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МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЖИДКОГО АЛЮМИНИЯ

С РАСПЛАВОМ NазАIFв-АIFз-АI20з-SiО2

ю. К. Делимарекий,Д. В. Прутцков, А. А. Андрийко, Р. В. Чернов

в ряде работ алюмокремниевые сплавы предложено получать методом

совместного электровыделения аЛЮ!\1ИНИЯ и кремния непосредственно в

промышленных алюминиевых электролизерах, работающих по способу

Холла - Эру [1-6]. Источником кремния в этом процессеслужит крем

незем, вводимый непосредственно в электролит работающей ванны. Та

кой способ получения сплавов экономичен и имеет некоторые преиму

щества перед традиционными процессами, хотя до настоящего времени

еще недостаточно разработан. Этот процесс часто сопровождается

нарушениями технологи:ческого режима, связанного с «горячим» ходом

ванны [7]. Причины этих осложнений не выяснены. Согласно литера

турным данным, нарушение стабильного режима может быть в значи

тельной мере связано с особенностями химического взаимодействия

жидкого алюминия с расплавом NазАIF6 - АIFз - А12Оз - Si02 (а).

В настоящей работе изучен механизм данного процесса, ЧТО является

практически важной задачей.

Исследования проводили MeTOДO~ измерения стационарных потен

циалов алюминиевого э.лектрода в расплаве (а), с записыо Е - т-кри

вой. для измерения стационарного потенциала алюминиевого электро

да была составлена гальваническая цепь

AII NазАIF6, АIFз , А12Оз , Si02 !1 NэзАIF6 , АIFз , Аl2Оз l Аl. (1)

Схема элемента представлена на рис. 1. Левый полуэлемент цепи

состоял из корундового тигля 1 емкостыо 50 С~1З, электролита 6 (кри

олит (к. о. 1,7)+5 О/О А12Оз+SiО2 ) массой 40 г и жидкого алюминия 7
массой 10 г. Правый полуэлемент собран R корундовом стаканчике 4 с

толщиной стенок 1 мм, который одновременно служил диафрагмой,

Расплав внутреннего стаканчика 5 массой 20 г не содержал Si02. То

коподводом К жидкому алюминию 7 служила вольфрамовая прово.пока

2 диаметром 1 мм, зачехленная корундовой трубкой 3. Применяемые

NазАIF6 и Si02 были квалификации «ос. Ч.», А12Оз - <х. Ч.», АIFз 
«ч.» предварительно очищенный плавиковой кислотой. Все эксперимен

ты произволили в токе аргона. В качестве электрода сравнения исполь

зовали пр авый полуэлемент. Перед началом измерений состав электро

лита у обоих электродов был одинаков. После расплавления электроли

та расплав выдерживали 0,5-1,0 ч до установления начальной разно

сти потенциалов между электродами, близкой к нулю. Посла этого

добавляли Si02 во внешний стаканчик и регистрировали кривую по

тенциал - время. РеГИСТРИРУЮЩИ~1 прибором служил блок высокоом

ного вольтметра потенциостата П-5848 с ВЫХОДОМ на самопишущий

потенциометр КСП-4. Результаты измерений представлены на рис. 2.
Процесс алюмотермического восстановления кремнезема, раство

ренного в криолиг-глиноземном расплаве, можно представить как кор

розию алюминия. Скорость коррозии iHOp металлов в расплавленных

СОЛЯХ связана со стацпонарным потенциалом Ест, принимаемым корро

дирующим металлом, соотношением [8]

. n о nFDMen+ d
Ig lKOP= 5040 -т- (Ест - Еме/меn-:-) + 19 --б-- М ' (2)
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где n - число электронов, отдаваемых корродирующим металлом; Dmen+- 
коэффициент диффузии корродирующего металла; б-толщина диффузионно

го слоя; d и М - соответственно плотность и средний молекулярный ВЕ·С

расплава, E~e/Men+ - равновесный потенциал корродирующего металла.

Следовательно, изучение изменения стационарного потенциала алю

миниевого электрода в зависимости от времени может дать определен

ную информацию о кинетике алюмогермического взаимодействия в рас

сматриваемой системе. Характер кривых рис. 2 указывает на наличие

пассивации, которая проходит быстрее с повышением концентрации.

Si02 в расплаве. Пологий максимум для кривой 2
3 и плавное ниспадание ее можно объяснить тем,

что при концентрации диоксида кремния 0,5 О/О

и ниже пассивация жидкого алюминия незначи- J
тельна. Деполяризация алюминиевого электрода

в ЭТОМ случае наступает в результате срабаты

вания кремния, а его потенциал становится б.НИЗ

ким потенциалу чистого алюминия из-за малой

концентрации кремния в сплаве (1"-1 1 о/о). Оче-

видно, что в случае применения потенциаметрn

высокого класса эту разницу можно определить

[9, 1О].
После охлаждения расплава на поверхности

металла наблюдалось образование серого слоя, 7
ТОЛIЦина которого доходила до нескольких мил

лиметров. Это позволяет заключить. что алюмо

термическая реакция происходит через стадию Рис. 1. Конструктивная

образования труднорастворимого осадка, КОТО- схема эяемспта.

