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W artykule przedstawiono krétko metody otrzymywania aluminium pierwotnego, jak
i wtérnego. Niestety ciekle aluminium i jego stopy zawieraja zanieczyszczenia gazowe
- gléwnie wodér, metaliczne (séd, wapn i lit) i niemetaliczne (borki, wegliki, azotki,
tlenki, wtracenia soli, zwigzki miedzymetaliczne). Czystos$¢ cieklego metalu wpltywa
znacznie na jako$¢ koncowych produktéw. Przedstawiono schemat przechodzenia
zanieczyszczen gazowych do cieklego stopu z atmosfery i wylozenia ogniotrwalego.
Opisano konsekwencje nadmiernej ilosci wodoru w cieklym metalu — powstawanie
pordéw; przedstawiono ich klasyfikacje na bazie ksztaltu, a ponadto podano granice
zawarto$ci wodoru w aluminium i jego stopach oraz scharakteryzowano metody po-
miaru zawartos$ci wodoru. Do oznaczania zawarto$ci wodoru w cieklym aluminium
ijego stopach stosuje si¢ szereg metod ilosciowych, jak tez i testéw technologicznych.
Scharakteryzowano zanieczyszczenia niemetaliczne i metaliczne oraz przedstawiono
ich wplyw na wlasciwosci aluminium i jego stopéw podczas odlewania i przy obrébce
plastycznej. Opisano dostepne metody rafinacji cieklego aluminium i jego stopow
(fizyczne i chemiczne), ze szczegdlnym uwzglednieniem procesu barbotazu - przed-
muchiwania ciektego metalu gazem obojetnym. Po procesie rafinacji, w ktérym czesé
wtracen metalicznych i niemetalicznych pochodzacych z zuzla, metalu, badz materialéw
ogniotrwalych usuwana jest poprzez flotacjg, prowadzony jest takze proces filtracji od
pozostatych zanieczyszczen. Obecnie jednakze mozna taczy¢ te dwa procesy. Przed-
stawiono rozwigzania technologiczne reaktoréw rafinujacych wraz z podstawowymi
parametrami ich pracy.
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Article presents shortly the methods of obtaining primary and secondary aluminium.
However, liquid aluminium and its alloys contain gaseous impurities, mainly hydrogen,
metallic impurities such as calcium, sodium, lithium and nonmetallic impurities like
borides, nitrides, oxides, carbides, salts inclusions and intermetallic compounds. Purity
of liquid metal influences considerably the quality of final products. Article shows the
scheme of gaseous impurities transfer from atmosphere and refractory lining into the
liquid alloy. The consequences (creation of pores) of excessive concentration of hydrogen
in liquid metal were described, additionally pores classification considering their shape
was made. The range of hydrogen concentration in aluminium and its alloys were
presented as well as the methods of hydrogen concentration measurement. To estimate
the hydrogen concentration in liquid aluminium and its alloys there are applied many
quantitative methods as well as technological tests. Metallic and nonmetallic inclusions
were also characterized, besides their influence on properties of aluminium and its alloys
during casting and plastic working was also mentioned. The available refining methods
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(physical and chemical) of aluminium and its alloys were described with the special em-
phasize put on barbotage that means the process of inert gas blowing through the liquid
metal. After the refining process, in which part of metallic and nonmetallic inclusions
coming from slag, refractory materials or metal are removed via flotation, the filtration
processes can be also carried out. Today it is also possible to join these two processes and
conduct them in one reactor. The technological solutions of refining reactors with work-
ing parameters were also presented.

Keywords: aluminium, impurities, refining, barbotage

1. WPROWADZENIE

Zwiazki glinu znane i stosowane byty juz
w starozytnosci. Pierwiastek ten zostal jednak-
ze otrzymany w postaci czystej dopiero w roku
1825 przez dunskiego fizyka H.C. Oersteda. Zna-
czenie aluminium od tego czasu stale ro$nie; jest
to drugi metal pod wzgledem wielkosci produkcji
na $wiecie. Cechuje si¢ dobra odpornoscig na
korozje, wytrzymaloscig czy zdolnoscig do od-
ksztalcen plastycznych. Szerokie zastosowanie
w wielu réznych dziedzinach przemystu zawdzie-
cza gtéwnie [1-4]:

— réznorodnosci stopéw przerabianych plas-
tycznie o bardzo dobrych wlasnosciach,

— najwickszemu rynkowi metalu wtornego
sposrod wszystkich metali podstawowych,

— latwosci i szybkosci metod recyklingu zto-
mu aluminiowego - jako$¢ aluminium wtdr-
nego jest poréwnywalna z jakoscig metalu
pierwotnego,

— znacznym efektom ekonomicznym i eko-
logicznym zwigzanym z recyklingiem.
Aluminium otrzymywane jest z rudy w pro-

cesie elektrolitycznym lub na drodze recyklingu.
Elektrolityczna metoda otrzymywania aluminium
ma wiele wad: niska wydajno$¢, wysokie zuzy-
cie energii, wysoka toksyczno$¢ emitowanych
zwigzkéw fluoru. Mozliwosci doskonalenia tej
metody s3 obecnie mocno ograniczone, cho¢
ostatnie lata przyniosty szereg zmian i inno-
wacji w prowadzeniu procesu: poprawa liczby
kriolitowej, budowa zaktadéw w krajach o nis-
kich kosztach wytwarzania energii, redukcja zu-
zycia energii o 20%, zmiana materialu anod
w kierunku zastosowania elektrod obojetnych
wykonanych z cermetali, zastosowanie elektro-
litu o wysokiej zawartosci soli litowych umozli-
wiajace prowadzenie procesu w nizszej tempe-
raturze [5-11]. Z roku na rok wzrasta produkcja

1. INTRODUCTION

Compounds of aluminium were known and
applied in ancient times. Aluminium was obtained
in the pure form only just in 1825 by Danish
physicist H.C. Oersted. The importance of alu-
minium is continuously increasing, now is the
second metal taking into account the produc-
tion all over the world. It is characterized with
corrosion resistance, durability and ability to
plastic strain. Wide application in many industry
branches is due to [1-4]:

— variety of alloys plastic treated with very
good qualities,

— the biggest market of secondary metal con-
sidering all basic metals,

— ease and rate of recycling methods, the qua-
lity of secondary aluminium is comparable
with the quality of primary metal,

— considerable economic and ecologic effects
connected with recycling.

