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1 Einleitung

Mit einem Anteil von 8 % ist Aluminium das dritthdufigste Element in der Erdkruste und das am
meisten vorkommende Metall. Das Leichtmetall gewinnt mit seinen vielen positiven chemischen
und physikalischen Eigenschaften stetig an Bedeutung und wird in zahlreichen
Anwendungsbereichen eingesetzt. Die weltweite Produktion von Priméraluminium lag im Jahr
2010 bei ca. 42,6 Millionen Tonnen bei einer installierten Produktionskapazitit von ca. 53,6
Millionen Tonnen [1]. Die Prozessroute der primiren Aluminiumherstellung besteht bis heute aus
der Kombination des Bayer-Verfahrens und der von Hall und Héroult gegen Ende des 19.
Jahrhunderts entwickelten Schmelzflusselektrolyse. In einer ,,cradle to gate® Umweltbilanz wird die
komplette Prozesskette unter Beriicksichtigung der Rohstoffgewinnung, der Aufbereitung und des
Transports betrachtet. Es ergibt sich ein Brutto Energiebedarf von 211 MJ/kg primir erzeugten
Aluminiums bei einem ,,global warming potential“ (GWP) von 22,4 kg COasquivvkg Al [2]. Die
primére Aluminiumindustrie verbraucht ca. 1 % der weltweit produzierten elektrischen Energie und
ca. 7% der gesamten industriell genutzten elektrischen Energie [3]. Diese duferst energie- und
kostenintensive  Herstellungsweise gab  seither stetigen Anlass den konventionellen
Produktionsprozess durch ein alternatives Gewinnungsverfahren zu substituieren. Da die
Schmelzflusselektrolyse ndherungsweise zweidrittel des gesamten Energiebedarfs der primiren
Aluminiumherstellung ausmacht und fiir ca. 2,5% [4] der weltweiten anthropogenen CO,-
dquivalenten Emissionen verantwortlich ist, steht der Prozessschritt der Gewinnung von Aluminium
aus Aluminiumoxid im Fokus der Forschung und Entwicklung. In der Vergangenheit sind sdmtliche
Bemiihungen Aluminium alternativ in den verschiedensten Aggregaten und Prozessen herzustellen
erfolglos geblieben bzw. haben es nicht bis zur grofltechnischen Anwendung geschafft. Beispiele
dafiir sind die Chlorierung von Aluminiumoxid mit anschlieBender Elektrolyse von
Aluminiumchlorid oder die elektrolytische Zersetzung von Aluminiumoxid unter Verwendung
inerter Elektroden. In dem von der Europidischen Union geforderten Forschungsvorhaben
~ENEXAL®“ werden neue Verfahren zur Steigerung der Energie- und Exergie Effizienz in der



Kemper, Ridderbusch, Friedrich, Balomenos, Panias, Paspaliaris @

primdren Aluminiumindustrie konzipiert. Einen alternativen Verfahrensansatz stellt dabei die carbo-
thermische Reduktion von Aluminiumoxid dar. Am Institut fiir Metallurgische Prozesstechnik und
Metallrecycling (IME) werden neben diversen Grundlagenversuchen die carbothermische
Herstellung einer AlSi-Legierung und die carbothermische Herstellung von Aluminium {iber die
Gasphase im Elektrolichtbogenofen néher untersucht.