рый И пассивирует процесс. В данном случае

уравнение (2) неприменимо, поскольку в нем не учитывается наличие

твердого переходного слоя на поверхности металла. Поэтому из полу

ченных экспериментальных данных можно сделать лишь качественную

оценку скорости взаимодействия.

Образование пассивирующей пленки на поверхности алюминия под

тверждается также методом автомагической регистрации кривых изме

нения веса алюминиевого образца в расплаве при помощи установки,

011исаиной в работе [11]. Рабочий расплав в этих экспериментах нахо

дился в коруиловом стакане емкостыо 200 мл. Навеску алюминия (10
20 г) помещали в стаканчик из корунда или стеклоуглерода объемом

около 20 МОЛ, подвешенный к весам при помощи платиновой нити. Кри

вые снимали после предварительного прогрева образца над поверхно

стью расплава в течение 10 мин. Отмечается несколько стадий В33И"10

действия (рис. 3). На начальной стадии вес образца быстро увеличива

ется, что объясняется образованием пассивирующего осадка (участки

ОА). Через 15-20 мин после начала опыта вес начинает медленно

уменьшаться (участки АВ). Через 2,0-2,5 ч вес образца в корундовом

контейнере (кривая 2) стабилизируется. Если же образец алюминия

находится в стеклоуглеродном контейнере, то через 30-40 мин после

начала опыта его вес резко возрастает (участок ВС, кривая 1), что

обуслов~ено образопанием на пнутренней поверхности стеклоуг~ерода

новой фазы, которая была идентифицирована при помощи ренггенофа

зового анализа как смесь кремния и компонентов электролита. Причи

ной резкого увеличения веса может служить образование короткозамк

нутого электрохимического элемента

(3)

в котором проходит анодное растворение алюминия 11 катодное осажпе

ние новой фазы. Для проверки этого предположения была собрана

гальваническая цепь
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Конструктивное оформление цепи аналогично (1) с тем отличием,

что внешний стакан был из стеклоуглерода и не содержал алюминия.

Токоподвод крепился непосредственно к стакану. При замыкании элек

тродов во внешней цепи протекает электрический ТОК, направленный от

стеклоуглеродного электрода к алюминиевому, причсм величины токов

при короткозамкнутой внешней цепи составляют 0,2-0,4 А при площа

ди катода 50 см". Этот процесс сопровождается осаждением на катоде

продукта, идентичного, по даННЫ:\1 рентгснофаэового анализа, фазе, об-

Рис. 2. Измепсние стационарного потенциала алюминия в зависимости от времени при

различной концентрации Si02 расплавс, о/о: 1 - 5; 2 - 1; 3 - 0,5. t=900°.

Рис. :3. Изменение веса образца при взаимолействии жилкого алюминия с расплавом

(NазАIF6-35 О/О ЛIFз) +2 о/о зю, в стсклоуглсродпом коитсйнсре (1) н в корундовом

(2). 1=750°.

наружеиной на стеклоуглероде при изучении кинетики взаимодействий

гравиметрическимметодом.

Таким образом, реакция взаимодействия жидкого алюминия с ра

створенным в криолиг-глиноземном расплаве Si02 протекает недоста

точно интенсивно в связи с обр азованием на поверхности алюминия

пассивирующего осадка. Наличие пассивации реакционной поверхности

подтверждается и тем, что дальнейшие добавки Si02 13 расплав через

0,5-1 ч после начала взаимодействия и образования осадка очень

незначигсльно сказываются на величине стационарного потенциала и

на изменении веса образца.

Визуальиые наблюдения показали, что толщина слоя осадка на

поверхности металла увеличивается с возрастанием концентрации Si02
в исходном расплаве (например, при 20 О/О Si02 слой осадка был около

20 ММ). При перемешивании жидкий металл диспергировался в слое

осадка в виде отдельных капелек, и полученная смесь весьма трудно

разделялась при отстаивании. Следовательно, плотность труднораство

римого продукта весьма близка к плотности жидкого металла.

Химический анализ осадка дал следующие результаты, о/о: F - 49,0
(56,7); Si-6,5 (2,2); Al-18,5 (19,3); Na-16,O (19,3) (в скобках

указано содержание элементов в исходном расплаве). Рентгенофазовый

анализ охлажденного осадка показал наличие в нем фазы металличе

ского кремния и компонентов электролита, однако соотношение интен

сивносгей дифракционных линий сильно отличалось от образца распла

ва над осадком. Фазы, содержащие известные соединения Si (IV), на

рентгенограмме не проявились, линии металлического алюминия также

не были обнаружены. Такой характер рентгеновского спектра позволя

ет предположить, что в осадке находятся соединения кремния в проме

жуточной степени окисления, которые при низких температурах неус

тойчины и распадаются с образованием рентгеноаморфныхсоединений

Si (IV) и металлического кремния.