Aluminium can be obtained from ore pro-
cessing (electrolitically method) or scrap recyc-
ling. The electrolytic method has many disadvan-
tages such as low efficiency, high energy consump-
tion, high toxicity of emitted fluorine compounds.
The possibilities of improving this method are
rather limited, however in the last years there
were many changes and innovation in conduct-
ing the process: the improvement of cryolite ratio,
installing plants in countries, where the energy
production is relatively low, reduction of energy
consumption even about 20%, change of mate-
rial for anode (applying inert electrodes made
from cermetals), applying the electrolyte with
high content of lithium salts giving possibilities
to conduct process in lower temperatures [5-11].
The production of secondary aluminium via scrap
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aluminium wtérnego otrzymywanego w proce-
sie recyklingu ztomu aluminiowego. Recykling
daje znaczace korzysci dla srodowiska, poprzez
oszczedzanie boksytow, odczynnikéw chemicz-
nych oraz - co najistotniejsze — energii elektrycz-
nej. Waznym czynnikiem jest réwniez krotki
okres trwania procesu. Recykling puszki alu-
miniowej od momentu zlomowania poprzez
sortowanie, czyszczenie, topienie, raﬁnach, wy-
tlaczanie, az do momentu pojawienia si¢ ponow-
nie z zawartoscia w punkcie sprzedazy, trwa
okolo szesciu tygodni [10].

Czystos¢ cieklego metalu wpltywa znacznie
na jako$¢ koncowych produktéw. Zanieczysz-
czenia rzutuja w sposéb niekorzystny na pro-
ces odlewania, przerébki plastycznej czy efekt
obrobki cieplnej. Generalnie mozna je podzie-
li¢ na trzy grupy: gazowe, wtracenia metaliczne
oraz wtracenia niemetaliczne.

2. ZANIECZYSZCZENIA GAZOWE

Klasytikacje gazéw wchodzgcych w kontakt
z topionymi metalami przedstawiono w tab. 1.
Najwiekszy wplyw na jako$¢ metalu majq takie
gazy, jak: tlen (rozpuszcza si¢ w metalach w ogra-
niczonym zakresie, czesto tworzy tlenki), wodor
(wykazuje duza zdolno$¢ do rozpuszczania sie,
a malg do tworzenia zwigzkéw) i azot (w odnie-
sieniu do wiekszosci metali zachowuje si¢ jak
gaz obojetny, tylko z niektorymi tworzy azotki).
Podstawowe zrodta przechodzenia zanieczyszczen
gazowych do ciektego metalu lub stopu przed-
stawiono na rys. 1; natomiast schemat na rys. 2
ukazuje procesy fizykochemiczne w ukladzie me-
talurgicznym. Zanieczyszczenia moga wydzielac
sie z metalu w postaci nowej fazy na skutek
gwaltownego zmniejszenia si¢ rozpuszczalnosci
w temperaturze krzepniecia. Na przyktad wodor
rozpuszcza sie¢ we wszystkich metalach w spo-
sOb przedstawiony schematycznie na rys. 3.
Zwigkszanie sie rozpuszczalnosci gazu nastepu-
je wraz ze wzrostem temperatury az do tempe-
ratury wrzenia metalu lub ktdérego$ z jego sktad-
nikéw stopowych, albo tez temperatury, w ktérej
tworzy sie zwigzek chemiczny. Dalszy wzrost tem-
peratury powoduje zmniejszenie si¢ rozpuszczal-
nosci (wykres na rys. 4) — dotyczy to temperatury
duzo wyzszej od stosowanej w praktyce odlewniczej.

recycling is increasing from year to year. Recyc-
ling gives many benefits to the environment, main-
ly saving ores, chemical compounds and the
most important electric energy. The significant
factor is also the period of process conducting.
Recycling of aluminium can from the moment
of scrapping through sorting, cleaning, melting,
refining, drawing till appearing the new can with
fillet in shop lasted about six weeks [10].

The purity of liquid metal influences consi-
derably the quality of final products. Impurities
have impact on the further process of casting,
plastic working and the effect of heat treatment.
Generally, they can be divided into three groups:
gaseous, metallic and nonmetallic inclusions.

2. GASEOUS IMPURITIES

Tab. 1 shows the classification of gases inter-
acting with melted metals. The biggest influence
on the metal quality has such gases as: oxygen
(soluble in metals in limited range, often creates
oxides), hydrogen (has a great tendency to soluble
and small to create compounds) and nitrogen (in
many metals it behaves as an inert gas, only with
some creates nitrides). Fig. 1 shows the main
source of transfer the gaseous impurities into the
metal or alloy, whereas Fig. 2 presents the sche-
me of physicochemical processes in the metallurgi-
cal system. The impurities can be separated from
the metal in the form of new phase as a result of
rapid decrease of solubility in solidification tem-
perature. For example hydrogen dissolves in all
metals in the way presented on Fig. 3. The in-
crease of gas solubility happens with the increase
of temperature till boiling temperature of metal
or some of the alloying components or till the
temperature in which the chemical compound is
created. The further increase of temperature
causes the decrease of solubility (Fig. 4) - this
concerns the temperature slightly higher than used
in casting practice.
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Tab. 1. Podziat gazéw wchodzgcych w kontakt z topionymi metalami [12]

Tab. 1. The classification of gases coming into contact with melted metals [12]

