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Расплавы на основе системы KF–AlF3–Al2O3 являются перспективными средами
для электролитического получения алюминия в энергоэффективных электролизе-
рах нового поколения. В настоящей работе методами циклической вольтамперомет-
рии и карботермического восстановления проб расплава на анализаторе LECO изу-
чен процесс растворения Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с мольным отношением
[KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль при температуре 785°С. Для измерений использована
конструкция измерительной ячейки в составе стеклоуглеродного рабочего электро-
да, газового CO/CO2 электрода сравнения и графитового противоэлектрода. В ходе
измерений фиксировали пиковое значение отклика тока на вольтамперограммах в
зависимости от скорости развертки потенциала, времени растворения очередной
навески глинозема и содержания глинозема в расплаве. Показано, что пиковое зна-
чение отклика тока линейно зависит от содержания Al2O3 в исследуемом расплаве,
при этом скорость растворения оксида составила от 2.4 · 10–3 до 5.45 · 10–5 моль/с в
зависимости от его содержания в расплаве. На основании анализа полученных ре-
зультатов показана принципиальная возможность оперативного неразрушающего
контроля содержания глинозема (Al2O3) при электролизе расплавов на основе си-
стемы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового значения отклика тока на
вольтамперной зависимости и определение по эмпирической зависимости текущего
содержания глинозема в расплаве.
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ВВЕДЕНИЕ

Основным способом промышленного производства алюминия уже более ста лет
является электролиз криолит-глиноземного расплава. При этом концентрация глино-
зема в электролите является одним из ключевых технологических параметров элек-
тролиза, поскольку именно оно оказывает существенное влияние на основные физи-
ко-химические свойства криолит-глиноземного расплава [1].

В настоящее время в ходе электролиза для введения глинозема в электролизную
ванну используется система автоматизированного питания глиноземом (АПГ), основ-
ным регулирующим параметром которой является напряжение на ванне, в т.ч. опре-
деляемое содержанием глинозема (растворенного и нерастворенного) в криолит-гли-
ноземном расплаве [1–3]. Недостаток такой регулировки заключается в том, что уве-
личение напряжения на ванне может быть вызвано как снижением содержания
глинозема в расплаве, так и увеличением выше 3–4 мас. %. В результате, регулировка
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питания ванны глиноземом по напряжению становится неэффективна, и некоррект-
ный режим работы АПГ приводит к ухудшению технологических показателей процес-
са (снижение катодного выхода по току, повышение напряжения, повышение удель-
ного расхода электроэнергии и др.) и снижению срока службы электролизера. В связи
с этим разработка методов оперативного контроля содержания глинозема в электро-
лизерах является важной и актуальной задачей, в т.ч. для разработки комплексных ма-
тематических моделей растворения и распределения глинозема в них.

Поскольку в настоящее время ведется активная разработка новых эффективных
технологий и электролизеров производства для алюминия [4–6], задача изучения рас-
творения глинозема (Al2O3) в криолит-глиноземном расплаве и новых легкоплавких
электролитах с целью оперативного контроля его содержания при электролизе стано-
вится еще более актуальной. Из анализа литературных источников следует, что содер-
жание глинозема может быть наиболее точно и быстро определено посредством соче-
тания двух методик:

– измерение непосредственно в электролизере свойства или параметра исследуе-
мой системы, надежно и обоснованно коррелирующего с содержанием растворенного
в расплаве глинозема;

– анализ физико-химическими методами отобранных из электролизера образцов
расплава.

