobnego materialu. Ma to na celu
sprowadzeniec do minimum lub catkowite wyeliminowa-
nie przedwczesnego ochladzania i wykraplania lub zesta-
lania dochodzacego gazowego chlorku glinowego, co
mo2e powodowaé zatykanmie wlotu i przeszkadzaé lub
oddzialywa¢ nickorzystnic na prowadzenic procesu kon-
densacji lub desublimacji.

Ze wzgledu na konieczno$é zapobiegania zjawiska
przedwczesnego kondensowania si¢ gazowego chlorku
glinowego w miejscach innych niz zloze fluidalne, pod
wplywem warunkéw otoczenia, pozgdane jest umieszcze-

nie wejcia wiotu 30 gicboko wewngtrz zlo2a i odsunigcie

koficéwki od wszystkich powicrzchni, takich jak $ciany
komory i chlodnica 26, znajdujgca si¢ w komorze.

Gazy wprowadza si¢ do komory kondensacji 18 dla
uzyskania kondensacji lub desublimacji na zawieszonych
czgstkach tworzacych zloza fluidalne 16. Zloic fluidalne
16 zawiera czastki chlorku glinowego o wiclkoéci 1-500
mikronéw, zawieszone w gazic tworzacym faze fluidalng
i wchodzacym do komory 18 linig 8. Okrelenic . desubli-
macja“ i .desublimowaé” oznaczaja w opisie bezpofred-
nic powstawanic stalego chlorku glinowego z fazy
gazowe)j, bez zauwazalnego tworzenia si¢ przejsciowej
fazy cicklej. Okreélenia kondensacja“ i konde.sowac™
oznaczajj przejscic z fazy gazowej do fazy cicklej (skrap-
lanic) lub stak;j (zestalanie).

Zgodnic ze sposobem wedlug wynalazku, pary chlorku
glinowego, korzystnie o temperaturze okolo 250°C,
wprowadza si¢ do zioiza z zalecangy szybkoécig
18-90m/sck. Chociaz nie chcemy tworzyé 2adnej teorii
prowadzenia procesu, to szybkoéé wejdciowa powinna
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by¢ dopasowana do mieszaniny goracych par i zimnych
czgstek zloza, tak by strefa kondensacji powstawala w
czeSci zioza przylegkj do dyszy.

Takie polozenie strefy kondensacji wynika z odkrycia.
ze wielko$é czastek moze by¢ co najmniej czgSciowo regu-
lowana zmianami szybkosci wejsciowej. Przyjmuje si¢, ze
zwigkszenie szybkosci moze pozwoli¢ parom chlorku gli-
nowego o temperaturze 250°C giebiej wchodzi¢ w zloze i
tym samym powodowac znaczne obnizenie temperatury
w strefic kondensacji. Wnioski te oparte s3 na obserwacji
faktu, iz wzrost szybkos$ci bez zmiany temperatury zloia,
prowadzi do zmnicjszania wielkodci czgstek.

Przyjecie 250°C za korzystng temperatur¢ podawania
par chlorku glinowego jest wynikiem kompromisu
pomigdzy szeregiem czynnikédw. NiZsza temperatura
grozi zatykaniem wiotu 30 stalym chlorkiem glinowym.
W przypadku stosowania wyzszej temperatury niedo-
godnoscia jest odbicranie wigkszej ilodci ciepla ze zloza
fluidalnego. Wyzsza temperatura utrudnia takze usuwa-
nic w etapic wsigpnego ochiadzania chlorku sodowo-
glinowego, jak to zostalo opisane w cytowanym opisic
patentowym nr 3786 135. W jednym z wariantéw spo-
sobu wedlug wynalazku stosuje si¢ szybkoé¢ wprowadza-
nia gazow wynoszaca 18-19m/sek, nie stawiajac
zadnych ograniczeii temperaturowych. Jedli przyjmuje
si¢ szeroki zakres temperatur, to miedci si¢ on w grani-
cach od temperatury nieco wyiszej od temperatury kon-
densacji chlorku glinowego do 350°C, korzystnie
150-300°C, korzystniej 220-300°C.

Tego rodzaju kontrola wielkosci czastek za pomoca
regulowania szybkosci, pozwala na kontrolowanie i
zmniejszanie wielkosci czastek bez obniZania tempera-
tury calego zloza, co moglo by zwigckszaé ilod¢ kondenso-
wancgo czterochlorku tytanu, a tym samym peogarsza¢
czystodé chlorku glinowego.

Pary chlorku glinowego dochodzace do zloza ulegaja
kondensacji na czgstkach a pozostale pary innych zanie-
czyszczeni, takich np. jak czterochlorek tytanu, przecho-
dz3 na szczyt zlo2a linig 38. Cz¢$é tych gazéw zawraca si¢
linig 8 i stosuje jako gaz fluidyzujacy a pozostalo$¢ prze-
syla do pluczki. Przechodzeniu czastek stalego chlorku
glinowego do linii 38 zapobiega si¢ stosujac filtr 36, ne
ktérym wszystkie stale czgstki s§ wychwytywane i
usuwane.