Gazy / Gases Przyklady / Examples
jednoatomowe / monoatomic Ar, He
proste (tworzace czasteczki dwuatomowe) / simple 0,, Ny, Hy, Cl,
zfozone (tworzace czasteczki wieloatomowe) / complex CO,, H,0, NHs3;, SO,, H,S

powietrze / air

H,0 O,

N,
/

zuzel / slag

wytozenie ogniotrwate / refractory lining

ciekty stop / liquid alloy

Rys. 1. Przechodzenie zanieczyszczen gazowych do cieklego stopu z atmosfery i wytozenia ogniotrwatego [13]

Fig. 1. Scheme of gaseous impurities transfer from the atmosphere and refractory lining to the liquid metal [13]

Z rys. 3 i 4 wynika, Ze rozpuszczalnosc¢ ga-
z6w w metalach ros$nie skokowo przy zmianie
ich stanu skupienia. Stosunek rozpuszczalnosci
w stanie ciektym do stanu stalego jest inny dla
kazdego metalu (tab. 2). Najwickszy obserwuje
sie dla wodoru w aluminium. Przyczynia si¢ do
tego to, ze w procesie krystalizacji wystepuje
silne przesycenie fazy cieklej, co powoduje, ze
w zestalonym metalu wystepuje tzw. porowatos¢
miedzydendrytyczna [15].

Solubility of gases in metals increases by leaps
when the change of state of aggregation is
observed in Fig. 3 and 4. The ratio of solubility
in solid state to liquid state is different for every
metal (tab. 2). The biggest is observed for hydro-
gen in aluminium. It causes that in crystalliza-
tion process the strong solutioning of liquid phase
takes place and as a consequence the interden-
dritic porosity is created [15].

wymuréwka / furnace lining

atmosfera / atmosphere

zuzel / slag

ciekty metal / liquid metal

pecherz / bubble

Rys. 2. Procesy fizykochemiczne zachodzace pomigdzy cz¢sciami ukladu:
1 - rozpuszczanie, 2 - przechodzenie, 3 - pochlanianie, 4 — wydzielanie, 5 - wyptywanie [14]

Fig. 2. Scheme of physicochemical processes occurring between parts of the system:
I - solution, 2 - transfer, 3 - absorption, 4 - removal, 5 - floating [14]
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| S —rozpuszczalno$é w temperaturze / solubility in temperature
og S,

L — likwidus / liquidus
S —solidus
O — otoczenia / environment

[

1:

Tk — temperatura krzepniecia / solidification temperature

Rys. 3. Zaleznoé¢ rozpuszczalnoéci wodoru w metalu od temperatury [14]

Fig. 3. Temperature dependence of hydrogen solubility in metal [14]

rozpuszczalno$¢ wodoru w metalu / hydrogen solubility in metal

temperatura topnienia
melting temperature >

tworzenie zwigzku chemicznego / creation of chemical compound

temperatura parowania
vaporization temperature

stan staty
solid state

stan ciekty
liquid state

> T

stan gazowy
gaseous state

Rys. 4. Temperaturowa zaleznos$¢ rozpuszczalnosci wodoru w metalach niezelaznych przy ci$nieniu 0,1 MPa [12]

Fig. 4. Scheme of hydrogen solubility in nonferrous metal at 0.1 MPa pressure in different states [12]

Tab. 2. Stosunek rozpuszczalno$ci wodoru w stanie cieklym do stanu statego [16]
Tab. 2. Ratio of hydrogen solubility in the liquid state to solid state [16]

Metal S/Ss Metal S/Ss
Al 19,2 Ti 1,73
Cu 2,09 - 3,0 Ni 1,93 -2,2
Mg 1,3-1,62 Nb 22-25
Zn 0,12 Fe 1,8

Ss/S. — stosunek rozpuszczalnosci w stanie cieklym do stanu statego / ratio of solubility in liquid state to solid state

Pory mogg formowac si¢ zaréwno w cieklym
metalu, jak i podczas krzepniecia. Klasyfikacja
obserwowanych pordéw jest bardzo czgsto doko-
nywana na bazie ich ksztattu — (pory gazowe -
sferyczne i wzglednie duze; pory skurczowe -
male, nieregularne, majg tendencje do tworze-
nia rzadzizny). Na rys. 5 przedstawiono sche-
mat réznych fizycznych proceséw zachodzacych
podczas krzepniecia metalu oraz formowania si¢
porow.

Pores can be formed both in the liquid metal
as well as when solidification. The classification
of the observed pores is done basing on their shape
(gaseous pores — spherical and rather big ones;
shrinkage pores — small, irregular and have ten-
dency to creating shrinkage porosity). Fig. 5 pre-
sents the scheme of different physical processes
occurring during solidification and forming the
pores.
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przeptyw cieczy i transport masy / liquid flow and heat transport

powstawanie zarodkow krystalizacji
nucleation of solids

wz / liquid

rodzaj substancji rozpuszczonej
partitioning of solute

powstawanie poréw i ich wzrost
pore nucleation and their growth

pory ograniczane fazg stata
pores limited by solids

eutektyka / eutectic

ograniczanie wzrastania porow
stop of pore growth

faza stata / solid state

Rys. 5. Schemat fizycznych proceséw zachodzacych podczas krzepnigcia metalu [17, 18]
Fig. 5. Scheme of physical processes occurring during metal solidification [17, 18]

Porowatos¢ wplywa negatywnie na wilasci-
wosci mechaniczne metalu. Na rys. 6 przedsta-
wiono zmianeg wytrzymalodci na rozcigganie wraz
ze zwigkszeniem stopnia porowatosci w stopie
CP601 (0,2% Mg, 7% Si, Al).