Для исследования растворимости и кинетики растворения оксидов во фторидных
расплавах известны следующие методы:

– потенциометрия (по ЭДС концентрационного элемента) [2, 6–8];
– метод вращающегося дискового электрода [9];
– вольтамперометрия (по пику анодного тока) [10–12];
– хронопотенциометрия (по переходному времени) [13, 14];
– термоанализ (по температуре ликвидуса) [3, 15];
– импедансометрия (по электропроводности расплава) [16, 17];
– стационарная поляризация (по анодному перенапряжению) [18, 19];
– оптический метод (по изменению структуры расплава) [20];
– визуальный метод (по наличию в расплаве взвеси глинозема) [8, 21, 22].
Целью настоящей работы является изучение некоторых закономерностей растворе-

ния Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с использованием метода циклической вольтамперо-
метрии и изучение возможности оперативного контроля содержания глинозема в ис-
следуемых расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение процесса растворения Al2O3 провели в расплаве KF–AlF3 с мольным от-
ношением [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль и разным содержанием оксида на воздухе при
температуре 785°С. Расплав был приготовлен по ранее описанной методике [23] из
индивидуальных солей: фторид калия (KF) и фторид алюминия (AlF3) – марки х. ч.
(Вектон, Россия). В качестве кислородсодержащей добавки использовали оксид алю-
миния марки х. ч. (Реахим, Россия).

Измерения были проведены в трехэлектродной электрохимической ячейке, схема
которой представлена на рис. 1. В качестве рабочего электрода был использован по-
груженный в расплав стеклоуглеродный (СУ) стержень (4), экранированный спечен-
ным нитридом бора (Унихим, Россия). Роль вспомогательного электрода выполнял
графитовый тигель с исследуемым расплавом. В качестве электрода сравнения (2) был
использован газовый электрод CO/CO2 [24], размещенный в тигле из пористого гра-
фита. Рабочий электрод периодически извлекали из расплава для шлифовки и обнов-
ления поверхности.
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Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки и фотография рабочего электрода: 1 – стальные токоподводы; 2 –
газовый электрод CO/CO2; 3 – пористый графитовый тигель; 4 – рабочий торцевой электрод (СУ-стержень,

экранированный нитридом бора); 5 – исследуемый расплав; 6 – графитовый тигель (противоэлектрод).
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Электрохимические измерения проводили с использованием “PGSTAT AutoLab
320N” и ПО “NOVA 1.11” (Metrohm, Нидарланды). Вольтамперограммы были получе-
ны при скоростях развертки потенциала от 1 до 20 В/с. Для компенсации омического
падения напряжения IR использовали процедуру I-Interrupt.

Температуру печи и расплава задавали и контролировали при помощи термопар
Pt/Pt–Rh, терморегулятора “Варта ТП-703” и термопарного модуля USB-ТС01 (Na-
tional Instruments, USA).

Для анализа состава расплава в ходе измерений отбирали пробы расплава массой
0.2–0.3 г при помощи никелевой ложки. До анализа пробы хранили в герметичном су-
хом боксе с инертной атмосферой. Содержание глинозема в образцах определяли пу-
тем карботермического сжигания образцов с последующей фиксацией поглощения
инфракрасного излучения в потоке отходящего инертного газа на анализаторе ОН 836
(LECO, США). Элементный состав расплавов определяли спектрально-эмиссионным
методом с индуктивно-связанной плазмой с использованием спектрометра “iCAP
6300 Duo” (Thermo scientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Вольтамперные измерения. На рис. 2 представлены вольтамперограммы, получен-
ные в расплаве KF–AlF3 с 2.36 мас. % Al2O3. При развертке потенциала в анодную сто-
рону при потенциале 1.5–1.6 В наблюдается пик, связанный с окислением ионов кис-
лорода, входящих в состав электроактивных оксидно-фторидных анионных группи-
ровок. Резкий спад тока до значений 0.03–0.04 А при дальнейшей поляризации
рабочего электрода связан с истощением прианодного слоя по кислородсодержащим
ионам и наступлением “анодного эффекта” [10, 11]. Подобные вольтамперограммы
были получены авторами работы [11] при исследовании кинетики анодного процесса
на графите в легкоплавких расплавах NaF–AlF3–Al2O3 ([NaF]/[AlF3] = 1.2 моль/моль).
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Рис. 2. Вольтамперограмма, полученная в расплаве KF–AlF3 (КО = 1.5) с 2.36 мас. % Al2O3 при температуре

