高锂电解质对铝电解生产的影响及改善措施
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摘要：通过热力学数据对锂盐的存在形式及反应过程进行计算，并分析了高锂电解质对初晶温度及氧化铝溶解度的影响。最后通过对某铝厂400 kA系列高锂电解质体系电解槽焙烧启动过程、启动后期管理、正常期管理不同阶段进行了跟踪，总结出高锂电解质体系电解槽运行的规律，并制定出一套阶段降锂方案，起到了良好的效果。
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Effect of High Lithium Electrolyte on Aluminum Electrolysis Production and Improvement Measures
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Abstract：Existing form and reaction process of lithium salts were calculated by thermodynamic data. The influence of high lithium electrolyte on liquidus temperature and solubility of alumina was analyzed. Operation of 400 kA high lithium aluminum electrolytic cell was summarized from observingbaking start-up process, startup management, management in different stages of normal production. Stage reduction scheme of lithium was developed, and good effect was achieved.
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锂盐作为铝电解质的改性成分越来越受到铝工业的青睐，加入一定量的锂盐可以明显降低电解质的初晶温度，提高其电导率，减小其蒸气压和密度[1]，对铝电解工艺节能降耗的作用是显而易见的。在一些铝厂的调研中，使用的电解质含锂量一般集中在2.5%~4%。但是由于国内北方氧化铝一般呈现出富锂状态，随着槽龄的增加，电解质中的锂含量不断富集，超过了国内普遍认为的5%的警戒线，有些铝厂的锂含量超过了6%，甚至达到了7%以上，这种高锂电解质对电解工艺的负面影响开始逐步呈现。

周云峰[2]等通过锂盐在电解系统中的循环过程对锂平衡研究，揭示了锂盐在电解质系统中的平衡状态。针对目前高锂电解质，必须解决的问题是氧化铝中的锂含量和电解质中锂盐浓度的平衡关系，在此基础上，合理调配低锂氧化铝与富锂氧化铝的原料配比。本文通过热力学的方法探讨了锂盐在电解质中的化学行为，同时利用铝电解生产中的数据研究了高锂电解质对电解铝生产的影响。最后通过电解质的置换调控来改善由于高锂引起的电解工艺条件的恶化。
1 锂盐在电解质中的热力学行为

1.1 锂盐在电解质中的生成形式
工业氧化铝按照铝电解槽下料周期进入到电解质中，其中的Li2O也跟随进入电解质，然后与钠冰晶石在高温下反应生成LiF，与此同时，LiF与电解质中的过剩AlF3发生反应，在目前以酸性电解质为主的国内铝电解企业中主要反应产物是Na2LiF6。图1是Li2O与电解质反应的标准吉布斯自由能曲线，可以看出，与Na3AlF6反应的吉布斯自由能始终处于负值，表明Li2O与Na3AlF6的反应活性很高，随着温度的升高，虽然负值逐步缩小，但是并不足以改变LiF的生成。随着反应温度的升高，两个物质之间的反应活性逐步增加，Li2O与AlF3反应的吉布斯自由能的负值逐渐增加，从而促进LiF与AlF3的反应。
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图1 Li2O与电解质成分反应的标准吉布斯自由能

Fig.1 Standard Gibbs free energy of Li2O reaction with electrolyte composition
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1.2 氟化锂的分解

图2是氟化锂的分解吉布斯自由能曲线，随着温度的升高，自由能呈现指数上升的趋势，在目前940 ℃左右的电解质工况温度下，氟化锂的分解能远远大于0。经过计算，此时氟化锂的分解电压为5.195 V，远远高于氧化铝的分解电压，因此，它在电解质中相当稳定。这与曹大力[3]等的研究吻合。
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图2 LiF分解的吉布斯自由能曲线
Fig.2 Decomposition of Gibbs free energy diagram of LiF
1.3 氟化锂与碳和铝的反应

图3是通过热力学数据计算出的在不同温度下氟化锂与碳及铝反应的吉布斯自由能。计算结果表明，LiF在0~1 000 ℃范围内与碳和铝的反应吉布斯自由能均为正值，说明LiF与这两种物质反应的趋势很小。但是随着温度的上升，反应吉布斯自由能缓慢下降。反应趋势略微增强。但这并不足以改变反应的趋势。相比较而言，氟化锂与碳的反应活性更低。
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图3 C、Al与LiF的反应吉布斯自由能图