W tab. 3 przedstawiono podstawowe jed-
nostki zawartosci gazéw w metalach oraz ich
krétky charakterystyke. Do zanieczyszczen gazo-
wych w aluminium i jego stopach zalicza si¢
praktycznie tylko woddr, wystepujacy w for-
mie rozpuszczonej, wzglednie pecherzy. W prak-
tyce zawarto$¢ wodoru w aluminium i jego sto-
pach — w zaleznosci od warunkéw, w jakich pro-
wadzony byt proces elektrolizy lub recyklingu,
oraz jakosci wsadu — zawarta jest w zakresie
0,05+0,60 cm?/100 g Al [22]. Granice zawar-
tosci wodoru w aluminium i jego stopach przed-
stawiono w tab. 4. Dla otrzymania wyrobéw alu-
miniowych o wysokiej jakosci, pozadana jest za-
warto$¢ wodoru ponizej 0,10 cm?/100 g Al Przy
optymalnych parametrach procesowych rafinacji
istnieje mozliwo$¢ zredukowania zawartosci wo-
doru do wartosci 0,06+0,07 cm?/100 g Al [9].

Porosity influences badly the mechanical pro-
perties of the metal. Fig. 6 presents the changes
of tensile strength with the increasing level of
porosity in CP601 alloy (0.2% Mg, 7% Si, Al).

Table 3 shows the basic units of gases solu-
bility in metals and their short characteristics.
The hydrogen is the only gaseous impurities in
aluminium and its alloys - it occurs in the soluble
form or bubbles. Practically the hydrogen concen-
tration in aluminium and its alloys is in the
range 0.05+0.60cm’/100 g Al [22] depending on
the conditions, in which the electrolysis or recyc-
ling process were conducted and also on the
charge quality. Tab. 4 shows the limits of hydro-
gen concentration in aluminium and its alloys.
To obtain aluminium products with high quality
the desirable hydrogen concentration in alumi-
nium is below 0.10 cm?/100 g Al If there are
optimal processing parameters, this concentration
can be reduced even to 0.06+0.07 cm’/100 g Al [9].
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Rys. 6. Wplyw stopnia porowatosci na wytrzymato$¢ na rozcigganie w stopie CP601 [19-21]
Fig. 6. Change of tensile strength with the increase of porosity level in CP601 alloy [19-21]

Saternus M.: Zanieczyszczenia ciektego aluminium — metody ich oceny i usuwania.
Obrébka Plastyczna Metali vol. XX VI nr 2 (2015), s. 115-132.



Impurities of liquid aluminium - methods of their estimation and removal 121

Tab. 3. Podstawowe jednostki zawartosci gazow w metalach [21]

Tab. 3. Basic units of gases solubility in metals [21]

Jednostki zawartosci gazéw w metalach / Units of gases solubility in metals

J ed(r}z:ttka % mas
Zastosowanie modele i obliczenia
Application models and caluclations
Przelicznik
Calculator

ppm cm?®/100g metal
przy matych wartosciach w praktyce
at very small values in practice

lppm = 10" % mas. = 1,12 cm?/100g Al

Tab. 4. Granice zawartos$ci wodoru w aluminium i jego stopach [9, 23-25]

Tab. 4. Limits of hydrogen concentration in aluminium and its alloys [9, 23-25]

Zawartos¢ wodoru; cm®/100g Al
Hydrogen contents; cm®/100g Al

Charakterystyka
Characteristics

Wysoka /high > 0,40

0,25+0,40

Srednia/ medium 010025

Niska/low <0,10

stop zanieczyszczony wodorem / alloy with hydrogen

stop nierafinowany / not refined alloy

niedostateczne odgazowanie / insufficient refining

wysoki stopient odgazowania / high level of degassing

3. METODY OCENY ZAWARTOSCI WODO-
RU W ALUMINIUM

Do oznaczania zawartosci wodoru w ciek-
lym aluminium i jego stopach stosowanych jest
szereg metod ilosciowych, jak i testow techno-
logicznych. Obszerny ich przeglad zostal doko-
nany przez Anyalebechi [26], Raya [27] i Sigwortha
[28]. W tab. 5 przedstawiono przeglad podsta-
wowych metod obecnie stosowanych. Wyboér od-
powiedniej techniki czesto jest bardzo trudny
i moze na niego wplywac kilka nastepujacych
czynnikow: etap wytwarzania produktu (stan,
ksztalt i rozmiar prébki), preferowane wyko-
nanie analizy - laboratorium, hala produkcyjna;
dostepna przestrzen; szybko$¢ analizy; Zagdana
granica okreslenia zawarto$ci wodoru; naktady
inwestycyjne; pozadany stopien dokladnosci
i powtarzalnosci metody; powszechna dostep-
nos¢ i koszt sprzetu; potrzeba okreslenia innych
wtrgcen gazowych, takich jak tlen, azot, CO;
czy weglowodory; tatwa obsluga urzadzenia.
Wszystkie z przedstawionych metod okreslania
zawarto$ci wodoru w aluminium posiadaja pew-
ne ograniczenia i s3 — w mniejszym lub wigk-

szym stopniu — podatne na bledy. Bledy moga wy-

3. MEASUREMENTS METHODS OF HYDRO-
GEN CONCENTRATION IN ALUMINIUM

Many quantitative methods and technolo-
gical tests are used to determine hydrogen con-
centration in aluminium and its alloys. The broad
review of such methods and techniques was made
by Anyalebechi [26], Ray [27] and Sigworth [28].
Tab. 5 shows the list of the applied methods.
The choice of appropriate technique is often diffi-
cult and can be influenced by many following
factors: stage of product manufacturing (state,
shape, sample size), preferred analysis execution
- laboratory, casting house; available space, ana-
lysis ratio, the desirable level of hydrogen con-
centration, capital expenditure, desirable level of
accuracy and repeatability of the method, demand
to determine others gaseous inclusions such as:
oxygen, nitrogen, CO; or hydrocarbons, easy ser-
vice of the apparatus. All of the presented me-
thods have some limitations and are more or
less susceptible to errors. Errors can be also an
effect of assumptions of given methods or can be
caused by inappropriate carrying out the measure-
ments. In the case of methods using solid sam-
ples errors can be also a result of inappropriate
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nika¢ z zatozen danej metody lub by¢ spowo-
dowane nieodpowiednim przeprowadzeniem
pomiaru. W przypadku metod wykorzystujacych
probki state, bledy moga wynika¢ réwniez z nie-
wlasciwego sposobu przygotowania probek.
Metody Telegas, Alcan, Telegas II [25-28] wy-
korzystywane sa do cigglego monitorowania
zawarto$ci wodoru w cieklym aluminium (np.
podczas odlewania), z powodzeniem sg stoso-
wane do wigkszosci stopéw aluminium ze wska-
zaniem na Al-Si i Al-Cu. Metoda Ransleya [26, 27]
polecana jest do okreslania zawarto$ci wodoru
w niemal wszystkich stopach aluminium, ze
wzgledu na najmniejszag podatno$¢ na bledy.
Wada tej metody jest niewatpliwie dlugi czas
analizy. Metoda CHAPEL to jedna z najnowszych
metod; dostarcza ona mozliwosci ciagtego po-
miaru wodoru; jest odpowiednia do diugo-
trwalego monitorowania w cieklym metalu, na-
wet przez kilka dni oraz do pojedynczych po-
miaréw [25-28].