785°С и скорости развертки 1 В/с.
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Рис. 3. Вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3 с 3.15 мас. % Al2O3 при температуре 785°С и

скорости развертки 1–20 В/с.
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На рис. 3 представлены вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3
с 3.15 мас. % Al2O3 в зависимости от скорости развертки потенциала. Видно, что пик
на вольтамперограммах формируются уже при скорости развертки потенциала 1 В/с,
а повышение скорости развертки потенциала приводит к росту пикового значения от-
клика тока. Зависимость тока пика от квадратного корня величины скорости разверт-
ки (рис. 4) линейна, при этом ее экстраполяция не пересекает начало координат, что
указывает на смешанный характер затруднений исследуемого процесса.
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Рис. 4. Зависимость тока пика от квадратного корня скорости развертки потенциала в расплаве KF–AlF3 с

3.15 мас. % Al2O3 при температуре 785°С.
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Рис. 5. Вольтамперограммы полученные в расплаве KF–AlF3 при температуре 785°С и скорости развертки

1 В/с в зависимости от концентрации Al2O3.
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Оценка содержания Al2O3. На рис. 5 представлены вольтамперограммы, полученные
в расплаве KF–AlF3 с разным содержанием Al2O3, а на рис. 6 – эмпирическая зависи-
мость пиковых значений отклика тока от содержания Al2O3 в расплаве. Видно, что с
ростом содержания Al2O3 в расплаве пиковые значения отклика линейно повышают-
ся. Следовательно, полученная эмпирическая зависимость может быть использована
для оперативного неразрушающего контроля содержания Al2O3 при электролизе рас-
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Рис. 6. Зависимость концентрации Al2O3 в расплаве KF–AlF3–Al2O3 (КО = 1.5) при температуре 785°С.
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плавов на основе системы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового значе-
ния отклика тока на вольтамперной зависимости и определение по предварительно
полученной эмпирической зависимости текущего содержания Al2O3 в расплаве.

Практически в ходе подобного контроля может быть определена динамика измене-
ния содержания Al2O3, а соответственно и корректность работы автоматической пода-
чи Al2O3 в электролизер.

Оценка скорости растворения Al2O3. Помимо определения текущего содержания
Al2O3 была проверена применимость метода для оценки скорости растворения Al2O3 в
расплаве KF–AlF3 ([KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль) с разным содержанием Al2O3 при
температуре 785°С. Для этого после загрузки очередной порции оксида в расплав про-
изводили фиксацию вольтамперных зависимостей во времени.

Для дальнейших измерений была выбрана скорость развертки потенциала 1 В/с.
Первый набор вольтамперограмм фиксировали сразу после загрузки Al2O3 в расплав,
затем по одному измерению через каждые 30 с до окончания роста тока анодного пи-
ка. Пример набора таких измерений приведен на рис. 7. Видно, что пиковое значение
отклика тока растет со временем после загрузки оксида, причем прирост тока макси-
мален в первые 0–5 с, а затем замедляется. В условиях приведенного примера нараста-
ние тока практически прекратилось после 180–300 с, что указывает на полное раство-
рение навески.

Стоит отметить, что при визуальном наблюдении растворение Al2O3 в расплаве
KF–AlF3–Al2O3 при температуре 785°С протекает значительно быстрее: после введе-
ния навеска Al2O3 находится на поверхности расплава 1–5 с, после чего растворяется в
объеме расплава в течение 5–10 с.