Zgodnie ze sposobem wedilug wynalazku, czystoéé
chlorku glinowego utrzymuje si¢ na poziomic 99,5%
wagowych lub wyzszym, przy zawartosci czterochlorku
tytanu niZszej niz 0,008% wagowego, jesli temperatura
#Zloia wynosi 60-80°C. Temperaturg zioZa fluidalnego 16
utrzymuje si¢ w granicach 60-80°C stosujac wezownicg -
chlodzacy, przez kiérg przeplywa woda o temperaturze
wystarczajaco niskic) dla utrzymania zloza w podanym -
powyze) zakresic temperatur. Chociat tak podwy#szona
temperatura moze prowadzi¢ do otrzymywania wigk-
szych czgstek, jak to zostalo podane w opisie patento-
wym St. Zjedn. Am. nr3786135, to zachowanic
szybkodéci wejsciowej wedlug wynalazku pozwala na uzy-
skiwanie czastek o wielko$ci odpowiednicj do zastosowa-
nia podczas redukcji clektrolityczne). Przy wyiszc)
temperaturze zloZza, wynoszacej nawet ponad 80°C, takze
uzyskuje si¢ czastki o odpowicdniej wiclkoéci. NaleZy

‘wspomnic¢, ¢ ograniczenic gérnego zakresu tempera-

tury nic ma na cclu otrzymywania czastek o odpowied-
niej wiclkofci lecz raczej zmniejszenia strat chlorku
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glinowego, wyst¢pujacych w wyiszych temperaturach.

Utrzymywanie wielkosci czgstek w korzystnym zakre-
sie, nic przckraczajagcym S00mikronéw, jest osiagane
takze za pomocg okresowego usuwania czgstek chlorku
glinowego przez otwér wylotowy 48, znajdujacy si¢ w
miejscu przyleglym do dolnej cz¢éci zioza fluidalnego 16.
Za okresowe uwaza si¢ usuwanic 5-20% zloZza w ciagu
jednej godziny. W korzystnej odmianie praktycznego
wykonania sposobu wedlug wynalazku waznym jest by
czastki byly odbierane z dolnej czgéci zloza, gdy2 pozwala
to na usuwanie wigkszych czastek trudniej utrzymuja-
cych si¢ w fazie fluidalnej. Okres$lenie .miejsce przylegie
do dolnej cz¢éci zloza“ oznacza miejsce przylegle do dna
2loza lub miejsce odpowiadajgce dolnym 10% wysokosci
zoza.

Do kontroli wielkoéci czgstek meina stosowaé takze
innc sposoby, zast¢pujace lub uzupeiniajace odbior cz3-
stek z dolnej czedci zoza.

"W plzykhdowym wykonaniu, przez zlotc fluidalne 16
przcpuszcza si¢ okresowo gaz oboj¢tny, np. CO:zlub N;, z
szybkodcig np. 90 m/sek, doprowadzajac go przez dysz¢
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umieszczong w dnie zoza 16 lub w miejscu przyleglymdo -

jego dna, np. micjscu odpowndajqcym polozeniu otworu
wylotowego 40 (fig. 1). Takie wdmuchiwanic gazu wywo-
luje wzajemne rozcicranie si¢ czgstek i rozdrabnianie ich
na mnicjsze, a tym samym uzyskuje si¢ efekt taki sam jak
przy odbieraniu czastek z dna zloza. )
Alternatywnie, czgstki chlorku glinowego mozna usu-
waé poprzez géma lub $rodkowg cz¢f¢ zlo2a i nastgpnic
rozdzielaé czastki male od duzych. Czastki male, np. o
wielko$ci ponizej 100 mikron6éw, lub korzystnie ponize)
40mikronéw, zawraca si¢ do zloza. Czastki wicksze
moina stosowaé bezposrednio do elektrolizy lub do
innych celéw, np. jako katalizator, lub rozdrabniaé do
odpowiednich rozmiaréw i zawraca¢ do zloza fluidal-
nego. Oczywidcie | w tym przypadku stosuje si¢ okresowe

odbicranic wigkszych czastek z dolnej czeici zloza, jesli

odbiér z gdmej lub srodkowe;j czgéci zioza nie jest wyko-
nywany dostatecznie czgsto.

Innym sposobem kontrolowania wielkosci czastek jest
umieszczenie bezposrednio w ziozu mechanicznego roz-
drabniacza. W zloZzu umiecszcza si¢ wtedy lopatki a
mechanizm napedzajgcy znajduje si¢ na zewnatrz scian
bocznych skraplacza. Wat napedowy przechodzi przez
$cian¢ boczng lub dno skraplacza.

