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Przyczynek do badan nad elektrolityczng rafinacjg
aluminjum w stopionych chlorkach

Etudes sur la rafination électrolytique de I'aluminium
dans un mélange de chlorures fondus

TRESC: Niniejsza prace poswiecono zagadnienin po-
lepszania osadu aluminjum, wydzielajacego sie
na katodzie podczas prowadzenia elektrolizy
w mieszaninie stopionych chlorkéw: glinowego,
sodowego 1 innych. Po przeprowadzeniu sze-
regu doswiadczen nad dzialaniem rozmaitych
czynnikow na strukture osadu katodowego

stwierdzono, ze wazny wplyw wywieraja

drobmne ilosei wody w elektrolicie. W razie
obecnosci pewnej $cisle okreslonej zawartosei
wody mozna w czasie elektrolizy otrzymadé

aluminjum na katodzie w postaci zwarte]j

i jednolitej powloki, nie przekraczajace] jed-
nak grubosei kilku dziesietnych milimetra.

Wstep.

Elekiroliza chlorku glinowego budzi duze
zainteresowanie nie tyle ze wzgledu na mo-
znos¢ stosowania jej celem produkeji aluminjum
ile na rafinacje surowego metalu. Obecnie,
obok chemicznych 1 fizycznych sposobéw oczy-
szczanla aluminjum, mozemy rozrézni¢ naste-
pujace mctody elektrolityczne:

1. Rafinacja w temperaturze 960 do 1100°.
Aluminjum, zaréwno surowe, jak i oczyszczo-
ne, znajduje si¢ w wannie elektrolitycznej
w stanie stoplonym.

2. Rafinacja w temperaturze okolo 600°.
W tym przypadku katoda (aluminjum rafino-
wane) jest w stanie stalym, anoda zas w stanie
stopionym. W celu obnizenia punktu topnienia
metalu anodowego do aluminjum dodaje sie
miedzi, krzemu lub cynku. Otrzymany w ten
sposéb stop topi sie ponizej 600°.

Rafinacja aluminjum.

3. Rafinacja w temperaturze 150 do 300°.
Elektrolit tworza stopione sole: A(Cl;, NaCl, KCI,
oraz chlorki, siarczki lub tlenki innych metali.

4. Rafinacja w temperaturze pokojowej.
Proces prowadzi si¢ w roztworze bromku gli-
nowego w cieczach organicznych.

/Znaczenie techniczne posiadaja obecnie
tylko dwie pierwsze z wymienionych metod;
ostatnia nie budzi nadziel, trzecia zas, ktora
jest tematem niniejszej pracy, znajduje sie
w stadjum prob laboratoryjnych 1 polfabrycz-
nych.

Towarzystwo ,,Aluminium Industrie A. G.”
w Neuhausen stosuje jakoby nastepujaca me-
tlode rafinacjil): Elektrolit o skladzie: 1 mol
chlorku sodowego, 1 mol chlorku potasowego,
1,3 do 1,5 mola chlorku glinowego z dodatkiem
0,05 do 0,1 g chlorku olowiawego mna litr,
podlega elektrolizie w temperaturze 150° Na
katodzie wydziela sie aluminjum w postaci
zwarte], lecz zawierajace domieszke 0,2°/, olo-
wiu 2).

Badacze rosyjscy. Plotnikow *) %), Fortuna-
tow ), Sjusskin ), Maschowetz®) 1 inni usifowali
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opanowa¢ omawiane zagadnienie laboratoryjnie.
Prace ich mozna stresci¢ w nastepujacych
punktach:

1) Osad aluminjum, wydzielony na kato-
dzie podczas elektrolizy stopionych chlorkéw,
posiada luzna budowe gabczasta lub dendry-
tyczna. Tylko na miedzianych i zelaznych ka-
todach mozna otrzymaé zwarta mase metalu.

2) W elektrolicie o sktadzie: NaCl. AlCL,,
przy gestosci pradu 1 do 1,5 A/dm?, oraz przy
uzyciu katody zelaznej lub miedzianej, mozna
wydzieli¢ aluminjum w postaci zwartej 1 jedno-
litej warstwy o grubosci 0,04 do 0,05 mm.

3) Aluminjum, rafinowane w powyzszy
sposob, zawiera 0,043 do 0,060°/, Fe, 0,23°/, Si
1 0,015%/, NVa.

4) Zmiana temperatury, wprowadzenie
réznych dodalkow do elektrolitu, zastosowanie
wirujacej katody, nie przyczyniaja sie do po-
lepszenia osadu.