2 Energetische Betrachtung des Hall-Héroult Prozesses vs
carbothermischer Reduktion von Aluminiumoxid

Aufgrund des nicht vorhandenen Losungsvermogens von Aluminiumoxid in wissrigen Losungen
und des hohen Schmelzpunktes von iiber 2000 °C ist die Schmelzflusselektrolyse zurzeit das
weltweit einzige industriell angewandte Verfahren in der primdren Aluminiumgewinnung. Die
Gewinnung beruht auf der von Hall und Héroult im Jahre 1886 eingefiihrten Hochtemperatur-
elektrolyse des kalzinierten Aluminiumoxids in einem Elektrolyten auf der Basis von Kryolith
(Na3AlF). Die Technologie des Verfahrens ist bis heute prinzipiell unveridndert geblieben, jedoch
wurden durch verschiedene Entwicklungen schrittweise Prozessoptimierungen erreicht. Dieser
Fortschritt wird nicht nur durch eine kontinuierliche Verringerung des Energieverbrauchs belegt
(Bild 1), sondern auch durch eine umweltrelevante und nachhaltige Modernisierung der
Elektrolysezellen, beispielsweise durch die Weiterentwicklung der Absorption und Reduktion der
Bildung perfluorierter Kohlenwasserstoffe (wie z. B. CF4 und C,Fy) [5], [6].
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Bild 1 Entwicklung des Stromverbrauchs zwischen 1900 und 2000 bezogen auf ein kg Primér-
aluminium
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Eine sukzessive Erhohung der Produktivitit der bestehenden Elektrolysezelle und weitere
Prozessoptimierungen in Bezug auf die Umweltbelastung sind in den kommenden Jahren moglich,
allerdings nicht in einem betriachtlichen Ausmal zu erwarten.

Mit einem Stromverbrauch von niherungsweise 56 MJ/kg (Energieerzeugung durch Wasserkraft)
Al ist die Schmelzflusselektrolyse der energieintensivste Prozessschritt in der priméren
Aluminiumerzeugung. Zusitzlich werden noch 2,66 MJ fiir die Anodenherstellung benétigt und
15,37 MJ werden in Form der Kohlenstoff Anoden verbraucht. Daraus resultiert insgesamt eine
Energieverbrauch von ca. 74 MJ/kg Al und eine Exergieeftizienz des Prozesses von 39,93 % bei
einem direkten CO,-Aquivalent von 3,82 kg (Tabelle 1).

Tabelle 1: Hall-Héroult Prozess (Annahme: alle Komponenten gelangen in und verlassen das
System bei einer Temperatur von 25 °C) [8]

Energie produziert in: Wasserkraftwerk Kohlekraftwerk
Masse Exergie* Masse Exergie
in kg in MJ in kg in MJ
Input Al O; 1,93 0,8 1,93 0,8
C-Anoden 0,45 15,37 0,45 15,37
Na;AlFg 0,03 0,01 0,03 0,01
AlF; 0,04 0,05 0,04 0,05
Input Gesamt (IN 1) 2,45 16,23 2,45 16,23
Betriebsstoffe | Elektrischer Energie (Elektrolyse) 56,24 56,24
(Energie) Kohle fiir Stromerzeugung 5,11 170,27
Brennstoff zur Anodenherstellung 0,06 2,66 0,06 2,66
Betriebsstoffe Gesamt (IN 2) 5,17 172,94
Produkt Aluminium 1,00 30,00 1,00 30,00
Produkt Gesamt (OUT 1) 1,00 30,00 1,00 30,00
Neben- CO; (Elektrolyse) 1,53 0,69 1,53 0,69
produkte | CO, (Anodenherstellung) 0,12 0,05 0,12 0,05
CF4 2,99E-04  1,62E-03 | 2,99E-04  1,62E-03
CoFg(e) 2,45E-05  1,77E-04 | 245E-05 1,77E-04
Spent Pot Lines (SPL) 0,02 0,35 0,02 0,35
CO; (Stromerzeugung) 0,00 0,00 14,84 6,68
Nebenprodukte Gesamt (OUT 2) 1,67 1,1 16,51 7,78
Abwarme (IN1+IN2-0OUT 1-OUT 2) 44,04 MJ 151,39 MJ
Energieverbrauch Gesamt
(Betriebstoffe + C-Anoden) 7421 MJ 168,30 MJ
COy.¢q Emissionen Gesamt 3,82 kg 18,66 kg
Exergieeffizienz des Prozesses 39,93% 15,86%

