铝电解槽氧化铝浓度控制过程分析
曹阿林1,2,3，曹斌1,3，易小兵1,3，李劼2
（1.贵阳铝镁设计研究院有限公司，贵阳 550081；2.中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083；3.国家铝镁电解装备工程技术研究中心，贵阳 550081）
摘要：对铝电解槽氧化铝过（欠）量下料过程中氧化铝浓度变化规律以及对槽电压、电解质温度的影响进行分析。结果表明：一定条件下，过（欠）量下料持续时间均随氧化铝浓度变化范围的增大而增大，随过（欠）量百分数的增大而减小，过量下料持续时间随二次反应率的增大而减小，欠量下料持续时间随二次反应率的增大而增大；相同条件下，欠量下料的持续时间大于过量下料；一定条件下，槽电压随下料过（欠）量百分数的增大而增大，电解质温度变化量随下料欠量百分数的增加而降低，随下料过量百分数的增加而增加。
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Abstract: Variation of alumina concentration during overfeeding or underfeeding operation and its effects on cell voltage and electrolyte temperature were studied. The results show that the overfeeding or underfeeding operation period extends with increase of alumina concentration variation and shortens with increase of overfeeding or underfeeding percentage, while overfeeding operation period shortens with rise of aluminum oxidation reaction rate and underfeeding operation period extends at the fixed condition. The period of underfeeding operation is longer than that of overfeeding operation. The cell voltage increases with the increase of overfeeding or underfeeding percentage. Variation of electrolyte temperature drops with increase of underfeeding percentage and rises with increase of overfeeding percentage at the fixed condition.
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铝电解生产实践与理论研究表明，要获得理想的经济技术指标，必须使铝电解槽处于理想的物料平衡与能量平衡状态下稳定运行，减小引起电流效率损失的二次氧化反应。由于氧化铝的添加是引起物料平衡变化的主要因素，必须使氧化铝浓度维持在一个很窄的范围内，才能避免产生炉底沉淀和发生阳极效应，保证铝电解槽的高效稳定运行[1-3]。
现代大型预焙铝电解槽下料控制系统均采用基于槽电阻跟踪的氧化铝浓度控制算法理论，通过跟踪氧化铝浓度变化过程中槽电阻的变化来确定氧化铝浓度的变化，采用欠量下料和过量下料周期交替作业过程，以维持电解质中氧化铝浓度在最佳浓度点附近波动。铝电解槽氧化铝浓度的控制优劣会对电解质的物化性质、能量平衡、电化学反应等产生一系列的影响。因此，需对铝电解槽的氧化铝浓度控制过程机理进行深入研究[4-6]。
1 铝电解过程原理
冰晶石（Na3AlF6）—氧化铝（Al2O3）熔盐电解是现代铝电解工业生产原铝的唯一方法，热力学和动力学研究以及大量实际测量确认，在铝电解槽正常生产过程中，在所有正常的电流密度下，一次阳极产物为100%的CO2气体。阳极上产生的CO气体主要是由于阴极上已经电解出的金属铝溶解到电解质中，并被CO2气体氧化所产生的（称为铝的二次氧化反应）。
铝的二次氧化反应过程是造成铝电解电流效率降低的主要原因，如果综合电流效率损失为8%，则铝的二次氧化反应损失约占4%~5%。铝的二次氧化反应生成的氧化铝亦会造成电解质中氧化铝浓度的波动[7]。
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2 氧化铝浓度控制过程分析
目前，氧化铝浓度的目标控制范围一般定为1.5%~3.5%，允许的浓度变化范围达到2%，但不能按照2%的变化范围来推算欠量或过量状态的持续时间，因为控制系统无法保证欠量下料与过量下料状态切换时的氧化铝浓度能够正好处于目标控制范围的端点值附近。因此，从理论上设计欠量或过量下料状态中氧化铝浓度的变化范围时，应该按照不大于1%来考虑（为不可预见的浓度变化留有足够的余地），这样才有可能保证电解槽在绝大部分时间内的氧化铝浓度处于目标控制范围。
本文以某420 kA系列铝电解槽为例研究氧化铝浓度控制机理，其相关工艺技术参数如下：系列电流420 kA、炉膛尺寸1 760 cm×414 cm×55 cm、阳极尺寸170 cm×66 cm×63.5 cm、阳极数量48块、电解质水平20 cm、极距5 cm。
2.1 氧化铝的消耗速率

