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Elektrolityczne wydzielanie aluminium
z mieszaniny stopionych chlorkow

Précipitation électrolytique de l'aluminium d’'un mélange de chlorures fondus

TR E S C: Niniejsza prace poswiecono zagadnieniu po-

lepszania osadu katodowego, otrzymywanego
- przez elektrolize chlorku aluminiowego, sto-

pionego w mieszaninie z chlorkiem sodowym

1 potasowym. Stwierdzono, ze poczatkowa
czystos¢ elektrolitu, oraz zapobieganie jego
zanieczyszczaniu sie w czasie pracy, maja
dodatni wplyw na charakter i grubo$é osadu,
wytwarzanego na katodzie. Przy zachowaniu
tych warunkéw, w obecnosci chlorku olowiu
w elektrolicie,
grubosci 2 mm, zawierajace od 1 do 39,

Przez slabe uwadnianie elektrolitu,

otrzymywano osady zwarte

otowiu.
otrzymywano na katodzie blaszke sprezysta
grubosci 0,25 mm.

Wstep.

Jak ogélnie wiadomo, w technice otrzymu-
je sie aluminium przez elektrolize jego tlen-
ku w stopionych solach (kryolicie). Otrzyma-
ny metal oczyszcza sie na drodze rafinacji
elektrolitycznej. Metody, pozwalajacej na wy-
dzielanie aluminium droga elektrolizy ze sto-
pionych chlorkéw aluminium i metali alka-
licznych, technika dzi§ jeszcze nie posiada.
Ttumaczy sie to tym, ze aluminium otrzymy-
wane elektrolitycznie w stanie stalym wy-
dziela sie na ogol w postaci luznych kryszta-
f6w, a nie w formie zwartego metalu.

Juz w 1854 r. S§t. Claire Deville') 1 nie-
zaleznie od niego Bunsen?) probowali elektro-
lizowaé chlorek aluminiowy, stopiony z chlor-
kiem sodowym. Stwierdzili oni, ze na katodzie
wydzielaja sie krysztatki aluminium, ktére moz-
na przetopi¢. W 1861 r. Le Chatelier ®) probo-
wal rafinowaé¢ aluminium w stopionych chlor-

1)  Ann. chim. phys. 43, 27 (1854).
2)  Ann. Physik. 92, 648 (1854).
3) Le Chatelier, Patent angielski Nr. 1214.

kach. Stosowal on anode w stanie stalym,
elektrolit w postaci stopionej mieszaniny chlor-
ku aluminiowego i sodowego. Jest to najstar-
sza metoda rafinacji elektrolitycznej. Towa-
rzystwo Aluminium - Industrie w Neuhausen
wspolnie z Treadroell em ) opracowalo meto-
de rafinacji w stopionych chlorkach. W elek-
trolicie o skiadzie: 70 — 75°/, AICl;, 10 — 129/,
KCl, 15 — 18°/, NaCl, metal anodowy podlega
rafinacji elektrolitycznej, w temperaturze 170—
180° C, przy gestoSci pradu 0.5—1,5 amp/dcm?
i napieciu 0,15—0,30 wolta. Wedlug tej metody
otrzymywanie aluminium w formie zwartej
masy jest mozliwe, jezeli do elektrolitu do-
dawaé metali szlacheiniejszych od aluminium.
Metal taki dodaje sie w postaci- soli, lub
w formie pomocniczej anody. Potencjal roz-
ktadowy tego metalu musi byé wyzszy od
potencjalu rozktadowego aluminium o okolo
0,6 wolta. Uzywaé mozna takich metali jak
olow, kadm, zelazo.

J. Czochralski 1 W. Gamlikoroski zwrocili

uwage na wplyw zawarto$ci wilgoci w elek-
trolicie. Przez slabe jego uwadnianie zmie-
niali strukture osadu, otrzymujac w pewnych
warunkach blaszke aluminiowa grubosci kilku
dziesigtych milimetra ?).