Однако распределение растворенного Al2O3 по объему электролита и диффузия
электроактивых ионов к поверхности электрода занимает более продолжительное
время, что и было получено в ходе регистрации вольтамперограмм. Исходя из полу-
ченных данных, были оценены скорости растворения Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с раз-
ным исходным содержанием Al2O3 при температуре 785°С. Для этого изменение мо-
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Рис. 7. Вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3 при изменении содержания Al2O3 в расплаве
с 2.36 до 3.15 мас. % после 30 (а), 60 (б) и 180 с (в). Изменение пикового значения отклика тока на вольтампе-
рограммах, полученных на СУ-аноде в расплаве KF–AlF3 при изменении содержания Al2O3 в расплаве с

2.36 до 3.15 мас. % во времени (г).
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лей Al2O3 в расплаве (по данным анализатора LECO) делили на время растворения на-
весок.

В целом можно отметить, что по аналогичным схемам может быть систематически
изучен процесс растворения Al2O3 в исследуемых легкоплавких расплавах в зависимо-
сти от изменения прочих условий эксперимента.
Таблица 1. Скорости растворения глинозема Al2O3 в расплаве [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль
при температуре 785°С

Изменение Al2O3 в расплаве Скорость растворения, моль/с

мас. % мол. % за первые 30 с интегральная

2.36–3.15 1.61–2.16 2.4 · 10–3

5.45 · 10–53.15–4.40 2.16–3.02 5.9 · 10–4

4.40–6.25 3.02–4.32 3.1 · 10–4
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами циклической вольтамперометрии и карботермического восстановления
проб на анализаторе LECO изучен процесс растворения глинозема в расплаве KF–
AlF3 с мольным отношением [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль при температуре 785°С.

Показано, что значение тока пика на полученных вольтамперограммах линейно за-
висит от содержания Al2O3 в исследуемом расплаве, при этом была оценена скорость
растворения глинозема, которая составила от 2.4 · 10–3 до 5.45 · 10–5 моль/с.

Согласно зависимости тока пика на полученных вольтамперограммах в зависимо-
сти от концентрации растворенного Al2O3 в расплаве построена градуировочная зави-
симость. Однако данная зависимость может применяться для конкретного состава
расплава, температуры процесса и скорости развертки потенциала.

На основании анализа полученных результатов показана принципиальная возмож-
ность оперативного неразрушающего контроля содержания Al2O3 при электролизе
расплавов на основе системы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового зна-
чения отклика тока на вольтамперной зависимости и определение по эмпирической
зависимости текущего содержания глинозема в расплаве.

Авторы выражают благодарность О.Б. Павленко за проведение анализов образцов
на LECO.
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THE STUDY OF Al2O3 DISSOLUTION IN KF–AlF3 MELT

P. S. Pershin1, A. V. Suzdaltsev1, Yu. P. Zaikov1, 2

1Institute of high-temperature electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Based on the KF–AlF3–Al2O3 system melts are perspective media for the electrolytic pro-
duction of aluminum in energy-efficient new-generation electrolyzers. In the present paper
the dissolution process of Al2O3 in KF–AlF3 melt with cryolite ratio [KF]/[AlF3] =
1.5 mol/mol at the temperature of 785°С was studied using cyclic voltammetry and carboth-
ermic recovery of melt samples on the LECO analyzer. For the measurements the construc-
tion of the electrochemical cell including glassy-carbon working electrode, gaseous
CO/CO2 reference electrode and graphite counter electrode was used. During the measure-
ments the peak value of the current response on voltammograms was established depending
on the potential sweep rate, the time of dissolution of alumina sample and the content of
alumina in the melt. It is shown that the current peak value depends linearly on the content
of Al2O3 in the studied melt, while the dissolution rate of the alumina was from от 2.4 · 10–3

до 5.45 · 10–5 mol/s depending on its concentration in the melt. Based on the analysis of the
obtained results, the principal possibility of operational non-destructive control of the alu-
mina (Al2O3) content during the electrolysis of the KF–AlF3–Al2O3-based melts system,
including the fixing of the current peak value on the voltage and determining the current (in
real time regime) content of alumina in the melt from the empirical dependence is shown.

Keywords: aluminum electrolysis, alumina, KF–AlF3–Al2O3, dissolution, dissolution rate,
voltammetry
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