Zdaniem Sjusskina zanieczyszczenia, wy-
kryte w aluminjum rafinowanem, nie zostaly
przeniesione na katode droga elektrolityczna,
lecz przedostaly sie do niej na drodze mecha-
nicznej lub na drodze dyfuzji czasteczek kolo-
idalnych. Na podstawie powyzszych obserwa-
cy] autor twierdzl, ze w zasadzie mozliwem
jest otrzymywanie rafinowanego aluminjum
o praktycznie 100°/,-owej czystosci. 7 innych
zalet metody chlorkowej nalezy wymienié¢ nis-
kqa temperature elektrolizy i dobra przewod-
nos¢ elektrolitu, a zatem male zuzycie energji.
Jedynie trudnos¢ otrzymywania zwarlych i do-
wolnie grubych osadéow Al na katodzie zapo-
biega przemyslowemu rozpowszechnieniu rafi-
nacji w stopionych chlorkach.

Czes¢ doswiadezalna.

Elektrolize prowadzono w szerokiej pro-
béwce pyrexowej, zaopatrzonej w manometr
rteciowy 1 regulator cisnienia. Probéwke ogrze-
wano zapomoca fazni olejowej z termoregula-
rem elektrycznym.,

Doswiadczenia rozpoczeto od wykonania
serji elektroliz wedlug wskazowek Plotnikowa,
Fortunatowa 1 Sjusskinal) przyczem stwierdzo-
no wystepowanie tych samych zjawisk, ktore
opisali wymienieni badacze. Aluminjum wy-
dzielalo sie zawsze w postaci masy gabczastej
lub krystalicznej, luino zwiazanej z katoda.

b L. e,

Wplywanie na charakter wydzielanego osa-
du nie bylo mozliwe; w jednakowych warun-
kach otrzymywano raz dendryty, innym zas
razem osad gabczasty. Nalezalo wiec przy-
puscié, ze wchodzily tu w gre pewne nie-
uchwytne czynniki uboczne. Naog6l stwier-
dzono jednak, ze w miare wzrostu gestosci
pradu metal wydziela sie czeSciej w postacl
gabczastej (rys. 1, PL. IV). Stosujac katode mie-
dziana otrzymano Scisle przylegajaca i jednolita
warstewke Al o grubosci 0,03 do 0,05 mm
(rys. 2, PL V).

Nastepnie wykonano szereg doswiadczen
nad wplywem chlorku olowiawego na struktu-
r¢ osadu elektrolitycznego, wzorujac sie na
wyzej wspomnianej metodzie ,,Aluminium In-
dustrie A. G”. Jako elektrolit sluzyla miesza-
nina AlCl, 4 KCl -+ NaCl z dodatkiem rozmai-
Lych zawartosci P6Cl, w granicach od 0,005
do 1°/,. Otrzymywano w tych warunkach war-
stwe nieco silniej przylegajaca do katody, lecz
roOwniez niedostatecznie zwarta. Poniewaz pod-
czas elektrolizy wydziela si¢ wraz zaluminjum
I olow, wiec elektrolit ubozeje w jony Pb. Aby
tego uniknaé, probowano zastosowaé dodatko-
wa anod¢ olowianag, przez ktora przepuszczono
taka ilos¢ pradu, ze stezenie chlorku olowia-
wego w elcktrolicie pozostawalo w przyblize-
niu niezmienne. Odnosne proby wykonano,
stosujac gestos¢ pradu 1 do 10 A/dm* llos¢
pradu, przeplywajacego przez dodatkowa anode
ofowiang, zmieniano w zakresie od 0,1 do 509,
og6lnej energji elektrycznej. Poczatkowa za-
warto$¢ chlorku olowiu w elektrolicie wyno-
sita 0,05 do 1°/,. Wszystkie proby daly wy-
nik ujemny; metal osadzal sie w postaci ciem-
nej, porowatej masy (rys. 3, PL. V3.

Przeprowadzono réwniez doswiadczenia
z pomocnicza anoda miedziana 1 w obecnosci
chlorku miedziowego w elektrolicie, nastepnie
z dodatkiem chlorku rteciowego 1 najrozmait-
szych innych substancyj, nie uzyskujac po-
lepszenia osadu katodowego.

Opierajac sie na spostrzezeniach, dokona-
nych w czasie powyzszych prob, oraz kierujac
si¢ poréwnaniem z pewnemi procesami elek-
trolitycznemi w wodnych roztworach, zwrdécono
uwage na wplyw jonéw /* i OH' na przebieg
elektrolizy mieszanin chlorku glinowego z chlor-
kiem sodowym. Zakwaszenie elektrolitu, np.
przez dopuszczanie gazowego chlorowodoru,
ulatwialo tworzenie si¢ dendrytéw, nie powo-
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dowalo jednak wydzielania sie metalu w po-
staci zwartego osadu.