Fig.3 Gibbs free energy diagram of reaction of LiF with Al and C
从热力学计算结果可以看出，一旦锂盐进入到电解质中，便会非常稳定地存在于电解质中，很难析出，也很难与电解质中的金属元素发生置换反应。随着氧化铝中氧化锂的不断进入，电解质中的锂含量会随着槽龄的增加呈现不断增长的趋势[4]。

2 锂盐在电解质中的富集规律

选取某铝厂400 kA系列30台电解槽近三年的每月锂含量数据，并与锂含量的理论增长数据进行对比，结果见图4。
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图4 某铝厂400 kA系列锂含量增长的实际值与理论值

Fig.4 Actual and theoretical value of increase of lithium content in 400 kA series
从图4可以看出，随着富锂氧化铝的持续使用和槽龄的增加，电解质中的LiF含量一直处于上升趋势，在前期，电解质中的锂含量基本上与通过氧化铝实际进入的锂含量相当，随着电解质中锂含量逐渐升高，一部分通过电解质的挥发与凝固进入壳面从而带离电解质，一部分进入铝液中并包裹氧化铝掉入槽底。电解质中的锂含量开始逐渐低于理论计算值。这种差距随着锂含量的增加而加大。当电解质中的锂含量达到6%以上时，电解质中的锂含量增长速度明显减慢。

3 LiF对各种指标的影响

3.1 LiF对初晶温度的影响

BULLARD等[5]对含有锂冰晶石、钠冰晶石（Na3AlF6-Li3AlF6）混合电解质体系做了较系统的测定。试验结果表明，Li3AlF6含量每增加1个百分点，体系的初晶温度就降低9.2 ℃。由于锂盐的诸多优点，加之，我国北方铝土矿中基本上是含锂伴生，氧化铝中氧化锂的含量较国外更高，因此，国内学者对高锂盐电解质体系也做了相关的探索，张跃民[6]测定了低分子比体系的初晶温度，当LiF添加量在0~7%变化时，初晶温度从967 ℃降至902 ℃。陈建设[7]等测定了Na3AlF6-AlF3-CaF2-LiF体系在不同分子比下的初晶温度，并得到了相关的经验公式。本文在上述研究的基础上，通过郑州轻金属研究院多年积累的数据修正了部分初晶温度值，得到分子比与LiF含量对初晶温度的交叉影响，结果如图5所示。
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图5 LiF含量与分子比对铝电解初晶温度的影响

Fig.5 Effect of LiF content and molecular ratio on liquidus temperature of aluminum electrolysis
根据图5，在910~940 ℃初晶温度区域内，在低LiF含量时，分子比对初晶温度的影响大于LiF含量对其的影响。当电解质体系中LiF含量升高至6%以上后，初晶温度的变化更依赖于LiF含量本身的变化，分子比的影响减弱。

3.2 LiF对氧化铝溶解度的影响

氧化铝溶解度是铝电解质体系中最重要的一个理化指标，铝电解要求其电解质必须具有一定的氧化铝溶解度才能满足生产的需要。锂盐可以提高电解质的导电率、降低电解质的初晶温度。但锂盐会对氧化铝溶解度产生负面影响，SKYBAKMOEN[8]等对电解质熔体氧化铝溶解度进行了较为系统的测定，并对LiF添加的铝电解体系的氧化铝溶解度进行了讨论。并拟合了相关的经验公式，研究表明，各种添加剂对氧化铝溶解度有着不同的影响。通过分析，LiF的添加对氧化铝溶解度的降低效果强于其他添加剂的作用。这个问题正越来越引起铝工业研究者的重视。

4 高锂电解质对电解槽启动后期的影响

根据不同企业的具体情况，铝电解槽启动后期（从启动终了到正常生产之间）的持续时间为1~3个月，在此期间，通过技术参数的调整，电解槽最终达到热平衡和电磁平衡：初始时保持较高的阳极效应系数和电压，以便使电解槽保持较高的温度，然后逐渐降低电压并减小效应系数，使电解槽温度逐渐维持在正常值；同时需要使分子比保持较高水平，避免氧化铝落入槽底形成沉淀；另外，在此阶段，铝水平一直处于增长状态，热平衡尚在不断调整的过程中。随着铝液水平的逐渐提高，在电解槽的槽膛内壁上逐渐形成结壳。

