Zakladni elektrochemicke metody

Prumyslova vyroba zakladnich kovu - hlinik



Zakladni elektrochemické metody

- Elektrolyza, zaklady a principy

- Elektroprenos




= ucinna metoda pro déleni a rafinaci kovu zalozena na
transportu nabitych Castic (1onti1) roztokem pusobenim
elektrickeho proudu. Ionty vznikaji elektrochemickymi
reakcemi na elektrodach. Metoda neni zavisla na
faktorech jako teplota (viz. diive — destilace, sublimace)
apod. a lze j1 realizovat ve vodnych 1 bezvodych
roztocich nebo v taveninach soli za pouziti pevnych
nebo kapalnych elektrod.

Vyhoda = vedeni procesu ve velkém méritku a
témer nepretrzité

Tato metoda pouzivana vétsinou jako prvni stadium
(hrube) CiSténi. Nasleduji dalsi metody jako zonalni
C1Sténi, chemické transportni reakce apod.

nerozpustnych anod - elektrolyticke srazeni
rozpustnych anod - elektrolyticka rafinace



Poradi vyluCovani kovu na katodé nebo prechodu atomu do
1ontoveho stavu na anodé€ — dano

Standardnf potencidly n&kterych kovovych elektrod pfi 25 °C_
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Elektrochemicke vyluCovani kovu kvantitativné urCeno
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- elektrochemicka
- difuzni

Kinetiku urcuje nejpomalejsi z téchto procesu, pak je vSe fizeno
elektrochemicky nebo difizné



Rychlost elektrochemickych reakci je fizena exponencialnim zakonem.
Pro katodovou reakci

K'k+z,.e > K
ma rychlost elektrochemické reakce tvar

l.= K, a.exp (- mz"F‘")

Pro anodovou reakci

Afa-z,e - A | (74)

ma rychlost elektrochemické reakce tvar
l,= Ka,exp (-221%) (75)

l,, I, - rychlosti elektrochemickych reakci vyjadiené hustotou proudu (A.cm?)
a, P - kinetické soucinitele, lezici v intervalu od 0 do 1, pro které plati . + B =1
z,, z,- mocenstvi kationtu, aniontu

K,, K,- rychiostni konstanty elektrochemickych reakci

o - potencial (V)

a,, a, aktivity reagujicich latek




Rychlost difuzniho procesu ize vyjadrit vztahem
l.=K,(@-a,)

kde K,- rychlostni konstanta konvektivni difuze
a - aktivita difundujicich ¢astic v objemu roztoku
a, - aktivita difundujicich ¢astic na povrchu katody

Analogicky vztah (76) Ize vyjadfit i pro anodu. Rychlost difuze zavisi na:
- teploté
- povaze rozpusténé latky a rozpoustedia
- intenzité pohybu roztoku omyvajiciho elektrodu, coz je pro katodu vyjadreno
konstantou K,

Z toho plyne: Mé&nime-li rychlost michani roztoku, tj. rychlost difuze, miizeme jeden a
tentyZ elektrodovy proces prevést z oblasti difuzni kinetiky do oblasti elektrochemické a
naopak.




= ukazuje prub¢h elektrodoveho déje

Katodova polarizalni kiivka charakterizovana elektrochemickou difuzni kinetikou

aa - ohranicuje priblizn¢ oblast elektrochemicke kinetiky
bb - ohranicuje priblizn¢ oblast difizni kinetiky



Redukce nékolika druhu kationtu = postupny proces

I Nutnost dostatecnych rozdilu jejich rovnovaznych potencialu !!

I Nutnost vyskytu rovno potencialu pfimési v jiné oblasti nez
zakladni kov — viz. obr b) — 3 = zékladni kov

e e e o — . -l

Obr. Polarizacni kfivka

a) redukce dvou kationttl
b) vylou€eni zakladniho kovu a pfimési




Pri1 elektrolytickém ziskani kovu o vysokeém stupni Cistoty je dulezité
hluboké ¢iSténi elektrolytu od primési vedlejSich kationti, ¢ehoz se
dosahuje elektrochemickou cestou prostfednictvim predbézné

elektrolyzy roztoku.
Jsou pouZivany nasledujici zpiisoby:

- predbézna elektrolyza pri1 nizkeé proudové hustoté = vybiti kationtu
elektropozitivnéjSich primeési

- elektrolyza s pouzitim elektricky nabité diafragmy (napft. z
perforovancho grafitu), obepinajici katodu; z vrstvy elektrolytu v okoli
katody nastava vybijeni kationtl elektropozitivnéjSich primési na
povrchu diafragmy a to zarucuje vylouceni Ciste¢ho kovu na katod¢ pri
mnohem vyssi proudove hustoté

- pro vycisténi elektrolytu od 1ontu elektropozitivnéjSich piimési 1ze
pouzit cementaci (vnitini elektrolyza) = vytésnéni 1ontu uslechtilejSiho
kovu jinym mene uslechtilym z roztoku (Fe nebo Zn za Cu apod.)