Obecnie w Polsce nad rafinacja elektro-
lityczna aluminium w stopionych chlorkach
prowadzi prace Chemiczny Instytut Badaw-
czy ®). Wedlug metody tego Instytutu, mozna
przez ciagle gladzenie osadu otrzymywac na

4) J. Weber, A. Zeerleder, W. D. Treadwell, D. R.P.
484196 (1926).

5 Wiad. Inst. Met., 2, 31 (1935).

6) L. Wasilewski, A. Kaczorowski, A. Weber, Przem.
Chem. 8§—9, 214 (1936).
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katodzie metal w postaci warstw o dowolnej
erubosei 7). |

Czesé doswiadczalna.
Elektroliza.

Poczatkowo do elektrolizy uzywano chlor-
ku aluminiowego f-my Merck. Chlorek stapia-
no z chlorkami metali alkalicznych w ten spo-
sOb, aby osiagnaé jak najnizsza temperature
topnienia. Najbardziej korzystnym okazatl sie
stosunek 59 moli chlorku aluminiowego na 41
moli chlorku sodowego i potasowego.

Chlorek aluminiowy Merck’a po stopieniu
jest barwy brunatno - czarnej, nie klarowny
i zanieczyszczony zelazem, krzemem, miedzia,
tytanem, magnezem itp., w ilo§ciach nie prze-
kraczajacych dziesiatych czes$ci procenta.

Wobec niemoznoéci nabycia w handlu
odpowiednio czystego i bezwodnego chlorku,
otrzymywano ten ostatni w specjalnym apara-
cie (fot. 1, PL. XIII), w ktéorym poddawano wiérki
aluminium 99,997°/,-wego dzialaniu gazowego,
chemicznie czystego chloru. Chlorek taki po
stopieniu z chlorkami metali alkalicznych jest
barwy jasno - sfomkowej, lub bezbarwny.
Oczyszczano go jeszcze elektrolitycznie, przy
tej samej gestoSci katodowej pradu co w pro-
cesie wlaSciwym, lub przez dluzsze wygrze-
wanie w obecno$ci aluminium. Elektrolize
prowadzono poczatkowo w elektrolizerze ze
szkla pyreksowego z zamknieciem kauczuko-
wym, zaopatrzonym w manometr rteciowy.
Przewody aluminiowe doprowadzajace prad
w elektrolizerze do elektrod nie byly izo-
lowane. Celem unikniecia zanieczyszczania
elektrolitu produktami korozji w czasie elek-
trolizy, korek zastapiono poézniej zamknie-
ciem szklanym, eksykatorowym (fot. 2, Pi. XIII).
Metalowe przewody izolowano w nastepujacy
sposob: Specjalny drut ze stopu zelaznego.,
na koncu nagwintowany, wtapiano w rurke
ze szkla jenajskiego i wyprowadzano na ze-
wnatrz elektrolizera. Na nagwintowana, nie-
oslonieta cze$é tego drutu, wkrecano elektrode
aluminiowa o zaokraglonych krawedziach. Za
anode sluzyl drut wolframowy, wtopiony
w szklo i polaczony w ostonie szklanej z dru-
tem miedzianym.

Ochrona przewodow przeciw korozji byla
konieczna. Stwierdzono silne ich nagryzanie
przez elektrolit, jak i przez wydzielajacy sie
chlor. Zabezpieczenie tego rodzaju przeciw

) Patent polski, 25380 (1937).

zanieczyszczaniu sie elektrolitu produktami
korozji okazalo sie wystarczajace.

Jednak przy tak wysokiej czystosci elek-
trolitu, oraz calkowitemu zapobieganiu jego
zaunleczyszczania sie w czasie pracy, nie
mozna otrzymaé grubszego osadu zwartego.
Przy gestoéci pradu do 2 amp/dem? na katodzie.,
poczatkowo powstaje bardzo cienka 1 zwar-
ta warstwa osadu (setne czeSci milimetra), na-
stepnie tworzg sie luzne krysztaly aluminium.
Dopiero obecno$é chlorku ofowiu w elektro-
licie wptynela na uzyskanie osadu zwartego.
Nawet po 30 dniach prowadzenia elektrolizy
metoda ciagla mozna byto w tym przypadku
otrzymacé jeszcze na katodzie osad zwarty.