在正常铝电解条件下，铝的二次氧化反应是造成电流效率降低的主要原因，但当铝电解槽漏电、局部极间短路、其他离子（钠离子等）放电等发生时，此部分电流不对铝电解反应发生作用，亦会造成电流效率的降低。如果综合电流效率损失为8%，此部分造成的电流损失约占到3%~4%，可见系列电流对铝电解反应实际有效电流利用率
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约在96%~97%，则氧化铝的反应消耗速率（kg/min）为：
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式中：1 889为吨铝氧化铝反应消耗量，kg；0.335 6为铝的电化学当量，g/(A·h)；I为系列电流，A。
420 kA铝电解槽实际有效电流利用率
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如果按97%计算，则M为4.305 kg/min。
2.2 过量下料过程分析
氧化铝浓度变化范围设定为
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，二次氧化反应率平均按
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计算。假定电解质中氧化铝的浓度恰好为最低浓度点时，下料系统恰好开始过量下料状态，其过量百分数为
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，则氧化铝质量增加速率（kg/min）为：
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过量下料持续时间（min）为：
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420 kA铝电解槽电解质量约14 000 kg。
当下料过量百分数为25%时，过量下料持续时间与二次反应率、氧化铝浓度变化范围的关系如图1所示。
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图1 过量下料持续时间与二次反应率的关系

Fig.1 Relationship between overfeeding period and aluminum oxidation reaction rate
由图1可知，在相同氧化铝浓度变化范围内，氧化铝过量下料持续时间随着二次反应率的增大而减小，即随着电流效率的减小而减小。因为铝的二次氧化反应生成的氧化铝量随二次反应的增大而增大，由于每次下料量相等，那么电解质中氧化铝浓度增加速度就随着二次反应率的增大而增大，在同一氧化铝浓度变化范围内，所需时间就随着二次反应率的增大而减小；在相同二次反应率下，氧化铝过量下料持续时间随着氧化铝浓度变化范围的增大而增大。因为每次下料量和二次氧化反应生成的氧化铝量均相等，那么电解质中氧化铝浓度增加速度相等，设定氧化铝浓度变化范围大，所需增加的氧化铝量绝对值大，则所需下料持续时间就长。
当氧化铝浓度变化范围设定为1%时，过量下料持续时间与下料过量百分数、二次反应率的关系见图2。
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图2 过量下料持续时间与下料过量百分数的关系

Fig.2 Relationship between overfeeding period and overfeeding percent
由图2可知，在相同二次反应率下，过量下料持续时间随下料过量百分数增大而减小，主要是因为由二次氧化反应生成的氧化铝量相等，那么在相同氧化铝浓度变化范围内，下料过量百分数大，过量下料持续时间短；在相同下料过量百分数条件下，氧化铝过量下料持续时间随二次反应率的增大而减小，主要是因为下料过量百分数相等，由二次氧化反应生成的氧化铝量大，那么在相同氧化铝浓度变化范围内，过量下料持续时间短。
2.3 欠量下料过程分析
氧化铝浓度变化范围设定与二次氧化反应率过量下料过程相同。假定电解质中氧化铝的浓度恰好为最高浓度点时，下料系统恰好开始欠量下料状态，其欠量百分数为
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，则氧化铝质量减小速率（kg/min）为：
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欠量下料持续时间（min）为：
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当下料欠量百分数为25%时，欠量下料持续时间与二次反应率、氧化铝浓度变化范围的关系如图3所示。
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图3 欠量下料持续时间与二次反应率的关系

Fig.3 Relationship between underfeeding period and aluminum oxidation reaction rate
从图3可看出，在相同氧化铝浓度变化范围下，氧化铝欠量下料持续时间随二次反应率的增大而增大，即随电流效率的增大而增大，主要是因为电解质中氧化铝浓度减小速度随二次反应率的增大而减小，在同一氧化铝浓度变化范围下，所需时间则随二次反应率的增大而增大；在相同二次反应率下，氧化铝欠量下料持续时间随氧化铝浓度变化范围的增大而增大，主要是因为每次下料量和二次氧化反应生成的氧化铝量均相等，那么电解质中氧化铝浓度减小速度相等，设定氧化铝浓度变化范围大，所需减小的氧化铝量绝对值大，则所需下料持续时间就长。
当氧化铝浓度变化范围设定为1%时，欠量下料持续时间与下料欠量百分数、二次反应率的关系见图4。
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图4 欠量下料持续时间与下料欠量百分数的关系

Fig.4 Relationship between underfeeding period and underfeeding percent
图4表明，在相同二次反应率下，欠量下料持续时间随下料欠量百分数增大而减小，主要也是因为由二次氧化反应生成的氧化铝量相等，那么在相同氧化铝浓度变化范围内，下料欠量百分数大，欠量下料持续时间短；在相同下料欠量百分数条件下，氧化铝欠量下料持续时间随二次反应率的增大而增大，主要是因为下料欠量百分数相等，由二次氧化反应生成的氧化铝量大，那么在相同氧化铝浓度变化范围内，欠量下料持续时间长。
综上所述，在相同氧化铝浓度变化范围及下料过（欠）百分数条件下，欠量下料持续时间大于过量下料持续时间，主要是因为铝的二次氧化反应对过量下料过程起正向作用，有助于氧化铝浓度的增加，持续时间短；而对欠量下料过程起反向作用，不利于氧化铝浓度的减小，持续时间长。
2.4 下料过程对槽电压、电解质温度的影响
铝电解槽保持正常的能量平衡十分重要，其能量来源于直流电的输入，能量消耗主要由电解反应所需能耗、反应物料从常温加热到电解反应温度所需能耗、补偿电解槽的热损失和电路中电能损失几部分组成。槽电压过高，输入能量过多，电解温度升高，电流效率会降低；槽电压过低，输入能量不足，造成沉淀，同样会使电流效率降低[8]。
在铝电解槽欠量下料周期作业过程中，由于氧化铝下料量小于氧化铝消耗量的
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，其用于氧化铝从常温加热到电解反应温度所需的能量消耗将减少
[image: image17.wmf]%