preparation of the samples. Methods Telegas,
Alcan, Telegas II [25-28] are used for continu-
ous monitoring of hydrogen concentration in
aluminium (e.g. during casting) — applied to the
many aluminium alloys, mainly Al-Si and Al-
Cu. Ransley’s method [26, 27] is recommended
to almost all aluminium alloys because it is cha-
racterized by the lowest errors susceptibility -
however undoubtedly the disadvantage of this
method is the long time of the analysis. CHAPEL
method is relatively new method with continu-
ous measurement, appropriate for both the long-
lasting monitoring of hydrogen in aluminium (even
some days) as well as for the single measure-
ments [25-28].

Tab. 5. Przeglad podstawowych metod obecnie stosowanych do oznaczania
zawarto$ci wodoru w cieklym aluminium i jego stopach [25-28]

Tab. 5. Review of basic methods applied for determination
of the hydrogen concentration in liquid aluminium and its alloys [25-28]

Podzial metod Charakterystyka Przyklady
Divsion of method Characteristics Examples
rbki ciekle proste w obstudze Straube-Pfeiffer Test,
forma wystepo- uni d sample i skomputeryzowane metoda pierwszego pecherzyka

wania probek
form of sample

occuring probki state

solid sample

simple in practice and computerized

metody laboratoryjne,
bardzo dokladne wyniki
laboratory methods, accurate results

first bubble test, Telegas, CHAPEL

ekstrakcja w stanie statym (Nitogen
Carrier Fusion), metoda Ransleya
Hot Vaccum Subfusion

metody posrednie

sposéb dokona- indirect methods

nia pomiaru
way of measuring metody
bezposrednie

direct methods

obserwacja fizycznych parametréw
observation of physical parameters

catkowity pomiar stezenia wodoru
total measuring of hydrogen
concnetration

Straube—-Pfeiffer Test, NCF, VSF

Telegas, CHAPEL

4. ZANIECZYSZCZENIA NIEMETALICZNE

I METALICZNE

Do podstawowych zanieczyszczen niemeta-
licznych cieklego aluminium i jego stopdéw naleza:

SIONS

4. NONMETALLIC AND METALLIC INCLU-

To the basic nonmetallic inclusions in liquid
aluminium and its alloys belong:
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tlenki — btonki tlenowe z a-ALO; lub y-
ALOs, wystepujgce z porowatoscig wo-
dorowy oraz zanieczyszczone: N, Na,
Mg, Si, Zn, Fe, Ca, K, Cl i F; pflatki
tlenkéw zbudowane z MgO lub spineli
typu ALMgO, oraz sferyczne tlenki, np.
SiO; o $rednicy 1-5 pmy;

wtracenia soli — gléwnie Al, Mg, Ca, K, Cl,
FiS§ - pochodzace z elektrolizy lub sta-
nowigce pozostatosci stosowanych top-
nikow;

wegliki — w formie ALCs, TiC lub CaC,,
zawarte w aluminium elektrolitycznym
na poziomie 10-30 ppm; w odlewach
2-12 ppm;

azotki — w postaci AIN z blonkami tlen-
kowymi - o zawartosci w aluminium
2-12 ppm;

borki - TiB,, VB,, ZrB, i CrB, — majace
tendencje¢ do tworzenia skupisk;
zwigzki miedzymetaliczne typu AlZr,
ALTi, AlsMn, ich obecno$¢ ma negatyw-
ny wplyw na wlasnosci technologiczne
odlewanego metalu [9, 29].

oxides — oxides films with a-AlLOs or y-
ALOs occurring with hydrogen porosity
and contaminated by: N, Na, Mg, Si,
Zn, Fe, Ca, K, Cl and F; flakes of oxides
built from MgO or spinels ALLMgO, type
or spherical oxides, e.g. SiO, with 1-5 um
diameter;

salts inclusions — mainly Al, Mg, Ca, K,
Cl, F and S- come from electrolysis or are
the remain of applied fluxes;

carbides - in the form of Al:Cs, TiC or
CaC,, content in primary aluminium:
10-30 ppm, in casts: 2-12 ppm;

nitrides - in the form of AIN with oxide
films, content in aluminium: 2-12 ppm;

borides - TiB,, VB, ZrB, and CrB, -
have tendency to create clusters;

intermetallic compounds — Al:Zr, Al;Ti,
AlsMn — their presence negatively influ-
ence the technological properties of the cast
metal [9, 29].