Nekovové pfimési jako plyny (H,) a jiné prvky (S, C, S1, O apod.)
se odstranuji prostfednictvim vhodné diafragmy, odd€lujici
katodovy prostor od anodového (plast, celofan apod.)

Casto také dodatecné zpracovani vakuovym pietavenim apod.

— elektrolyticka rafinace kovi
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Obr.  Schémata elektrolyzér( pro elektrolytickou rafinaci kovl (elektrolyza s rozpustnymi anodami)
a) elektrolyza ve vodnych roztocich s pevnymi elektrodami
1-anodova slitina, 2-katoda (folie Eistého kovu), 3-elektrolyt (vodny roztok soli kovu)
b) v taveninach soli s tekutou katodou i anodou
1-anodova slitina, 2-elektrolyt (solna tavenina), 3- tavenina &istého katodového kovu, 4-graf itové
katody, 5-vodivé dno
c) v taveninach scli s pevnymi eiektrodami
1-anoda, 2-katoda, 3-rafinovany kov, 4-elektrolyt (solna tavenina)



dé€leni a rafinace kovu
- zalozena na elektrolyze vodnych roztoku se rtutovou katodou

- od elektrolyzy s tuhymi katodami se 1151 vysokym piepétim
vylucovani vodiku na rtutove katodé (moznost vylouceni alk. kovi
a kovu alk. zemin z jejich vodnych roztoku)

- kovy se vyluCuji do rtuti za tvorby amalgamy
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Obr. Schéma el'ektrolyzém s bipolamimi rtufovymi elektrodami



~ Elektrolyticka rafinace kovl amalgamadni metodou se uskuteCnuje obvykle
v elektrolyzéru s bipolarnimi rtufovymi elektrodami - viz obr. Elektrolyzér je
zhotoven z elektricky nevodivého materialu a je rozdélen prepazkou na dvé Casti Aa B
tak, aby rtut v oddéleni A nebyla v kontaktu se rtuti v oddéleni B. Rtut v oddélenich A a
B slouZi jako bipolarni elektroda: v sekci | je rtut v oddéleni A katodou, v sekci I

anodou; stejné tak je rtut v oddéleni B katodou a v sekci Il anodou. Do elektrolytu
sekce | je ponofena rozpustna anoda z piedbézné vycisténého kovu a do elektrolytu
sekce Il kovova nebo grafitova elektroda (katoda), na niz se uklada rafinovany kov.
Bipolarnich rtutovych elektrod mize byt v elektrolyzéru nékolik, ¢imz Ize zvysit Ucinnost
rafinace kovu. -




= jev fizen¢ho premist'ovani atomu prvku v pevnych
kovech nebo jejich taveninach vlivem stejnosmérneho
elektrického pole

Je jednou z metod zplisobu hluboke rafinace kovi

Zde je pruchod elektrického proudu podminén
usmérnénym pohybem volnych elektronu kovovym
vzorkem

Zpusoby elektropienosu: - v tuhych kovech
- v taveninach kovu
- vrstvou oxidu

- pf1 zonalnim taveni kovu



Obr.  Rozdéleni pfimési po délce kovové tyCe podrobené elektroprenosu v zavislosti na dobé& plsobeni
stejnosmérného proudu

T = doba trvani elektroprenosu
1, = délka kovove tyce

€8 = vychozi konc. primési
Cm@ = konc. ptimési v prvni

poloving vzorku



Tab. Hodnoty pomérné koncentrace intersticialnich pfimési pfi jejich elektropfenosu
v tuhych kovech.

Systém Teplota (°C) ";—:(cm“) %!"_ v pocatecni poloviné ty¢i

o

1 den 5dni )
Ti-O 1327 3,2 0,85 0,75 | 0,078

Pd-H 182 19 0,49 3,5.10* 1,1.10°
Th-N 1520 57 2,1.10" 3,3.10% 3,3.10%
Th-O 1675 19 0,0045 1,1.10° 1,1.10°
Fe-C 1400 44 4,210* 1,510 1,5.107%°
Ni-C 1400 12 0,73 0,085 1,2.10°
Ta-C 2600 52 4910% 49.10% 49.10%
W-C 2600 8,7 0,75 0,14 0,0067




Tab. Hodnoty -E% pii elektropfenosu pfimési v taveninach nizkotavitelnych kovti
t=300 az 350 °C; E=0,02 V.cm”