Dla zilustrowania sposobu przedstawionego na fig. 1,
pary chlorku glinowego przepuszczano przez zloie
fluidalne, zawicrajace poczatkowo 50g czastek AICl,, z
szybkodcig wejsciowg okolo 90 m/sck, przy temperaturze
zloZza 60-80°C. W ciggu kaZdej godziny pobicrano prébki
po 10g i analizowano wielko$¢ czastek i czysto$¢. Srednia
wiclkodé czastek wynosila okolo 300 mikronéw, czystosé
ponad 99,5% wagowych, a zawarto$¢ czterochlorku
tytanu byla mnicjsza niz 0,008% wagowego.

‘Sposébpoka'zanynaﬁg.l w jego korzystnej postaci
polega na przcprowadzeniu szeregu operacji w jednym
skraplaczu lub aparacie do desublimacji, w wyniku czego
uzyskuje si¢ mozliwoéé kontrolowania czystosci i1 wiel-
koéci czastek produktu oraz zmnicjsza si¢ straty chlorku,
prowadzac proces w temperaturze 60-80°C i regulujac
zaréwno szybko$¢ wejiciowy par AICl; i catkowitg obje-
to$€ przeplywu, a takie usuwajgc zbyt duie czastki AICl,,
korzystnic z dolnej czgéci skraplacza.

Na fig 2 przedstawiono alternatywny spos6b kontro-
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lowania czystoéci chlorku glinowego, przy utrzymywa-
niu pozadanej wiclkosci czgstek 1 minimalnych st.ratach
chlorku.

Zgodnie z tym, co zostalo pokazane na fig. 2, pary
chlorku glinowego przepuszcza si¢ przez pierwszy skrap-
lacz, utrzymywany w temperaturze 80-110°C, z szybkos-
cig wejSciowa 18-90m/sek. Korzystnie czgstki AICl;
usuwa si¢ z dolnej czgsci skraplacza. Pozostale pary prze-
syla si¢ z szybkoscia wejSciowq 18-90 m/sek do drugiego
skraplacza utrzymywanego w temperaturze 20-50°C.
Niska temperatura w drugim skraplaczu zapewnia wych-
wytywanie praktycznie calosci chlorkéw przychodza-
cych z pierwszego skraplacza.

Na fig. 2 elementy podobne do elementéw z fig. 1 ozna-
czone s3 podobnymi numerami. Pierwsze zloze ozna-
czone jest symbolem 2 i znajduje si¢ w naczyniu o
$cianach 4, do ktérego doprowadza si¢ pary chlorku
glinowego przewodem 6 zakotficzonym dyszg 38, zagie-
biong w zlozu fluidalnym 2.

Pary chlorku ulegajg kondensacji w zig#u fluidalnym
2, na czastkach stalego chlorku glinowego o rozmiarach
1-500 mikronéw, zawieszonych -w gazie fluidyzujacym
doprowadzanym przez wiot 8. Gdy pary chlorku glino-
wego ulegna kondensacji lub desublimacji na czgstkach
AICl;, wiclkoéé tych ostatnich wzrasta i opadaja one w
poblize dna zloza. Wicksze czastki korzystnie usuwa si¢
okresowo przez otwér wylotowy 48, umieszczony w pob-
lizu dolnej czgsci zioza fluidalnego 2. Za dolng cz¢sé zloza
uwaza si¢ miejsce przylegie do dna zloza lub odpowiada-
Jace dolnym 10% jego wysokosci. Za okresowe uwaza si¢
usuwanie 5-20% zloza w ciggu jednej godziny. Wigksze
czastki mozna takze usuwaé w inny sposo6b, omawiany
uprzednio dla fig. 1.

Zgodnic z wynalazkiem zilustrowanym fig. 2, czastki
zawieszone w ziozu 2 utrzymuje si¢ w temperaturze
80-110°C za pomocy chiodnicy 26, ochiadzajacej zloze
do pozadanej temperatury. W tych warunkach zanieczy-
szczenia, takie jak czterochlorek tytanu i czterochlorek
krzemu, pozostajg w fazie gazowej i otrzymuije si¢ chlo-
rek glinowy o czystosci wyzszej niz 99,5%. Nalezy pami¢-
taé, 2ze pary chlorku glinowego wchodzace do zloza
fluidalnego 2, majq przy wlocie temperaturg dochodzaca
nawet do 150-200°C. Pary chlorku glinowego ulegaja
kondensacji na czastkach zio2a fluidalnego 2 a pozostalke
gazy, w tym takZe gaz nofny, przechodzg na szczyt zloia
2, stake czagstki s3 zatrzymywane na filtrze 36, a reszta
gazoéw i lotnych chlorké6w opuszcza zloZe 2 linig 38.

