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Процесс получения алюминия электролизом криолит-глнноземного 
расплава сопровождается газообразованием и газовыделением. Кроме 
окислов углерода, являющихся продуктами горения угольного анода 
в электролитическом кислороде, при электролизе образуются газооб­
разные производные фтора—субфторид алюминия (А1Е), четырехфто­
ристый углерод (СЕД фтористый водород (НЕ) С՜4).

Многолетние наблюдения за работой промышленных электроли­
зеров и изучение факторов, влияющих на чистоту алюминия, привели 
автора к мысли о вероятности взаимодействия минеральных примесей 
анода алюминиевого электролизера с газами, выделяющимися при элек­
тролизе.

Для теоретического подтверждения были произведены термоди­
намические вычисления ряда мыслимых реакций—определены измене­
ния изобарно-изотермического потенциала (△7|зоо). энтальпии (Д Н&)> 
энтропии (Д5298 ), вычислены константы равновесия (КР) при темпе­
ратурах, характерных для электролиза крнол и г-гл иноземного расплава.

Изменение стандартного изобарно-изотермического потенциала 
определялось уравнением (5):
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Т ЬСриТ ~
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Для вычисления последнего члена уравнения (1) нашли удоб­
ным, пользуясь выражениями степенного ряда зависимости Ср = <?(Г), 
применить метод М. И. Темкина и Л. А. Шварцмана; в соответствии
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с изложенным, уравнению (1) после соответствующих преобразований 
можно придать следующий вид:

ДА/?эв 
7*

— — /И0Да — МДЬ _ дс М-, ДС։.

Коэффициенты степенного ряда зависимости Ср = ? (7) для четы­
рехфтористого углерода (СР,), субфторида алюминия (А1Р) и кварца 
(5|0։) были вычислены нами, так как значения их отсутствовали в 
справочной литературе (в-7),

В этих расчетах были использованы опытные значения теплоем­
костей (8՜10) (табл. 1, 2, 3).

Таблица 1 Таблица 2

ГК

Ср

ГК
Ср

СГ< (газ) А1Е (газ)

1000 23.63 1000 8.827
1100 23,97 1100 8.869
1200 24.25 1200 8.905
1300 24.46 1300 8.934
14С0 24.64 1460 8.960
к 00 24,79 1500 8,баЗ

Таблица 3

гк

1200
1300
1400
1500

$10, Iкварц)

17,40
18.00
18,60
19.20

Р

Решением уравнений типа Сг = а + ЬГ + С1?'-՜2 (табл- 4. 5) были 
получены выражения степенного ряда зависимости теплоемкости от 
температуры для четырехфтористого углерода, субфторида алюминия, 
кварца (табл. 6).

Таблица 4

Уравнение Ср = ? (Л

ГК

1000

1100

1200

1300

1400

1.500

А1Р (։аз)

с1
23.63 = «4-10’*+^;

23,97 в + 1.1 ■ 10'*+ 12

С1
24,25 а+1,2-10’*+ 14 4.10Г

С1
24,46 -а+ 1,3-Ю’Л |- 16 9

С1
24.64 =а + 1.4-Ю'*+ ։9 6.10Г

С*____
24,79 = аЦ- 1.5* 192 5*10*

8.827 -□+ 10’*

8.869 а + 1.1 Ю’*+

8.905 в+1,2-10’*-

8.960 а + 1.4 Ю’*т

8.983

с'

12,1-10’

с'

14.4 10»

16,9 10՝

19,6-10’

в 4-1.5-10’*+ .>2 5.։о>

СГ< (газ)
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Вещество

Таблица 5

Уравнение Ср = <? (Т)

8Ю3 (кварц)

1200

1300

мои

1500

17, 10 = а 4- 1,2-10’64-

18,00 а 4-1,3.10^+

18,60= а 1,4-10’64-

19,20 =а+ 1.5-10-64-

Уравнение Ср — ? (Г)

е
14.4-10»

16,9-10»

с'

19,6-10*

_ е__
22.5-10*

Таблица б

Интервал темпе­
ратур в

СЕЧ (газ)

А1Г (газ)

БЮ, (кварц)

Ср = 24,58 + 0.6 10-3 Т— 15,8-10» Т~2

Ср = 8 84 + 0.142-10՜3 Т- 1,57 10’ Г՜2

Ср = 10,24-6-10՜3 7՜

1000-1500

1000-1500

1200 1500

Коэффициенты этих уравнений были использованы при расчете 
величины изменения изобарно-изотермического вспенивала мыслимых 
реакций. По полученным значениям величины Д/° вычислялась кон­
станта равновесия (КР) по формуле 

/<г = • Д-?г
4,576-7՜

и напряжение разложения по формуле

Е= Д2г
0,239 п. ф.

где 0.239 — термический эквивалент электрической энергии, 
п — валентность (число эквивалентов),
Ф — число Фарадея, равное 96500 кулонам.

В табл. 7, 8, 9 приводятся рассчитанные значения констант 
равновесия и напряжения разложения различных мыслимых реакций, 
которые могут иметь место на аноде и в зоне анода алюминиевого 
электролизера при 1300оК.

Вычисленные значения констант равновесия и напряжения раз- 
ложения подтверждают вероятность протекания всех рассматриваемых 
реакций (табл. 7, 8, 9) при температурах, характерных для электро­
лиза криолит-глнноземных расплавов.

