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Frakcionirana kristalizacija aluminija

Fractional Crystallization of Aluminium

B. Breskvar, B. Hertl, A. Osojnik, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

in
|. Bani¢-Kranjéevi¢, TGA Kidricevo, Kidricevo

Delo obravnava nadaljni razvoj postopkov frakcionirane kristalizacije aluminija ter vpliv temperatur,
hitrosti in izkoristkov. Z legiranjem in spontano kristalizacijo, odlivanjem in stiskanjem, smo pri veé
kot 50% izkoristku mase dosegli éistost 99.96%, ustreznejse legiranje bora pa omogoca cistost

99.98%. Pridobljeno znanje in izkusnje so omogodili predlog za izdelavo polindustrijske prototipne

naprave za frakcionirano kristalizacijo aluminija.

The project discusses the further development of the procedures of fractional crystallization, and the
influences of temperatures, rates, and yields. Alloying and spontaneous crystallization, pouring off
the melt, and squeezing enabled to attain the purities of 99.96% at the yield of over 50%, while more
adequate alloying enables even the purities of 99.98%. The obtained knowledge and the two-year
experiences result the design of prototype pilot plant for fractional crystallization of aluminium.

1 Uvod

ve-yy

V letu 1989 smo pnceli raziskave postopkov ¢iscenja
tehridnega alununija s frakcionrano knstalizacijo.  Zas-
nova, izvedbi in izpopolnitev razvite laboratonijske naprave,
Kakor twdi uspeSna uskladitev p(uncmhnc%'iih tehnoloskih
parametrov, je dala vspodbudne rezultate’ *. Tako smo
prvi pri nas clektrolizm aluminij 2 99.86% Al ocistili po
prvem ¢is¢enju na Cistost vedjo Kot 99.91%, s ponovnim
Cis¢enjem pa na Cistost okrog 99.95%. DoseZena Cistost us-
treza vecji uporabnosti, vendar pa Zelimo o€istiti aluminij na
YU.99%%, kar omogoca nadaljne ¢is¢enje s consko rafinacijo
do najcistejsih Kvalitet,

Svetovna proizvodnga aluminija vecje ali enake €istosti
kot 99.999% je po viru’ okrog 300 tonfleto.  Od te
Koli¢ine predelajo ZDA 50%, 40% Japonska in 0%
Evropa. Prevladujoda uporabnost’ ™" Gistejega aluminija
je zis posebne zhtine, Katodne m anodne elektrolitske kon-
denzatorje, povezovalne vodnike pri elektronskih kompo-
nentah, clektronsko optiko in hitra racunalmska pomnilniska
vezja,

2 Izhodisca
Razviti' © postopek, naprava in tehnologija so nam
omogodili z enostopenjsko ali vedstopenjsko frakcionirano
Kristalizacijo odistti relativino majhno Kolidino tehniénega
aluminija (izkoristek je bil do 30%) pri temperaturah blizu
talis¢a alununija. Za nadalnja izpopolnjevanja postopka
0z, tehnologe in naprave smo 7 nekaj poizkusi ¢iscenja
ugotovili vpliv povisanih temperatur taline aluminija na
izvedbo in na rezultate Gis¢enja.  Teoreticno je poviSana
temperatura ugodneisa za eksperimentalni razdelitveni Koe-
ficient oligoelementov (Kv), Ki tvorijo 2 aluminijem eviek-
k. To pomeni, da iz talin 2 viSjo temperaturo najprej
kristalizira Cistejsi aluminij, edgovor Kaksen in Koliko, pa
smo dobili 2 eksperimentalnimi rezultati, 'V zadetku smo
izvrsili preizkusna Ciscenja pri povisanih temperatuiah 2
grafitmim’ = Kristalizatorjiem hlajenim 2 dudikom. Zaradi

premalo intenzivinega odvoda toplote iz taline smo izdelali
dva vodno hlajena kristalizatorja, ki sta zagotavljala hitrejsi
odvod toplote in s tem tudi vecje izkoristke oCiséencga alu-
minija.