目前，出于成本控制的考虑以及碳渣综合回收技术的成熟，部分企业开始使用由正常槽碳渣回收的电解质粉装炉焙烧启动。同时，使用槽龄较长的电解槽培养电解质以完成新槽的启动。因此，原有正常槽的电解质成分将直接决定了新启槽的电解质成分。某企业2014年启动的30台400 kA电解槽全部使用碳渣回收的电解质进行装炉和启动，该批新启动槽在灌入电解质后，锂盐含量已经高达6.8%，在灌电解质当日，槽温为980 ℃，但是当灌铝后，槽温开始急速下降，具体如图6所示。与此同时，本文还选取了低锂盐电解质启动过程进行对比。
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图6 低锂和高锂电解质启动后16天槽温走势对比图

Fig.6 Comparison of groove temperature at 16 days after startup of low and high lithium electrolyte
从图6可以看到，在电解槽启动后期，原本应该保持较高的槽温，随着设定电压下调有序地降低。高锂电解质体系的电解槽启动灌铝后，电解温度从980 ℃突降至960 ℃以下，随后快速降低至940 ℃。由于温度的快速降低，槽内的固态原料有可能未能充分熔化，便掉入槽底形成沉淀。可能造成电解槽后期炉底压降偏高、炉底沉淀恶化等异常槽况出现。
5 高锂电解质体系对电解生产带来的影响

氟化锂可以减少电解质的密度、降低电解质的初晶温度、减小电解质的黏度、提高电解质的导电性、降低电解质的挥发性、降低氧化铝在铝电解质中的溶解度和溶解速度等[9]。

5.1 对电解温度的影响

目前国内铝企业中电解质含锂量差异明显，从1%~8%不等，而氟化锂含量每增加1个百分点，电解质初晶温度就降低6~8 ℃，这正是目前国内电解铝企业电解温度差异较大的根本原因。

在锂含量超过6%后，分子比对初晶温度的影响减弱，锂含量对其的影响成为主要因素。某铝厂400 kA系列2014年启动的30台电解槽常年电解温度低于920 ℃，远低于940 ℃的设计槽温，由此带来一系列的工艺问题，如氧化铝溶解较差、电解质收缩严重、槽底沉淀多，工人劳动强度大等。

5.2 对阳极效应发生的影响

研究表明[4]，电解质中1%含量的氟化锂能降低氧化铝饱和溶解度约3%，另外，从当前电解生产来看，氟化锂对氧化铝溶解速度的降低作用更加显著，这就增大了铝电解槽槽底产生沉淀的可能性，上述两个因素的叠加使高锂电解质无法充分溶解氧化铝，导致电解质中氧化铝浓度偏低，易引发阳极效应，破坏正常生产。已有研究结果表明，1%氟化锂能降低氧化铝溶解度速度约为5%。根据该铝厂电解质体系氟化锂增长前后的效应系数和闪烁效应平均值的统计结果，氟化锂增长前后效应系数分别为0.185和0.264次/（日·槽），氟化锂增长前后闪烁效应系数分别为0.258和0.365次/（日·槽），即效应系数与闪烁效应系数分别增长了42%和41%，由此带来了大幅的效应分摊电压，增加运营成本，同时由于效应系数过高，影响电解槽的稳定运行。

5.3 对炉底压降的影响

由于氟化锂含量对初晶温度以及氧化铝溶解性能都有明显的影响。氟化锂含量超过6%，分子比为2.6的电解质体系初晶温度仅为925 ℃左右，同时氧化铝溶解速度明显下降，导致炉底沉淀不可控，炉底压降升高。当氟化锂含量过高时，通过提高分子比来增加氧化铝的溶解速度已经受到了限制[10]。本文对该铝厂400 kA系列氟化锂含量增长前后的炉底状态进行了评估，评估共分为4个档次，即1档（炉底干净）、2档（沉淀可控）、3档（沉淀较多）、4档（沉淀多），同时对炉底压降进行了测量，测量数据如表1所示。
表1 电解质中LiF增长前后槽况对比