The most common methods used to deter-

W badaniach cieklego aluminium na obec-
nos$¢ wtracen niemetalicznych, najszerzej stoso-
wane sg metody wykorzystujace [12, 29-34]:

mine the level and kind of nonmetallic inclu-
sions are the following [12, 29-34]:

— analize wlasciwosci fizycznych stalych — analysis of physical properties of the so-

czastek — np. metoda ultradzwickowa (wy-
korzystuje zjawisko rozproszenia energii
impulsu dzwiekowego, emitowanego z na-
dajnika do cieklego metalu; czes¢ energii
impulsu ulega rozproszeniu, odbijajac
si¢ od wtracen; odbity sygnat dzwickowy
przesylany przez odbiornik analizowa-
ny jest na podstawie wskazan oscylo-
skopu lub danych zebranych przez licz-
nik; mozliwe jest wykrywanie wtracen
wiekszych od 100 um) czy analiza czys-
tosci cieklego metalu - technologia LIMCA
(moze dokonywa¢ pomiaru w minuto-
wych odstepach, w trakcie procesu rafi-
nacji; probnik aparatu sktada sie z 2 elek-
trod: jedna z nich znajduje sie wewnatrz
rurkowego zglebnika izolowanego elek-
trycznie; rurka zglebnika zanurzona
w cieklym metalu posiada otwor, przez
ktory nastepuje wymuszony zmiang cis-

lid particles - e.g. ultrasonic method (uses
the phenomenon of dispersion of ping
energy emitted from the transmitter to
the liquid metal, part of the energy is
dispersed reflecting from the inclusions,
reflected ping send by the receiver is ana-
lyzed basing on oscilloscope indications
or data collected by the counter, it is
possible to determine inclusions higher
than 100 um) or analysis of liquid metal
cleanness - LiMCA technology (it can
measure in minute period during refin-
ing process, sampler of the apparatus
consists of 2 electrodes, one is placed in-
side the pipe sampler electrically isolated;
the pipe of sampler immersed in liquid
metal has a whole, through which cur-
rent is floating; measurements of the vol-
tage impulse are carried out, the voltage
is increasing when the particle which does
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nienia przepltyw metalu; na otworze,
przez ktéry plynie prad, dokonuje sie
pomiaru impulséw napiecia, zwigksza-
jacego sie w momencie przepltywu czas-
tki nieprzewodzacej elektrycznosci; ges-
to$¢ i wymiary czastek wyznaczane s3
poprzez zliczenie ilosci skokow napig-
cia w jednostce czasu oraz pomiar ich
amplitudy; mozliwe jest wykrywanie
wtracen o $rednicy 20 pm);

metody filtracyjne — np. filtracja w proz-
ni (prézniowe zasysanie ciekfego meta-
lu poprzez filtr do zasobnika; po wydo-
byciu z metalu i schlodzeniu aparatu
wycigga sie cementowy wklad filtra,
w ktérym zatrzymaly sie wtracenia, po
czym dokonuje sie ich analizy), czy fil-
tracja pod ci$nieniem (analiza przy po-
mocy porowatego dysku filtracyjnego -
technologia PoDFA; opiera si¢ ona na
zasadzie wymuszonego przeplywu me-
talu przez filtr; powstaly placek filtra-
cyjny, zawierajacy wtracenia, poddawa-
ny jest badaniom metalograficznym);
proby technologiczne — np. badanie od-
lewéw (zliczane sg wtracenia po jednej
stronie kazdego z przelomow, a ich licz-
ba podzielona przez ilo$¢ przetoméw da-
je warto$¢ tzw. wspdlczynnika K, kto-
rego dopuszczalna wielko$¢ wyznaczana
jest dla kazdej grupy wyroboéw oddzielnie).

not conduct the electricity is flow; den-
sity and the particle size are determined
by counting the amount of voltage jumps
in the unit of time and the measurement
of their amplitude, it is possible to detect
inclusions with diameter 20 um);

filtration methods - e.g. filtration in va-
cuum (vacuum suction of the liquid
metal by the filter to the dispenser; after
taking from the metal and cooling the
apparatus the concrete input of the filter
is taken off, in which the inclusions are
collected and then their analysis is made)
or filtration under pressure (analysis by
means of porous filtration disc - PoDFA
technology, it is based on the forced flow
of metal through the filter, the created
filtering core including inclusions is then
metallographically studied);

technological tests - e.g. research of casts
(inclusions in one part of every fracture
are counted and their number is then di-
vided by the number of fracture, as a re-
sults the value of K coefficient is obtain-
ed, the minimal value of K coefficient is
determined to every group of products
separately).

Do podstawowych wtrgcen metalicznych za- Basic metallic inclusions can be numbered:
licza sie:

— s6d i lit - powodujg krucho$¢ stopéw — sodium and lithium - cause the brittle-

podczas odlewania i przy obrobce plas-
tycznej, pogarszaja odpornos¢ korozyjng
stopow aluminium, zawarto$¢ w alumi-
nium siega 60 ppm (dopuszczalna 10 ppm);

— wapn - powoduje wzrost tendencji ciek-

lego metalu do zawodorowania i utle-
niania oraz zanieczyszczenia wtracenia-
mi niemetalicznymi, np. CaCly; zawar-
to$¢ w aluminium osigga poziom 400 ppm
(zalecana 40-100 ppm);

tytan, wanad, chrom i cyrkon - szkod-
liwe zanieczyszczenia w stopach przez-
naczonych na wyroby o podwyzszonej
przewodnosci elektryczne;j.

ness of alloys during casting and plastic
working, get the corrosion resistance of alu-
minium alloys worse, content in alumi-
nium reached 60 ppm (acceptable: 10 ppm);

calcium - causes the tendency of liquid
metal to the hydrogen picking up and
oxidation and foul by nonmetallic inclu-
sions, e.g. CaCl,, content in aluminium
reached the level of 400 ppm (acceptable:
40-100 ppm);

titanium, vanadium, chromium and zir-
conium - harmful impurities in alloys
dedicated to the product with the in-
creased electric conductivity properties.
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5. PROCESY RAFINAC]JI ALUMINIUM

Wodér oraz wtracenia metaliczne i nieme-
taliczne pogarszaja wlasnosci aluminium i jego
stopow, dlatego tez stosuje si¢ proces rafinacji
— jako jeden z podstawowych etapow techno-
logicznych otrzymywania wysokiej jakosci me-
talu pierwotnego i wtérnego. Rafinacja to za-
kidcenie rownowagi absorpcyjnej migdzy ciek-
lym metalem a jego zanieczyszczeniami, wskutek
czego zostaja one wydzielone z metalu. W prze-
mysle metali niezelaznych stosuje si¢ szereg me-
tod rafinacji [12]:

— fizyczne, wykorzystujace wplyw czynni-
koéw fizycznych (np. temperatury, cidnie-
nia czy ruchu metalu) do zaklécenia réw-
nowagi absorpcyjne;j:

e segregacyjna — wykorzystujaca rozni-
ce gestosci metalu i zanieczyszczen;

e termiczna - oparta o zjawisko spad-
ku rozpuszczalnosci zanieczyszczen
w cieklym metalu wraz z obnizeniem
sie jego temperatury;

o ckstrakeji prézniowej — wykorzystu-
jaca zjawisko desorpcji zanieczysz-
czen (np. wodoru rozpuszczonego
w cieklym stopie), spowodowanej ob-
nizeniem ci$nienia nad powierzchnia
rafinowanego metalu;

e barbotaz - przedmuchiwanie ciekle-
go metalu gazami obojetnymi, w ce-
lu wytworzenia duzej ilosci drobnych
pecherzykow, do ktérych dyfunduja
roztworzone w metalu zanieczyszcze-
nia (np. wodor);

e mechaniczna - wykorzystujaca bodz-
ce mechaniczne, elektryczne, magne-
tyczne czy akustyczne; zalicza sie tu-
taj rowniez proces filtrowania;

— chemiczne, wywolywanie reakcji chemicz-
nych pomiedzy zanieczyszczeniami a sub-
stancjami wprowadzonymi do cieklego
metalu w celu ich usuniecia:

e zuzlowa - zastosowanie rafinatorow
zuzlowych, w postaci cieklej lub sta-
tej, tworzacych zuzel syntetyczny;

5. ALUMINIUM REFINING PROCESSES

Hydrogen and metallic and nonmetallic in-
clusions get the properties of aluminium and its
alloys worse; therefore the refining process has
become one of the technological stage of high
quality aluminium production. Refining is seen
as a disturbance of the absorptive equilibrium
between the liquid metal and its impurities, and
as a result such impurities are removed from the
liquid metal. Many methods of refining are avail-
able in the nonferrous metals industry [12]:

—  physical - they used the influence of physi-
cal factors such as temperature, pressure
or metal movement to disturb the absorp-
tive equilibrium:

e segregation — uses the differences in den-
sity between the metal and impurities;

e thermal - uses the phenomena of de-
creasing the impurities solubility in
liquid metal with the decreasing its
temperature;

e vacuum extraction - uses the pheno-
mena of impurities desorption (e.g.
hydrogen dissolved in liquid alloy),
caused by the decreasing the pressure
above the surface of refined metal;

e barbotage - blowing the liquid metal
by the inert gases to create big amount
of small gas bubbles, to which diffuse
the dissolved impurities in metal (e.g.
hydrogen);

e mechanical - uses mechanical, electri-
cal, magnetic and acoustic stimulus,
also filtration process;

— chemical - creates the chemical reaction
between impurities and the substances
which are introduced into the liquid me-
tal to remove those impurities:

o slag method - using slag agents in the
liquid or solid form to create synthe-
tic slag;
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e gazowa — wprowadzenie do cieklego
metalu aktywnych rafinatoréw gazo-
wych, najczedciej w postaci tlenu;

e 7uzlowo-gazowa — wprowadzenie do
ciektego metalu rafinatoréw statych,
ktore podczas topienia wydzielajg ga-
zy aktywne chemicznie, powstajace
na skutek parowania lub dysocjacji
chemicznej;

e procesy ztozone — wprowadzenie re-
duktorow proszkowych, uzycie pradu
elektrycznego lub proézni.

6. PROCES BARBOTAZU

Proces barbotazu jest obecnie jednym z naj-
powszechniej stosowanych zabiegéw rafinacyj-
nych aluminium hutniczego. Etapy procesu s
nastepujace:

1) wprowadzanie do metalu wielu drobnych
pecherzykéw gazu obojetnego, do ktorych
dyfunduja roztworzone w metalu zanie-
czyszczenia, np. wodor oraz czastki state
zanieczyszczen (rys. 7a),

2) absorpcja wodoru z cieklego metalu,

3) wyprowadzanie wodoru poza uklad.

Czastki, ktére nie sg zwilzalne przez alu-
minium usuwane s3 przez flotacje wywolang
pecherzykami (rys. 7b). Czastki zaabsorbowane
przez pecherzyki gazowe s3 usuwane do zuzla.
Mozliwe jest usunigcie do 90% tych czastek. Po
procesie rafinacji prowadzony jest takze proces
filtracji od pozostalych zanieczyszczen. Obecnie
mozna jednakze faczy¢ te dwa procesy w tzw.
systemy kombinowane — czyli reaktory z komora
rafinujaca i komory filtrujacg lub réznego ro-
dzaju filtrami. W chwili obecnej znanych jest
szereg reaktoréw rafinujacych, szeroko wyko-
rzystywanych w wielu odlewniach aluminium
na calym $wiecie (tab. 6). W Polsce, w licznych
odlewniach aluminium i jego stopéw, stosowane
sg reaktory cykliczne, np. URO - 200, oraz —
coraz czesciej — reaktory ciggle np. URC - 7000.
Oba ta reaktory zostaly opracowane w Instytucie
Metali Niezelaznych - Oddzial Metali Lekkich
w Skawinie.

e gaseous method - introduction to the
liquid metal active gaseous agents,
mainly oxygen;

e slag-gaseous method - introduction
to the liquid metal solid agents, which
during melting emit gases active che-
mically due to vaporization or che-
mical dissociation;

e complex processes — introduction into
the liquid metal powder reducing
agents, using electric current or va-
cuum.