Delo smo nadaljevali v smeri izboljSanja postopka
Cidcenja, Katerega princip je podoben v ve patentnih
prijavah’ * 7.V loncu s teko¢im aluminijem, ki je blizu
lemperature taliséa in ki je ogrevan z zunanje strani,
vzbudimo pri¢etek kristalizacije z ohlajanjem zgomjega
dela taline. Drobni kristali padajo na dno in se pri ustreznih
temperatumih razmerah in stiskanju oblikujejo v vecje
kristale. Ko je ve€ina taline kristalizirana, lo¢imo ocis¢eno
frakcijo z velikimi kristali od tekode—kontaminirane, z nag-
ithanjem lonca, stiskanjem in dogrevanjen.

Izjemni rezultati” so nam bili vodilo, da smo tudi sami
v okviru razpolozljivih moZnosti izvedli vrsto poizKusnih
¢iséenj. Dopolnili smo jih s poskusnimi dolegiranji bora, Ki
odstrani 0z. veZe na intermetalne spojine oligoclemente, Ki
tvorijo z aluminijem peritektik. Po padajocih koncentracijah
v tehni¢nem aluminiju so to elementi: titan, vanadij, krom,
molibden, cirkonij, volfram in niob.

3 Delo in rezultati

Eksperimentalno delo je potekalo v Stirih fazah, 7 razvito
napravo'* smo s poizkusi opredelili vpliv povianih tem-
peratur frakcionirane Kristalizacije, nato smo z vodno hla-
jemima kristalizatorjema dopolnili rezultate Se z vplivom
hitrosti Kristalizacije na istost in koliéino o¢is¢enega alu-
minija. Temu so sledili poizkusi spontane Kristalizacije v
loncu z odhivanjem in stiskanjem preostale taline ter dole-
giranja bora.

3.1 Ciscenje pri povisanih temperaturah

Poizkusna ¢is€enja smo priceli z napravo in tehnologijo
i . ‘. . ” 9 .
Ciscenja, ki je podana v viru! %, Postopoma smo povisevali

temperaturo taline tehniénega aluminija ter ustrezno tudi
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hlajenje Kristalizatorja z duSikom. Ugotovili smo, da hla
jenje ni dovolj uéinkovito Ze pri temperaturi taline oziroma
X1 &R

¢isCenja 680°C, zato smo nadaljne poizkuse opustili.

Rezultate ¢iscenja podajamo na sliki 1. Hitrost knistal
izacije se je gibala med 0.011 do 0.017 Kg/min, izKoristki
pa okrog 20% pn izhodiS¢m masi okrog 5 kg aluminija.
Rezultati ¢iséenja na poviSanih temperaturah so podobni
¢ dosc¥enim'*“, le v primeru Cid¢enja 675°C izstopajo
z najveCjo stopnjo ofidcenja na Zeleza in silicija. Kot
pri_predhodnih raziskavah se titan in vanadij povelata v
o¢is¢enem aluminiju zaradi peritetske reakeije. Rezultan
kemiénih analiz so povpredja treh mest ulitega vzorca s
Kvantometrskimi meritvami 11 elementov, Kjer predstavi-
jajo koncentracije pod 10 ppm—sled.
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Shika 1. Rezultali frakcionirane knstalizacipe pn povidanih temperal-
urah z grafitnim Knstalizatorjem,

Figure 1. Results of fractional crystallization at hagher temperatures
ma gr.\[iulc L'l)‘\ldlllll‘l.

Preizkuse smo nadaljevali 2 dvema vedno hlajenima
kristalizatorjema, pri Katerih smo zanko bakrene cevi z no-
tranjim premerom 3 in S mm zahli z aluminijjem v zgornji
tretjini viSine obmjenega prisckanega stoZea,  Zgomja
povrsina stoZea je imela premer 40 mm, visina je bila 50
mm in spodnji premer 20 mn.