Nastepnie, gorgce gazy opuszczajace zloze fluidalne 2
linia 38, s3 wprowadzane do drugicgo zioza fluidalnego
52 zawierajacego czgstki AICl;, dysza 88, podobna do
dyszy 38 w ziozu 2. Oba zloza fluidalne mogg by¢ identy- -
czne pod wzgledemm mechanizmu fluidyzacji, otworu
wylotowego, wkiadéw filtra i wezownic chiodzacych.
Jednak zgodnic z t3 odmiang sposobu wedlug wyna-
lazku, chiodnica 76 w ziozu fluidalnym 52 utrzymuje
temperatur¢ 20-50°C, w celu zapewnicnia wylapania
wszystkich chlorkéw. Chlorki te moZna usuwa€ otworem
wylotowym 98, ktéry jak to wspomniano uprzednio jest
umiejscowiony podobnie jak otwér 40 w ziozu 2. Ilosé¢
odbieranych czastek wynosi tak jak i w zloZzu picrwszym
5-20% w ciagu godziny. Pozostal gazy, wtym takie gaz
nodny, przechodzy przez filtr 86 do linii 88, z kt6rej moga
byé przesylane linia 94 do dalszego oczyszczania lub
zawracane liniz 92 do linii § i/lub linii 58, i stosowane
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powtomic jako gazy fluidyzujace w zhozach 2i 52
zalet sposoba przedstawioncgo na fig. 2.

Pary chiorku glinowego przcpuszcza si¢ 7 szybkoscia
wejiciowg okolo 90m/sek przcz zloze fluidalne zawicra-
jace SO0kg czastek sialego chlorku glinowego. utrzymy-
wanc w temperaturze 80-110°C. Nieskondensowane
opary przechodza przez zioie fluidaine i filtr i otworem
wylotowym s3 przesylanc do drugicgo zloza, utrzymywa-
necgo w temperaturze 20-50°C, na ktérym nastcpuje kon-
densacja lub desublimacja pozostalych par AICI,. Z
picrwszego zioza usuwa si¢ okresowo 5-20% wagowych
czastek chlorku glinowego, zawierajacego poniic)
0.004% wagowego cztcrochlorku tytanowego. Analiza
gazéw wylotowych z drugicgo zloza fluidalnego wyka-
zuje obecnoéc minimalnej ilosci par chlorku glinowego,
co wskazuje na zredukowanie jego strat do minimum.

Zastrzeizcnia patentowe

1. Sposéb wytwarzania chlorku glinowego droga kon-
dalnym czastek chlorku glinowego, mnmmienmy tym, 2c
gazowy chiorek glinowy wprowadza si¢ do ziota z szyb-
koécia wejiciowy wynoszacy 18-90m/sek.

2. Sposbb weding zastrz. |, namismmy tym, 2e proces
prowadzi si¢ w temperaturze zioda wynoszgcej 60-80°C.

3. SposSb wedlug zastrz. 1 albo 2, mamieany tym, 2c

.

s ﬂ?;

wprowadzajac gaz z szybkoicia 18-90 m/sck, mierzy si
Jjodnoczesnie wiclkoié czpsick chlorku glinowego w Zozu
fluidalnym, nic dopusaczajac by wiclkosc ta prackroczyia

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, massienwry tym, 7c czastki
skondensowancgo chlorku glinowego usuwa si¢ z micjsca
polozoncgo w dolnej czgici Zoza.

5. Sposob wedlug zastrz. 4, mmamienmy tym, 7 W Ajgu
godziny usuwa si¢ 5-20% wagowych zloza.

6. Sposdb wedlug zastrz. 1, massienmy tym, 7c pary
chiorku glinowego wprowadza si¢ z szybkoscia
18—90 m/sek do picrwszego zloza fluidalnego zawiera)3-
cego czastki chlorku glinowego nie wicksze niz 500 mik-
ronéw 1 utrzymywancgo w temperaturze 80-110°C,
micrzac jednoczesnie wiclkosé czastek stalego chlorku
glinowego w zlozu fluidalnym podczas procesu konden-
sacji i nic dopuszczajac do powstawania czastek wick-
szych od 500 mikronéw, a nast¢pnic pozostale nieskon-
densowanc gazy i pary z pictwszego zioZa fluidalnego
przesyla si¢ z szybkodcia wejiciowy 18-90m/sck do dru-
gicgo zhoza fluidalnego zawicrajaoego czastki o wiclkosc
1-500mikronéw. i utrzymywancgo w temperaturze
20-50°C, w cclu odzysku pozostalego chlorku z powyi-
szych gazéw i par.

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, zaamiemmy tym, 7c czastki
skondensowanego chlorku glinowego usuwa si¢ w
miejscu przyleglym do doinej czgici zioZa fluidainego.
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