206



Реакция Д21хю «ал
Таблица 7

4А1Р + 30։ = 2А1,0, + 2Р,

СР4+О։ + Н,*вСО։ + 2НР + Р։

Реакция

5Ю,-г4А1Р + 20, = 51Р. + 2А1,О, 

5Ю, + 4 А1Р + 4СО, = 81Р. ф- 2А1,О, + 4СО

5Ю,4-4Л1Р 4-4СО = 5|Р44-2А1,О,4- 4С

510, + 2Р, = 81Р. + О,

$Ю, + СР« = 51Р<4-СО,

ЯО, 4- СР. + 2СО - 51Р, 4- 2СО, + С 

510, 4-4НР + 2С « 51Р. +2СО4-2Н, 

510։ 4- 4НР + С = 81Р. 4- СО, 4֊ 2Н,

-2700ЧН

֊ 440.it
2.5-10"

2.6-10*

Д21»0 мл-

- 442046

-281789

-225524

-171829

֊84644

-70946

-17236

-3552

Таблица 8

Кр \ЗОГК

2.0 10”

2.3.10"

8,1-10"

7,7-10*»

1,7-10”

9.2.10"

7,9-10։

3,95

Таблица 9

Реакция д2|эоо км. ^тПЗОО-К)

4НР + 510,4- С ± 4ф =- 51Р. 4՜ СО, + 2Н, —3552 -0.0385

Что касается реакции между субфторидом алюминия и кислоро
дом с образованием фтора, то, невшрая на ее термодинамическую 
вероятность, едва ли она вероятна с потиции кинетики, так как суб* 
фторид алюминия, растворенный в криолит глиноземном расплаве, бу­
дет окислен кислородом, растворенным в расплаве до его попадания 
непосредственно к аноду по реакции

ЗА1Е 4֊ Р/.О, = А1Н, 4֊ А1։О,.
Образование фтора непосредственно на аноде протекает по 

реакции между четырехфтористым углеродом, кислородом и водоро 
дом.

Полученные данные показывают, что при выделении фтора и его 
производных окись кремния анода переходит в улетучивающийся 
фторид кремния.

Выводы. Термодинамическими расчетами теоретически доказано, 
что в алюминиевом электролизере при температуре 1^00 К.

1) в результате взаимодействия электролитическою кислорода 
субфторида алюминия, а также электрилИ1Ического кислорода, четы 
Рехфюристого углерода и водорода образуется Ц тор по реакциям.

’“Имеется в'виду водород, яыдедяеммй на аноде вследствие крекинг, анодной 

м*ссы при электролизе. оп-



4Л1Р + 30, — 2А1.О, + 2Е„ !

СР, 4- 0,4֊ Н, - СО, 4- 2НЕ + Г.:

2) в результате взаимодействия фтора, субфторида алюмина, 
четыречфгорнстого углерода, фтористого водорода и минералкам։ 
примесей анода на аноде и в зоне анода алюминиевого электролв- 
зера протекают реакции с образованием улетучивающегося фторид, 
кремния ^|Р4). "Ж

Протекание рассматриваемых в статье реакций имеет большое 
значение в практике получения алюминия вообще и для получеииз 
металла с содержанием алюминия 99.9°/, и выше в частности.

Армянскнн нау чно-нсследовл гельский 
। прнометлллург ический институт

Госметаалурпгоыигета СССР

я. х. ниъцьиаъ

гл (;|Ы|«гп||чд |пгф «ГшипоГ рИршдпд •ЬишЦшПплЬБ
||шЦш(||иЦи1П п Ь 1и1|у|чи1СЬ г|1 тГшн Н-

♦•/••/Ат/-г-/ ^•/*>гАг -//*•* /А*А"*^А
.мса/ р — СО-Дж СОз‘Аж 1г»*.*/ 41» С&м&уаад а/ДЪД»1.*/Д »«*^-
>--гАт »А1РЬ •*>-**Д Е““гН (СР,) 4 (НР)«

р а>*ааЦа1«-
г4ъ у>* 4. -г'

I ^к^-ра^^яря..,/ РР'(“*',‘Ь 4 "|/«/А*А*’УЕ
'■* 4(4»“Г"/Л“А» РР^*^Ь —*(••***£ ?-"гМ *

Ия-кшкря^ 4 м>жа>,шЬа>, ^•"1'1 /•••я Ишк/ш, "*«)

4А)Р4-ЗО։«2А1,0, 2Р, 
СР, + О, + Н» = СО, + 2НР -Ь Е, 

?. »Ъ.,> уг« к ХГШ фшяр}. яц-՝
•,Ь՝^Ь“,^Ь •••Г^։“’։гЬчЬ ф а> а /։ /։, к

Ажж^и,-е»^4еА ։4ш4«аЬ^ау «аа>^м>Ьа*.^ 4 “1ч1։)/‘"‘ •/!> ,4т*1
>а.аГ^,' 

810, + 4А1Р + 20, - 8!Е, + 2А1,0, 

$Ю. 4- 4А1Е -Н4СО, = 81Р. + 2А1,0, + 4СО 

8Ю,4-4А1Е + 4СО о-81Р, 4 2А1,О, + 4С
5Ю, + 2Е, 8|Г,4-О,

5։0, 4- СЕ. 51Е, + СО,

5Ю, + СЕ. 4- 2СО 81Е. 4- 2СО, + С 

510, + 4НЕ + 2С = 51Е, 4- ХО 4- 2Н,

4НЕ + БЮ, 4֊ С ± 4ф - Б1Е, 4- СО, + 2Н,

Ч>Г“՝Н>»1 -/• е"^Р“чгг ,я.швая-1, ^ъ»,.у.а«
4-Г*-, ..Ъ}' ։.-4«ч4. ее,»»; 4 _у4/> ..а,
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