Rozpoustédio Rozpustény kov ;—‘1 (cmy

Ni, Co, Te, Ag, Au, Bi, Pb, Sn, In 23
Ni, Co, Te, Ag 14
Ni, Co, Te, Ag, Au, Sb, Cd, Ca 14
Co, Te, Ag, Au, Sb, Cd, Se, Sn 1,9
Ni, Co, Te, Ag, Au, Cd, Se, Sn 3,7




Obr. Schéma uspofadani experimentu pfi elektropienosu pfes oxidickou vrstvu Jeleza



Tab. Analyza vychoziho Zeleza a zeleza po rafinaci elektroprenosem (mol. ppm)

Pfimés Vychozikov VyciStény kov Primés Vychozi kov Vyc¢istény kov

Ta 2 2 Y 2 0,1
Sb 0,4 02 T 30 3
Pb 2 0,7 Ca 10 10
Ag 0,4 04 1 1
3 0,3 . 200 200

0,3 0,1 400 40

0,4 0,4 70 1
4 4 i 750 750
4 1 10 10
4 1 0,3 0,3
50 50 1

70 70

30 0,7

80 10




Qbr. Raﬁn;'ace wolframu elektronovym zonalnim tavenim v kombinaci s elekiropfenosem
(1-E=0V.cm™;2-E=0,125 V.cm™; 3 - E=0,25 V.cm™)

P = rezistivita



Protoze pii rafinaci kovl elektropfenosem vznika po délce vzorku koncentracni
gradient, projevuje se v ném v pribéhu procesu i zpétna difuze pfimésové siozky 1,
pfiCemz pro zifedéné roztoky plati: | . |

=37 (79)
kde v, je rychlost, z, je mocenstvi pfimé&sové sloZzky 1, e je naboj elektronu, k je
Boltzmannova konstanta, D, difuzni koeficient, T teplota.

Pro rafinaci neni tak dudlezita rychlost pohybu pfimésove slozky 1 jako
koncentracni vyména, kterou je schopno realizovat elekirické pole E. Pro kvantitativni
popis této vymény slouZi vyjadreni toku latky, uskute€fiovaného polem E. Rovnice ma
tvar g

®©=-D, G +v,CE (80)

kde g, je tok latky (mol.cm?s™), C, je koncentrace pfimésové siozky 1 (mol.cm?), | je
délka, které odpovida koncentrace C,, E je intenzita elektrického pole (V.cm™)

Pfi dostateéné dlouhé dob& plsobeni stejnosmérného elektrického pole
charakterizuje prvni ¢len v rovnici (80) difuzi a druhy &len mnozZstvi transportovane
pfimé&sové slozky 1. Oba tylo &leny se vyrovnavaji a davaji nulovy tok odpovidajici
maximalné dosazitelné Cistoté latky.




Prumyslova vyroba zakladnich

kovu
- hlinik




Vyroba hliniku

nejdilexitjii neZelezny kov
stkyt: cca 8,8 % v zemské kiiFe, nejvice Zivce, jily, slidy a bauxity

bauxi smési hydratovanych oxidii a hydroxidi hlinfku: obsah ALO; (35-70 %)
> bohmit  y-AlO(OH) o |
diaspor B-AIO(OH)
hydrargilit a—Al(OH),
gibbsit y-Al(OH),

spoleéné s hlinitokFemiditany;.oxidy Zeleza titanu apod., ddle se stopovymi prvky

+ ‘Vyroba z oxidickych rud je obtiZni - velkd afinita Al ke kysliku, redukce uhlikem
- vede ke znefi¥t&ni karbidem hliniku.
+ Schiidna je elektrolyza z taveniny smési ALQO; + kryolitu.

Vyrobni postup:

a) Vyroba ALO, pro provedent elektrolyzy musi byt co nej&istSi

Bayerova metoda jednoduchi a hospodirni metoda
vhodni pro bauxity s nizkym obsahem SiO; - max 6 %




>  rozklad jemné rozemletého bauxitu za tlaku 0,6-2,0 MPa
™ NaOH o koncentraci 200-350 g.I"
~  teplota 120-250 °C

ALO,.nH,O + 2NaOH + 7TH,0 — 2Na[Al(OH),(H;0),] + nH,0

>  odpad : &erveny kal (hydratovany Fe,0;, Si jako NaAlSiO,, TiO,) se odd¢li v
usazovicich

> roztok se ochladi, ofkuje se krystaly Al(OH),. 3 H,O

>  dlouhodobé michdni vede k hydrolyze a vyloudeni hlinfku jako hydrargilitu
[aAlOH)]] — «-Al(OB), + OH"

-

filtrace, promyvini, suseni

™~ Kalcinace v rotaénich nebo fluidnich pecich, 1200-1300 °C na a-Al,O,
(Sistota 98-99 %)