ПО данным микроскопических исследований шлифов поперечного

сечения твердого осадка на микроскопе МИЛ,'l-7 установлено, что слой,

прилегающий к алюминию, густо насыщен мельчайшими дендритами с

металлическим блеском, имеющими одинаковую ориентацию в прост

ранстве. Согласно [12, 13] подобные структуры можно рассматривать

как признаки распада низших окислов.

Обобщая полученные данные, можно предположить следующий ме

ханизм взаимодействия жидкого алюминия с криолит-глинозем-кремне-
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земными расплавами: после введения кремнезема в расплав проходит

активная реакция его с алюминием, и если концентрация Si02 в распла

ве превышает 0,5 мае. о/о, то образуется на поверхности металла труд

норастворимый осадок сложного окисно-фторидного состава, содержа

щего кремний в низшей степени окисления; в дальнейшем осадок мед..
ленно взаимодействует с жидким алюминием, однако скорость этого

взаимодействия практически не зависит от начальной концентрации

5i02 в расплаве; при наличии тройной фазовой границы алюминий

углерод - расплав наблюдается процесс внутреннего электролиза, с0"-:

провождающийся анодным растворением алюминия и осаждением на

углероде новой твердой фазы, содержащей после охлаждения элемен ..
тарный кремний, что может быть причиной образования при темпера

туре 950-10000 карбида кремния [18].
В свете полученных данных представления авторов работы [7] о

механизме усвоения 5i02 в электролизере ошпбочны. Согласно [7], ли

митирующсй стадией процесса является з амедлснная реакция диссо

циации Si02 с обрааованнсм ИОНОН Si4+, И если скорость ввода SiOz
превышает скорость диссоциации, то избыточный кремпезсм выделяется

в виде шлама, Этот вывод, по-видимому, основан на результатах хро

нопотенциометрического исследования расплава NазАIF6 - 5i02 на

инертиом катоде [14], согласно которому электровосстановление 5i (IV)
протекает в одну четырехэлектронную стадию с предшествующей за

медленной реакцией «преддиссоциации» кремнийсодержащего комплен

са до электроактивного состояния. На наш взглял, интерпретация экс-.

периментальных данных работы [14] проведена нскоррекгно, посколь-ку

представлепные в статье графики хронопотенциограмм в полулогариф ..
мических координатах имеют искажения, характерные для образования

соединения в промежуточной степени окисления [15], а отрицательный

наклон зависимостей i't 1/ 2( i) может быть обусловлен, кроме предшест.-·

вующей замелленпой реакции, еще рядом причин [16], в том числе и

последующей замедленной реакцией диспропорционирования промежу...
точного соединения [17].
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Наиболее спорным [1] в известных теориях ДВОЙНОГО электрического

слоя (ДЭС) в расплавах галогенидов щелочных металлов (МещГ) ЯВ

ляется теоретическое обоснование зависимости дифференциальной ем

кости С идеально поляризуемого электрода от его потенциала ,. В ча

стности, остаются недостаточно обоснованными параболический харак

тер изменения С с ер по обе стороны от потенциала ([т минимальной

емкости Сь; природа Сь; наблюдавшееся для некоторых металлов СОВ

падение Ч'm. С потенциалом нулевого заряда (ПНЗ). В данной работе

обсуждается модель дэс для МеII~Г' с помощыо которой С других по

зиций, по сравнению с известны:ми [1], делается попытка объяснить эти

экспериментальные факты. При построении модели сделан ряд допу

щений. Так, поверхностный слой расплава принят подобным по строе

нию и свойствам кристаллу соответствующего МещГ, но с существенно

более дефектной структурой. Характерные параметры этой структуры 
координационное число п, молярный объем V, энергия Е решетки

принимаются такими же, как для объема расплава. Отличие От послед

него заключается в том, ЧТО носителями заряда в ДЭС являются тепло

вые дефекты --- катионные и анионные вакансии. Они как бы растворе

ны в кристаллической решетке дэс. Тогда, согласно [2] t концентра

ция их в ДЭС должна быть равна

х -= ехр (-- G/2kT) = ехр (S/2k) ехр (- H/2kT), (1)

где G - иэобарно-иэотермический потенциал: Н - ЭНТ3.:1ЬПИЯ; S ~ эн

тропия образования пар ШОТТКИ в дэс. Поскольку «раствор» дефектов

по ПОНЯТНЫМ соображениям не может быть концентрированным, то мы

далее для определения толщины дэс x-1 И его е~-1КОСТИ С пользуемся

теорией для разбавленных электролитов. Применимость ее к «раство

рам» дефектов в ионных кристаллах физически обоснована [2]. Со

гласно теории, величины х И С опрсделяются так [1]:

х = (8лq2NА/воkТ \J, ) 1 /2 ехр (-- G/4kT),,.

С = ~: ch(([!.~e!2kT),

(2)

(3)

где о ; - эффективный заряд (например, для NaCI q*=O,74 е, е - заряд

электрона); NА - число Авогадро; Ео - статическая диэлектрическая

проницаемость; cps - потенциал поверхности металла, отсчитанный от

ПНЗ. Основную трудность в вычислении х, х и С представляет опенка
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