Opierajac sie na spostrzezeniach J. Czo-
chralskiego 1 W. Gamwlikoroskiego zaczeto uwad-
nia¢ elektrolit, ustalajac stosunek, na 300 gr
elektrolitu jedna krople wody. Otrzymywano
osady w postaci sprezystych blaszek grubo-
$ci do 0.25 mm, po czym zawsze nastepowala
zmiana ich struktury w dendrytyczna. Inny
stosunek, czy rodzaj uwadniania nie dawal
orubszej blaszki.

/. kolei prowadzono elektrolize w obec-
nosci nastepujacych chlorkow: FeCl,, CdCl,,
SbCl,, PbCl,, SnCl,.2H,0, ThCl, i TiCl,.4H,O
w iloSciach nie przekraczajacych 0,001%,.
W rzadkich tylko przypadkach zwiekszano
dodatki tych soli. Stwierdzono, ze poczat-
kowa wyzsza czysto§é elektrolitu, przy jed-
noczesnej eliminacji jego zanieczyszczania sie
produktami korozji w czasie pracy, ma wy-
bitnie dodatni wplyw na zwarto$é struktury
osadu juz w obecnoSci minimalnych ilo§ci
chlorku ofowiu. W warunkach elektroli-
zy do 2 amp/dem?® gestoSci katodowe;,
10 amp/dcm? gesto$ci anodowej, napieciu 3—4
wolt, zawartosci PbCl, w elektrolicie do
0,001°/,, w temperaturze okolo 180°C, otrzy-
mywano osady grubo§ci okoto 2 milimetrow,
2awierajace od 1 do 3°, oftowiu (fot. 3 i 4,
Pl. XIII 1 XIV).

Przy wlasciwej elektrolizie w obecno$ci
chlorku ofowiu otrzymuje sie dwie zasadnicze
odmiany osadu. Poczatkowo tworzy sie lita
warstwa osadu do dwoch milimetrow gru-
bosci, a nastepnie metal osadza sie w postaci
orudek dobrze przylegajacych do tego osadu
(fot. 5, Pl. X1V). Nie zapobiega ich powstawa-
niu wieksza ilo§é chlorku otowin w elektro-
licie, jak i1 nizsza gesto§¢ pradu na katodzie.
Grudki sa osadem przejSciowym z postaci
zwartej w dendrytyczna lub szarg. Na kato-
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dzie o powierzchni niegladkiej, chropowatej
lub o ostrych jej brzegach, trudno jest otrzy-
mywacé osad zwarty, co ttumaczy¢ nalezy nie-
rowng gestoScia pradu na takiej elektrodzie.
Rowniez przy wyzszych gestosciach pradu
i wiekszych iloSciach chlorku olowiu nie moz-
na otrzymac osadu zwartego.

Depolaryzacja elektrod przez odwracanie
kierunku pradu, oraz ich od§wiezanie przez
mieszanie elektrolitu, nie wplywa wyraznie
na charakter osadu. |

Dodatniego wplywu olowiu na strukture
osadu katodowego jeszcze nie wytlumaczono.
W. Engelhardt?®) ttumaczy to tym, ze otéw lub
inne metale o potencjale nieco wyzszym od
aluminium jak np. zelazo, kadm, powoduja
tworzenie sie osadu zwartego. Jednakze obec-
no$¢ zelaza 1 kadmu w elektrolicie wyraznie
nie zmienia struktury osadu. Nalezatoby ra-

czej przyjaé zalozenie jak przy elektrolizie
cynku z jego roztworow ®), ze jony aluminium
z jonami ofowiu tworza pewne kompleksy jo-
nowe, ktore osadzaja sie 1 zobojetniaja na kato-
dzie w formie zwartej. Mikrostruktura tego
osadu (fot. 6a,b 1 7 a, b, Pl. X1V) wskazuje, iz
olow wydziela sie jednoczeénie z aluminium.