6. BARBOTAGE PROCESS

Today the barbotage process is one of the
most common used refining process in alumi-
nium industry. Stages of the process are:

1) introduction to the liquid metal many
small bubbles of inert gas, to which dif-
fuse the dissolved impurities in metal e.g.
hydrogen and solid particles of impurities
(Fig. 7a),

2) absorption of hydrogen from liquid metal,

3) elimination of hydrogen from the system.

Particles, which are not wettable by alu-
minium can be also removed due to flotation
(Fig. 7b). The particles captured by gas bubbles
(up to 90%) are removed to drosses. After refi-
ning process the filtration can be also conducted
to remove left impurities. Today it is possible to
join these two processes and carry out in one re-
actor with two chambers (filtrating and refining)
or in which special filter is installed. There are
many refining reactors applied in aluminium
foundries all over the world (Tab. 6). In Poland
in many aluminium casting houses bath (e.g.
URO-200) and continuous (e.g. URC-7000) re-
actors are used. Both mentioned reactors are
designed in Institute of Nonferrous Metals -
Light Metals Division in Skawina.
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zgary / drosses

a) b)
Rys. 7. a) Proces wprowadzania gazu obojetnego do ciekltego metalu (model wodny)
b) schemat flotacji czgstek niemetalicznych statych [9, 21, 35]

Fig. 7. a) Process of introduction many small gas bubble into the liquid metal (physical model),
b) flotation of nonmetallic particles [9, 21, 35]

Tab. 6. Reaktory rafinujgce stosowane w przemysle aluminiowym [21, 36-47]

Tab. 6. Refining reactors applied in aluminium industry [21, 36-47]

Wprowa- | Predkos¢ ro- Natezenie . Usuwanie
Reaktor Rodza | dzenie gaz | tora, obr/min | przeplywu gazu Usuwanie wodoru wtracen
Reactor Type | Gasintro- | Rotaryimpel- | Flow rate of gas Hy, d’gge” o Impurities
duction | ler speed, rpm [dm’/min] [cm®/100 g All removal

ACD C R 800 45-250 0,12-0,10 F
AFD B R 200 66 0,14-0,10 Fr
Alcoa 622 C R 200 93-140 0,22-0,15 F
Alpur C R 200 120 0,45-0,10 F
ASV B R 200-350 50-100 0,21-0,07 F
DMC C B — 18-30 0,11-0,06 Fr
DUFI C K — 75-100 0,19-0,08 Fr
FILD C L — 44-71 0,13-0,04 Fr
GBF C R 600-950 40-200 0,12-0,05 F
GIFS C R 200-350 100-250 0,16-0,07 F
HD-2000 B R 350-370 170-260 0,14-0,10 F
HYCAST C R 500-900 — 0,09 F
I-60 SIR C K — 150 0,13-0,10 F
LARS C R 450 48 0,12-0,09 Fr
MINT C ] — 300 0,25-0,05 Fr
PHD-50 B R 260-500 110-180 0,14-0,10 F
RDU C R 380 45-60 0,3-0,05 F
Rotoxal B R 0-500 10-20 0,01 F
Shizunami B R 200-500 8-20 0,1-0,08 F
SNIF B R 400 40 0,25-0,065 F
URO-200 B R 0-400 10-20 0,28-0,10 F
URC-7000 C K — 30-50 0,10 Fr

C - ciagly / continuous, B - cykliczny / bath, R - rotor / rotary impeller, K - ksztaltki / nozzles, P — korek / plug,

L - lanca / lance, ] - dysze / jets, F — flotacja / flotation, Fr - filtr / filter
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7. PODSUMOWANIE

Przyrost produkgji aluminium zwigzany jest
z mozliwoscig wszechstronnego zastosowania te-
go metalu w wielu réznych dziedzinach prze-
mystu. Wzrastajace zapotrzebowanie na alumi-
nium o wysokiej czystosci doprowadzito do roz-
maitych innowacji w prowadzeniu proceséw rafi-
nacji. Szereg z nich o charakterze okresowym,
zostalo zastagpionych metodami ciggtymi, w ktérych
coraz czgsciej ogranicza si¢ zuzycie chloru jako
gazu rafinujacego, stosujac go w mieszaninach
z gazami obojetnymi - gtéwnie argonem lub sto-
sujac sam gaz obojetny. Wprowadzenie gazu ra-
finujacego moze nastepowac poprzez lance, po-
rowate ksztaltki ceramiczne, odpowiedniej kons-
trukcji dysze oraz rdznego typu rotory (tzw. wi-
rujace dysze). Sposéb wprowadzania gazu rafi-
nujacego do cieklego metalu ma znaczny wplyw
na czas trwania i przebieg procesu odgazowania
ciektego metalu. Najlepsze wyniki rafinacji uzyskuje
sie stosujac reaktory rafinujace wykorzystujace
rotory. W wiekszosci reaktoréw rafinujacych uzys-
ka¢ mozna poziom usunigcia wodoru ponizej
0,10 cm?/100 g Al. Dodatkowo, wigkszo$¢ reakto-
réw zapewnia usunigcie wtracen metalicznych
i niemetalicznych poprzez flotacje; niektore wy-
posazone sg takze w filtry.
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7. SUMMARY

The increase of aluminium production is
connected with the possibility of versatile using of
this metal in many branches of industry. The
increasing demand for aluminium with high pu-
rity causes that there are many innovations in
conducting the refining process. Many periodical
bath processes were replaced by continuous me-
thods, in which very often chlorine is limited,
using it in the mixture with inert gases, mainly
argon or only inert gases. The refining gas can
be introduced into the liquid metal by lances,
ceramic porous plugs, adequate construction nozz-
les or different kinds of rotary impellers. The way
of introducing the refining gas to the metal in-
fluences significantly the time and course of the
degassing process of the liquid metal. The best
results are obtained for refining reactors with
rotary impeller. In majority of reactors can be
obtained high level of hydrogen removal below
0.10 cm’/100 g Al. Additionally, all reactors en-
sure removal of nonmetallic and metallic inclu-
sions via flotation; some reactors are equipped
also with filters.
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