Poizkusna CiS¢enja smo izvrsili ny isti napravi kot pred-
hodna, samo s to razhiko, da smo grafitni kristalizator nado
mestili z vodno hlajenim aluminijastim Kristalizatorjem, V
pripravijeno talino za Ciséenje smo v sredini povrsine po-
tisnili priblizno 5 mm globoko v talino spodniji del alumini-
jastega knstalizatorja. Po doloc¢enem ¢asu smo priceli preko
bakrene cevi 7z vodo hladiti knistalizator, okoli Katerega se
je v odvisnosti od temprature taline in hlajenja pri razli¢nih
hitrostih kristaliziral v obliki polkrogle Cistejdi alumimyj.
Ko je premer Kristaliziranega aluminija s ¢asom prenchal
nara$éati pri konstantnih pogojih, smo Kristalizator s Kristal-
1ziranim alunminijem dvignili iz taline (za priblizno polovico
premera Kristaliziranega aluminija na povrsini). Dvigovanje
Kristalizatorja smo ponavljah toliko ¢asa, da smo Kristal-
izirah polovico do tri Cetrtine mase taline.
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Na sliki 2 podajamo enajststopenjsko kristaliziran alu-
minij in ustrezni vzdolZni prerez. S Kvantometerskimi
in metalografskimi analizami povrsine prerezov glede na
doseZeno rast vlaknatih kristalov (sl. 2) in Cistost smo ugo-
tovili, da so doseZene Cistosti predvsem funkcija kolicine
zadrzane bolj kontaminirane taline v meddendritskih pros
torih €istejSih primarnih Kristalov aluminija.

M=1:25

Slika 2,
jedkanega vzorca pn hitrost knstalizacije 0.020 kg/min in 1zkonstku
0%,

Enajststopenjsko knstahiziran aluminiy in vzdolini prerez

Figure 2.
section of etched sample at crystallization rate 0.020 kg/min and yield
0%,

In eleven stages crystallized aluminium, and longitudinal

Na sliki 3 podajamo rezultate povpreinih Koncentracij
clementov zacetnega in ¢iscenega alununija pn dveh tem
peraturah s priblizno enako hitrostjo Kristalizacije (0.024
kg/min) in uporabo obeh kristalizatorjev. Rezultati kaZejo,
da z vedjimi hitrostmi ¢is¢enja (sl. 3) dosezemo slabso ali
enako Cistost kot pri manjsih hitrostih (sl. 1). Vija temper
atura ¢is¢enja pa daje nekoliko boljSe rezultate. Prednost
vedje hitrosti je samo v vedi koli¢ini oCiS¢encga aluminija,
manj pa v Kvaliteti.

3.2 Knstalizactja v loncu, odlivanje in stiskane

Poizkuse spontane kristalizacije smo izvrsili v grafitnem
loncu’ # ogrevanim z indukcijo. Z ohlajanjem v loncu s
priblizno 5 kg taline na temperaturi taliséa smo povzrocili
poasno strjevanje po povrdini oboda lonca. 7 grafitno
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Slika 3. Rezultat frakcionirane knstalizacije 2 vodno hlagenim knstal-
1zalonema.

Figure 3. Resulis of fractional erystallization with water cooled crys-
tallizer.

pali¢ico smo strieni aluminij potisnili v spodnjo talino 2z
vi§jo temperaturo. Pri padanju Kristalov je prislo do del-
nega raztapljanja mn difuzije v smeri vzpostavitve novega
ravnoteZja med CistejSimi kristali aluminija in Kontamini-
rano talino z vijo temperaturo. Ko se je nabrala vecja
koli¢ina vedjih knstalov na dnu lonca, se je zaradi vecjih
izgub toplote od dna lonca in preprecitve indukcijskega
mesanja, nadaljevala Kristalizacija od dna proti vrhu lonca.
7 odlivanjem preostale taline smo priceli, ko se je Kristal-
iziralo priblizno tn Cetrtine prostomine zacetne taline.

Sledilo je ogrevanje lonca in stiskanje (z drogom)
plasti¢ne kristalizirane gmote aluminija. S stiskanjem smo
dosegli bistveno boljSe 1zeejanje Kontaminirane taline Kot s
samim odlivanjenw.

Rezultate posameznih preizkusov zafetnega aluminija
(7)), enkrat ¢is¢enega (R), dvakrat Ciséencga (RR) in trikrat
Gis¢enega (RRR) aluminija podajamo na sliki 4. Po prvem
Gis¢enju smo zmanjSali povprecen deleZ silicija 1.6 do 1.8
krat in Zeleza za 1.8 do 2.8 kratno. ZmanjSanje silicija po
drugem ¢is¢enju je od 1.5 do 1.7 kratno in Zeleza od 1.7 do
2 krat. Po tretjem &i¥Cenju pa se je silici) zmanjsal za 1.5
krat in Zelezo za 1.6 krat.