Decydujacy wplyw mna strukture osadu
natomiast posiada, jak sie okazalo, zawartosé
wody w elektrolicie, pozostajaca niewatpliwie
w zwilazku z poprzednio omoéwiona kwestja
koncentracji jonéw wodorowych 1 wodorotle-
nowych. Spowodu higroskopijnosci Al(Cl,; ele-
ktrolit NaCl—+ AlLCl; w poprzednich dos$wiad-
czenlach zawieral zmienne ilo§ci wody. Po sto-
pieniu posiadal on ciemna barwe 1 byl rie-
przezroczysty. Dodatek 0,1 g sodu do okolo
50 g mieszaniny chlorkow w temperaturze
okolo 160° powodowal burzliwa reakcje, pola-
czona z wylworzeniem zawiesiny metaliczne-
oo Al. Zawiesina ta po pewnym czasle opa-
dala 1 nad nia pozostawal plyn zupelnie bez-
barwny i przezroczysty. Tak otrzymany elek-
trolit zachowywal sie przy elektrolizie zupel-
nie odmiennie niz te, ktore stuzyly do poprzed-
nich doswiadczen. Posiadal on wybitng ten-
dencje do tworzenia krysztaléw aluminjum
(rys. 4 15,PL ViVI). Nawet przy gestosci pradu
do 600 A/dm?® nastepowalo powstawanie dendry-
tow, dochodzacych do 3 mm dlugosci, podczas
agdy osady gabczaste z reguly si¢ nie tworzyly.

Jeszcze ciekawsze zjawiska zauwazono,
wprowadzajac do tego elektrolitu drobne 1losci
wody. Elektroliza pradem o gestosct 3 4/dm?
powodowala wowcezas osiadanie jednolite] war-
stewki metalu o grubosci 0,05 do 0,1 mm

(rys. 6a,PL VI). Po pewnym czasie trwania elektro-
lizy na warstewce aluminjum zaczynal nara-
sta¢ osad gabczasty, co jest dowodem, ze
czynnik, wplywajacy na polepszenie charakteru
osadu, zostal wyczerpany. Wprowadzenie nowej
dawki wody powodowalo dalsze narastanie me-
talu w postaci zwartej (rys. 6¢, Pl. VI).

Whnioski.

1. Wyniki pracy nie potwierdzily zapyty-
wania, jakoby dodatek chlorku olowiu polep-
szal charakter osadu aluminjum, wydzielaja-
cego sie przy elektrolizie w osrodku stopio-
nych chlorkow.

2. Wyniki badan Plotnikowa, Fortunatowa
i innych, co do luznej budowy powstlajacego
osadu 1 niemoznosci uzyskiwania dowolnie gru-
bych powlok aluminjum na katodzie, okazaly
sie sfuszne.

3. Stwierdzono, 7Za drobne zawartosci
wody w elektrolicie odgrywaja bardzo wazna,
jakkolwiek w tej chwili jeszcze niewyjasniona
role w procesie elektrolizy chlorku glinowego.
Warunkiem otrzymania zwarte] powloki alu-
minjum jest obecnosé pewnej scisle okreslo-
nej ilosci wody w elektrolicie,

Dalsze prace, zmierzajace do calkowitego
opanowania zagadnienia, sa w toku.

Warszawa, 1955.
Zaklad Metalurgji i Metaloznawstwa
Politechniki Warszawskiej.

Beitrag zur Raffination des Aluminiums auf elektrolytischem Wege in einer Mischung
von geschmolzenen Chloriden

von J. CZOCHRALSKI und W. GAWLIKOWSKI

Zusammenfassung

Beider Durchfiihrung einer Reihe von Versu-
chen iber den Einfluss verschiedener Fak-
toren auf die Struktur des Kathodenniederschla-
ges wurde [estgestellt, dass das Vorhandensein
kleiner Wassermengen im  Elektrolyt einen
ausserordentlich wichtigen Einfluss ausiibt. Bei
einem  bestimmten Wassergehalt kann man

bei der Ililektrolyse Aluminium auf der Kathode
in Form einer festen, einheitlichen Schicht yon
einigen Zehnteln Millimeter Dicke abscheiden.

Warszawa, 1935.

[nstitut fiir Metallurgie und Metallkunde
der Technischen Hochschule.