Niezaleznie od elektrolizy prowadzono
rafinacje elektrolityczna w stopionych chlor-
kach z zachowaniem tych samych warunkow:
czystoSci elektrolitu, gesto$ci pradu na elek-
trodach. uwadniania i dodawania chlorku oto-
wiu do elektrolitu. Dla uproszczenia procesu
na anode stosowano 99,997°,-we alumimium.
Osiagnieto na podstawie tych prob wyniki
analogiczne do otrzymanych przy elektrolizie.

Warszawa, 1938.

Chemiczny Instytut Badaroczy,
Dzial Metalurgiczny.

Elektrolytische Ausscheidung des Aluminiums aus einem Chloridegemische
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Zusammenfassung

Fir die Schmelz - Elektrolyse murde eine
Mischung von reinem mwasserfreien Aluminium-
chlorid, Natriumchlorid und Kaliumchlorid ver-
wendet. Das Aluminiumchlorid murde durch
Chlorieren von Aluminiumspénen mit chemisch
reinem Chlor erhalten. Das hierzu verroendete
Greféss ist in Fot. 1 mwiedergegeben. A — Chlo-
rierungsgefidss, B — erstes, (' — zmweites Subli-
mationsgefass.

Der Reinheitsgrad des Aluminium betrug
99.997°/,. Die Stromzuleiter roaren in Glasrohr-
chen eingeschmolzen, um eine Verunreinigung
des Elektrolyten durch deren Angriff zu ver-
hindern. Die Kathode mwar an einem Gemwinde
befestigt als Anode diente Wolframdraht. Das
Elektrolysegefiss rmar aus Pyrexglas verfertigt
und mit ebensolchem Verschluss versehen. Das
Elektrolyt mar nach dem Schmelzen rasserklar
und in der Regel farblos. Anfangs mwurde das
Elektrolyt hydratisiert; ein Tropfen Wasser auf
300 g des Llektrolyten. Niederschlage bis 0.25
mm Dicke mourden in Gestalt von diinnen Ble-
chen erhalten. Dariiber hinaus bestand Neigung
zur Bildung von unzusammenhédngenden Kri-

stallnadeln. Um die Dichtigkeit des Niederschla-

ges zuverbessern, murden nachstehende Chlori-

8) W. Engelhardt, Handbuch der technischen Elek-
trochemie, 3, 384—385 (1930),

de in hochster Verdiinnung von 0,001 nicht
libersteigenden Mengen dem Elektrolyte zuge-
setzt. Iin giinstiger Linfluss konnte nur bei Zu-
setzen von Bleichlorid erhalten mwerden und
zwar bei einer Stromdichte von 2 Amp./dcm?®
auf der Kathode 10 Amp./dem? auf der Anode
bei einer Spannung von 3 bis 4 Volt und bei
einer lemperatur des Elektrolyten von 180° C.
I's mwurden feinkornige Bleche von 2 mm Dicke
erhalten, deren Bleigehalt 1 bis 3°, betrug. Vgl.
Fot. 3 (PL. X111) 3°/, Blei; Fot. 4 (Pl. X1V) 1,6%,.
Dickere Niederschliage rwarzenahnliche Ansétze
(Fot. 5 Pl. XIV) Schliffproben der Bilden mit
1,6°/, Blei sind in den Fot. 6a (Pl. XIV) parallel
zur Oberflache und 6b senkrecht zur Ober-
fldche. Desgleichen Proben von 1,8°/, Blei in den
lot. 7 und 7a (Pl. X1V) wiedergegeben édhnlich
wie Elektrolytkupfer. Unter den gleichen Be-
dingungen mwurde auch versucht, unreines Alu-
minium elektrolytisch zu raffinieren. Hierbei
rourden die gleichen Versuchsergebnisse erzielt,
wie bet der oben beschrieben elektrolytischen

Ausscheidung des Metalls.
Warszawa, 1938.

Metallurgische Abteilung

des Chemischen Forschungs-Institutes.

%) E. Rabald, Z, Flektrochemie, 32, 289—294 (1926).