Peritetski reakeiji titana in vanadija z aluminijem ne
omogocata zmanjsanja njunih Koncentracij, ki absolutno
naradCata v ois¢enem delu aluminija, ustrezno temu pa se
njuna Koncentracija zmanja v preostalem z Zelezom in sili-
cijem bolj kontaminiranem delu.

Legiranje bora

Pred &Gid¢enjem smo v talino (700°C) dolegirali bor v obliki
predzlitine AIB2,6. Pri Sarzah od 20 do 23, smo dolegirali
teoretiéne kolicine bora, ki so hile potrebne za vezavo 50
ppm titana in 25 ppm vanadija za tvorbo ustreznih intermet-
alnth spojin. S postopkom spontane kristalizacije, odlivan-
jem in stiskanjem, smo iz po dveh SarZ enkrat ofiSCencga
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Stika 4. Rezultati &¥cenga aluminija s spontano knstalizacijo, odhi-
vanjem in stiskanjem pn hitrosti knstalizacije okrog 0.040 kg/min in
1zkonstku okrog S0%.

Figure 4. Results of refining aluminium by spontaneous crystalliza-
tion, pouring off, and squeezing at crystallization rate of about 0.040
kg/min and yield 40%.

aluminija izvedli drugo &iscenje (SarZi 24 in 25) in nato S¢
tretje GisEenje (SarZa 26). SarZo 27 smo poizkusno sestavili
iz odlitih ostankov ¢isCenja SarZe 25 in 26 ter prav tako
dolegirali bor. S tem smo preverili vpliv uinka dvakrat-
nega dolegiranja bora na kvaliteto ofis¢enega aluminija.

Rezultate analiz podajamo v tabeli 1 in kaZejo, da se
delezi titana po dolegiranju bora in enkratnemu odis¢enju
poveajo le za 10 do 30 ppm. Brez dodatkov bora so ta
povedanja od 20 do 40 ppm (razdelek 3.2). Po drugem in
tretjem ¢isenju, ko nismo dolegirali bora pa titan ustrezno
hitreje naras¢a do najve¢ 150 ppm.

Koncentracije vanadija in bora se po dolegiranju bora
in prvem ¢&iséenju bistveno ne spreminjajo, izjemoma l¢
pri SarZi 23R, Kjer sta se obe poveCali skupno s titanom,
kar pripisujemo nepravilni kemi¢ni analizi. Po drugem
CisCenju ostajata koncentraciji vanadija in bora veCinoma
enaki. Vanadij se bisvetno poveca Sele po tretjem &isCenju
pri nespremenjeni koncentraciji bora. Da smo se odlocili
za premajhne koli¢ine dolegiranega bora (teoretiéne) potr-
jujejo tudi rezultati 27. Sare, Ceprav smo dvakrat dolegirali
bor. Ti rezultati kaZejo, da se je dolegirani bor najverjetneje
vezal na krom in druge elemente, ki tvorijo peritektike (ki
jih s Kvantometrom ne moremo dolo€iti), preostanek pa je
vezal manjSo Kolidino titana in vanadija.

3.3 Presoja rezultatoy

Presoja rezultatov eksperimentalno razvojnega dela KaZe,
da smo se priblizali naértovanemu cilju. Tako smo zaletne
rezultate’ * oz ugotovitve dopolnili z ugotovitvijo, da
s poviSanimi temperaturami is¢enja (do 680°C) lahko 2z
napravo, ki ima z dusikom hlajeni grafitni Kristalizator,
ofistimo tehniéni aluminij na podobno istost, kot s tem-
peraturami blizu talis¢a (slika 1).