=  NaOH se zahusti a vede znovu do vyroby



Spékaci metoda (vhodni pro zpracovéni bauxiti s vEt§im obsahem SiO,)
rozemlety bauxit se zahifva se sodou a mletym vipencem (1150-1200 °C)

vznikly Blinitan se louZi horkou vodou
oxidy Zeleza a kfemiku se 0dd&li ve formé hnédého kalu

Si0,, ktery pi’-e§el do vyluhu se odstraiiuje za vy3§i teploty jako milo
ro_zpustn;’r N2AlSiO,, odfiltrovany se vraci na spékani

roztok hydroxohlinitanu se rozkléd4 pomoci CO; ze spékacich peci

R

y

2 Na[A(OH),(H,0),] + CO, ——= 2 Al(OH), + Na,CO, + SH,0

™~ dalsi zpracovini jako u Bayerovy metody

b) Elektrolyza oxidu hlinitého (Hall-Heroultav proces)
Z taveniny kryolitu a ALO,.

Roztaveny kryolit (Na,AlIF,) miZe rozpustit aZ 20 % ALO,.

SniZuje se teplota tani (b.t. kryolitu je cca 1000 °C).



Praxe - smés kryolitu s 10 % ALO, a 2-5 % Li,CO,
piidavek Li,CO,:  sniZeni teploty téni
zvy$eni vodivosti

sniZeni fluorovych emisi do ovzdusi, elektrolyzuje se
pii teploté 940-980 °C.

Elektrolyzér: katoda dno z uhlovych bloki

anoda (Sédebergova zuhliku) - anody v procesu postupné uhofivaji
v disledku vyluovéni kysliku na anodé

vana elektrolyzéru - ocelova konstrukcee, vyloZend tepelné izolaénim
zdivem a uhlikatou elektricky vodivou vystylkou

vrstva Al u dna je cca 20-30 cm

™  roztaveny a z elektrolyzéru odferpany Al se shromaZd'uje v tzv. ustalovact
peci (5-15 t Al), 800°C, béhem 6-8 hodin se chladi na lici teplotu 700-750 *C |

™  smysl ustalovini: homogenizace hliniku z riznych van, odstranéni zbytki
plyni (pfedeviin H,) pfi pomalém ochlazovini

liti Al do housek (pro slévirenské iitely) nebo do Cepit a desek (pro zpra-
covani tvarenim)

> hotovy produkt 99,5-99,7 %




> proudovy vytéZek 85-95 %
> spotfeba el. energie - 14-18kWh/kg Al schéma vyroby

c) Rafinace hliniku (trojvrstva rafinace) - do &istoty 99,9996 %
* nutné jen pro n&které ulely
+ provadi se elektrolyzou roztaveného hliniku
> anoda:  surovy (nefisty) hlinik (spodni vrstva), jeho hustota se zvySuje
pridavkem cca 30 % Cu a 10 % Si
> katoda:  vylulovini &istého hliniku (horni vrstva)
e elektrolyt: 23 % AIF,, 17 % NaF, 60 % BaF, - (mezi vrstvami)

Vyssi &istoty se dociluje zondinim tavenim.




¥ Hlinik - nejrozdifenéjsi (hexafluorohlinitanu

prvek zemské kary - se sodném), ktery’ mi funkci
obvykle vyribi 7 jeho elektrolytu,

hlavni rudy (bauxitu) Jak anody, tak katody jsou
v elektrolytickém Hall- uhlikové. Flektrolyza pro-
Heroultové procesu, hihi ve speciilni, uhlikem
Ruda se rozpousei vylozené, vané, jejiz stény
(pfi teploce 1000 °C) funguji jako katoda.

vroztaveném kryolitu

hexatluorohlinitan
sodny

Nediston

rotadni susici pec

roztaveny hlindk

_Cenend bahno”

cisty hlinik ___

uhlikovd karoda

— beavody oaid
htinity

'.1110:!_\'

roztaveny g4
elektrolyt g
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Pouziti hliniku:

nizkd mérnd hmotnost, dobrd tepeind a elektrickd vodivost, vysokd stdlost na
vzduchu i v nékterych koroznich protfedich, snadnd slévatelnost
slitiny pro strojirenstvi, letecky a automobilovy primysl
vyroba vodicu, elektrotechnika
stavebni prvky (profily,.plechy apod.)
obalovi technika (alobal aj.)
vyroba lehkého nibytku, chladnidek, aj.

Raneyovy slitiny, aluminotermie

71717177/

eloxov4ni hliniku (elektrochemickd oxidace povrchu), vrstvi¢ka
ALO; je poéroviti a prijimd barvivo (vyroba DbiZuterie,
ozdobnych a jinych uZitnych predmétii)