Table 1 Comparison data of cell condition before and after LiF growth in electrolyte
	项目
	槽台数
	氟化锂含量/%
	炉底状态评估
	炉底压降平均值/mV

	
	
	
	1档
	2档
	3档
	4档
	

	增长前
	30
	2.6
	3
	24
	3
	0
	285

	增长后
	30
	6.8
	0
	16
	10
	4
	332


由表1可以看出，30台槽氟化锂含量从2.6%上升至6.8%后，炉底状态明显变差，炉底干净的槽台数为0，而3档和4档的电解槽台数从3台增加至14台。与此同时，30台槽的炉底压降由285 mV上升至332 mV，上升幅度达到了47 mV，远大于由于槽龄增加而引起的炉底压降增长值。

6 高锂电解质调整方案及配套工艺改善

由于锂盐含量对电解质的各种物理化学性质影响较大，本文不建议使用大规模的电解质调换来快速降低锂盐含量，而是建议分步骤地调整电解质中的锂盐含量，以及配套的工艺条件参数。研究表明，锂盐含量低于5%以下，就能得到较高的电流效率。调整方案可以分为三个阶段，时间跨度从1个月至3个月。具体分配原则见表2。
表2 高锂电解质调整推荐方案
Table 2 Recommended scheme for high lithium electrolyte adjustment
	项目
	锂盐降低方案
	工艺参数调整

	
	初始含量/%
	目标含量/%
	降速原则
	周期
	分子比
	槽温/℃

	第一阶段
	7
	6
	慢
	长
	2.9~3.0
	920

	第二阶段
	6
	5
	较快
	较短
	2.7~2.9
	925

	第三阶段
	5
	4
	快
	短
	2.5~2.7
	930


该铝厂400 kA系列30台槽计划45天时间将锂盐含量降低到4%左右。根据上述原则制定了表3的调整计划，在45天结束后，30台槽平均锂盐含量降至4.1%。实施方案期间，没有出现过热或过冷的异常槽况出现，整个实施过程平稳有序。平均锂盐含量降低至4.1%后，对30台槽的槽况及炉底压降进行了普查，并与降低前进行了对比，结果见表4。
表3 某企业高锂电解质体系调整方案

Table 3 Adjustment scheme of high lithium electrolyte system in an enterprise
	项目
	初始含量/%
	目标含量/%
	时间/d
	分子比
	锂盐含量阶段完成值/%

	第一阶段
	6.8
	6.0
	20
	2.9~3.0
	5.88

	第二阶段
	6.0
	5.0
	15
	2.7~2.9
	5.05

	第三阶段
	5.0
	4.0
	10
	2.5~2.7
	4.1


表4 某企业高锂电解质调整前后槽况对比
Table 4 Comparison of cell condition before and after adjustment of high lithium electrolyte in an enterprise

	项目
	锂含量/%
	炉底压降/mV
	炉底状态评估

	
	
	
	1档
	2档
	3档
	4档

	降低前
	6.8
	332
	0
	16
	10
	4

	降低后
	4.1
	304
	2
	24
	3
	1


由表4可知，经过调整后，电解质中的锂含量从6.8%降至4.1%。30台槽炉底压降平均值从332 mV降至304 mV。炉底状态大为好转，其中，1档和2档的槽台数和从调整前的16台增加至26台。炉底沉淀多的槽台数从4台降低至1台。整个降锂方案的实施收到了预想的效果。

在锂盐含量的保持上，仍然如现今多数企业的推荐做法一致，即使用高锂、低锂含量氧化铝的混配，使氧化铝原料中的锂含量控制在一个合理的范围。

7 结论
1）热力学方法计算得到锂盐在电解质中的稳定存在形式是Na2LiF6。

2）对某铝厂400 kA系列电解槽锂盐含量不断升高进行跟踪，找到了高锂盐电解质对电解槽焙烧启动、启动后期管理、正常期管理的影响程度及影响规律，建立了一套阶段降锂方案，在按原计划有序完成降锂目标外，对电解槽的影响做到了最小。
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