7 razvojem in uporabo vodno hlajenega Kristalizatorja,
je bilo mogode povisati temperaturo ¢is¢enja do 700°C,
ob&utno smo izboljSali 1zkoristke (40 do 45%) ter ugotovili,
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Tabela 1. Reaultati kemicnih analiz enkratnega, dvakratnega i inkrainega Giice

v

nja aluminija z dolegirangem bora,

Vzorec Koncentracije elementov v masnih % Izkoristek
Si Fe Ti Vv Na B Al e

207 0.030 | 0.096 | 0.003 | 0.004 | sled | 0.003 | 99.864 100

20 R 0.017 | 0.050 | 0.006 | 0.003 | 0.001 | 0.003 | 9911 47

217 | 0.018 | 0.080 | 0.004 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 99.894 100

21R | 0.018 | 0.046 | 0.006 [ 0.001 [ sled | 0.003 | 99.926 53

227 | 0027 | 0.082 | 0.005 | 0.002 | sled | 0.002 | 99.882 100

2R | 0,017 | 0.046 [ 0.006 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.926 61

237 0.025 | 0.080 | 0.005 | 0,001 | 0.003 | 0.003 | 99.883 100

23 R 0.017 | 0.049 | 0007 | 0.003 | sled | 0.004 | 99.920 54
24 ZR | 0020 | 0.062 | 0.004 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.909 100
24 RR | 0010 | 0.024 | 0.009 | 0.003 | sled | 0.003 | 99.951 49
257R | 0.016 | 0.047 | 0.006 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.926 100
25 RR | 0.008 | 0.017 | 0.010 | 0.003 | sled [ 0.003 | 99.959 46
26 ZRR | 0.009 | 0.021 | 0.009 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.956 100
26 RRR | 0.005 | 0.007 | 0.015 | 0.005 | sled | 0.003 | 99.965 50

217 0,019 | 0,056 | 0,002 | 0.001 [ 0.001 | 0.003 [ 99.919 100

27R 0.011 | 0.029 | 0003 | 0.002 | sled | 0.003 [ 99.952 60

Opomba:
24ZR = 20R + 22R
25/R = 2IR+ 23R
26ZRR = 24RR + 25RR
277 = 25426

V vseh vzorcih so koncentracije: mangana, magnezija, cinka in kroma pod mejo zaznavnosti 10 ppm oziroma kot sled,

da visja temperatura in hitrost CisCenja tudi bistveno ne vpli-
vata na doseZene Sistosti aluminija. 7 rezultati kemicnih in
metalografskih analiz prerezov ofisenega aluminija (shike
1. 3 in 4) smo preverili in potrdili, da je doseZena Cistost
aluminija pravzaprav prvensiveno odvisna od uspesnosti
sprotnega odstranjevanja Kontaminirane taline iz medden-
dritskih prostorov med procesom Kristalizacije—<iscenja
aluminija. Zato smo osvojili postopek’ Cistenja s spon-
tano kristalizacijo v loncy, z odlivanjem in stiskanjen pre-
ostale kontaminirane taline aluminija (shka 4). Dosegli smo
bistveno boljsi izkoristek ¢iscenja (50 in ved %), visja pa je
tudi dosezena Cistost aluminija. 7 dolegiranjem bora pred
enkratnim in dvakratnim ¢iscenjem smo ugotovili, da legi-
rane koli¢ine bora ne zagotavljajo dovolj uspesne odstran-
itve titana in vanadija, ter da bo potrebno Se teoretiéno in
prakti¢no opredeliti usteznejse dodatke bora.

Razviti postopek omogoca (tabela 1) 7 1zkoristki vedjini
kot S0%., ogistiti tehnicm aluminiy do Eistosti %9.96% , &e pa
bi dolegirali visje koncentracije bora. pa bi dosegh Cistost
wdi 99.98% ali visjo.

4 Sklep

Dvoletno delo in rezultati so omogocili postopm razvoj
laboratorijskih naprav in osvajanje tehnologi) €iscenja
tehni¢nega aluminija s frakcionirano kristalizacijo.

S postopkom dolegiranja bora, spontane Kristalizacije
aluminija v loncu, odlivanjem in stiskanjem, smo povecali
izkoristek  o&isene mase aluminija na ved kot S0%
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in dosegli Cistost 99.96%, Vedje kolicine  dolegi-
rancga bora pa bi glede na rezultate omogolale Cistost
99.98%. Nalrtovana primeme)Sa naprava pa bo najverjet-
neje omogodila izdelavo aluminija Cistosti 99.99%.
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