m

¢

，在此过程中，如果槽电压不作合理调整，能量的输入大于能量消耗，此结余能量如果全部用于加热电解质，将造成电解温度的升高；在铝电解槽过量下料周期作业过程中，由于氧化铝下料量增大，将造成铝电解槽电解温度的降低。因此，在铝电解槽过（欠）量下料过程中必须合理调整槽电压，才能保证铝电解槽的能量平衡。铝电解槽过（欠）量下料周期交替作业过程中，电压变化量（V）可分别近似推导出如下公式：
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式中：
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为氧化铝的摩尔质量，g/mol；
[image: image22.wmf]23
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电压变化量与下料过（欠）量百分数、电流有效利用率的关系曲线如图5所示。
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图5 电压变化量与电流有效利用率的关系

Fig.5 Relationship between voltage variation and current effective rate
从图5可知，电解槽欠（过）量下料周期交替作业过程中，在相同下料过（欠）量百分数下，电流有效利用率对槽电压的变化影响不大；而在同一电流有效利用率条件下，槽电压随着下料过（欠）量百分数的增大而急剧增大，当下料过（欠）量百分数为55%时，电压变化达到了0.10 V左右。
铝电解槽过（欠）量下料过程中，电解质温度理论平均变化量近似为：

[image: image24.wmf]60210

140001000

p

EIt

T

C

D´´´´

=

´´

          （9）

[image: image25.wmf]60210

140001000

p

EIt

T

C

¢¢

D´´´´

¢

=

´´

          （10）
式中：
[image: image26.wmf]210

为冰晶石电解质的摩尔质量，g/mol；Cp为冰晶石电解质的恒压热熔，396.225 J/(K·mol)。
过量下料过程中，电解质温度理论平均减小量与下料过量百分数、二次反应率的关系曲线如图6所示。欠量下料过程中，电解质温度理论平均增加量与下料欠量百分数、二次反应率的关系曲线如图7所示。
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图6电解质温度减小值与下料过量百分数的关系

Fig.6 Relationship between electrolyte temperature decrease and overfeeding percent
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图7 电解质温度增加值与下料欠量百分数的关系
Fig.7 Relationship between electrolyte temperature increase and underfeeding percent
由图6可知，在相同二次反应率下，电解质温度减小量随着下料过量百分数的增加而增加；在相同下料过量百分数下，电解质温度减小量随着二次反应率的增加而降低。图7可知，在相同二次反应率下，电解质温度增大量随着下料欠量百分数的增加而降低；在相同下料欠量百分数下，电解质温度增大量随着二次反应率的增加而增加。根据图5可知，在相同下料过（欠）量百分数下，槽电压基本不变，电流亦为恒流源，因此主要体现在时间效应上，是因为在不同条件下的下料持续时间不同而造成的。
3 结论

1）在一定下料过量百分数条件下，在相同氧化铝浓度变化范围下，过量下料持续时间随二次反应率的增大而减小，在相同二次反应率下，过量下料持续时间随氧化铝浓度变化范围的增大而增大；在一定氧化铝浓度变化范围时，在相同二次反应率下，过量下料持续时间随下料过量百分数增大而减小，在相同下料过量百分数条件下，过量下料持续时间随二次反应率的增大而减小。
2）在一定下料过量百分数条件下，在相同氧化铝浓度变化范围下，欠量下料持续时间随二次反应率的增大而增大，在相同二次反应率下，欠量下料持续时间随氧化铝浓度变化范围的增大而增大；在一定氧化铝浓度变化范围时，在相同二次反应率下，欠量下料持续时间随下料欠量百分数增大而减小；在相同下料欠量百分数条件下，欠量下料持续时间随二次反应率的增大而增大。
3）在相同氧化铝浓度变化范围及下料过（欠）百分数条件下，欠量下料持续时间大于过量下料持续时间。
4）槽电压随着下料过（欠）量百分数的增大而增大，而电流有效利用率对槽电压的变化影响不大。
5）在相同二次反应率下，电解质温度随下料过量百分数的增加而增加，电解质温度随下料欠量百分数的增加而降低；在相同下料过量百分数下，电解质温度随二次反应率的增加而增加；在相同下料欠量百分数下，电解质温度随二次反应率的增加而增加。
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