Viele der heute betriebenen primédren Aluminiumproduktionsanlagen werden allerdings noch durch
in Kohlekraftwerken erzeugten Strom versorgt. Daher ist die Herstellungsweise des fiir den Prozess
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generierten Stroms von zusdtzlicher Bedeutung. In diesem Fall werden schiatzungsweise 170 MJ [7]
in der Schmelzflusselektrolyse verbraucht und zusétzlich ca. 14,84 kg CO; pro kg Aluminium
indirekt durch die Kohleverbrennung produziert. Somit ergibt sich ein kumulierter
Energieverbrauch von ca. 188 MJ/kg Al, wéhrend sich die CO; (direkten und indirekten) und CO,-
dquivalenten Emissionen auf bis zu 18,66 kg/kg Al belaufen. Die Exergieeffizienz ist mit 15,86 %
sehr niedrig, weil ein GroBteil der Exergie des Kohlenstoffs fiir die Energieerzeugung genutzt wird.
Okonomisch gesehen ist die Schmelzflusselektrolyse ein sehr kostenintensiver Prozess, da neben
den immensen Energiekosten (ca. 30% der gesamten Produktionskosten der priméren Aluminium-
herstellung) [9] der Reduktionsprozess praktisch in einer zweidimensionalen Ebene zwischen den
Elektroden ablduft. Dadurch sind zahlreiche, groe Anlagen unabdingbar, die zu hohen Kapital-
und Betriebskosten fiihren [3].

Der Lichtbogenofen zeichnet sich als Schmelzaggregat fiir die carbothermische Reduktion von
Aluminiumoxid besonders durch seine hohe Verfiigbarkeit und Flexibilitit, bei gleichzeitig hohen
Leistungsdichten und erreichbaren Temperaturen aus. Abgesehen von niedrigeren Investitions-
kosten werden von diesem Prozess vor allem bessere Raum - Zeit - Ausbeuten sowie ein geringerer
Energieverbrauch erwartet.

Tabelle 2: Carbothermische Reduktion von Al,O; (hypothetisch) im Elektrolichtbogenofen bei
einer Temperatur von 2200 °C (Annahme: Reaktionseftizienz 90 %; alle Komponenten gelangen in
und verlassen das System bei einer Temperatur von 25 °C) [8]

Energie produziert in: Wasserkraftwerk Kohlekraftwerk

Masse Exergie Masse Exergie

in kg in MJ in kg in MJ

Input AlLOs 2,10 0,87 2,10 0,87
Kohlenstoff 0,74 25,23 0,74 25,23

Input Gesamt (IN 1) 2,84 26,11 2,84 26,11

Betriebsstoffe | Elektrischer Energie 33,69 33,69
(Energie) | Kohle fiir Stromerzeugung 3,06 102,01
Betriebsstoffe Gesamt (IN 2) 33,69 3,06 102,01

Produkt Aluminium 1,00 30,00 1,00 30,00
Produkt Gesamt (OUT 1) 1,00 30,00 1,00 30,00

Neben- CO (Prozess) 1,56 15,29 1,56 15,29

produkte | CO, (Stromerzeugung) 0,00 0,00 8,89 4,00
Nebenprodukte Gesamt (OUT 2) 1,56 15,29 10,45 19,29

Abwarme (IN1+IN2-OUT 1-0UT 2) 14,51 MJ 78,83 MJ
Energieverbrauch Gesamt
(Betriebsstoffe + Kohlenstoff) 58,92 MJ 127,24 M
CO; Emissionen Gesamt (inkl. Oxidation von CO 2.44 kg 11,33 kg
zu CO,)
Exergieeffizienz des Prozesses 50,17% 23,42%
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Die Bruttoreaktion der carbothermischen Reduktion von Aluminiumoxid bei Temperaturen grof3er
2100 °C kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

ALO; +3C = 2A1 +3COy, (1)

Die Durchfiihrung dieses Prozesses unter der Annahme einer Reaktionseffizienz von 90 % bewirkt,
verglichen mit der Schmelzflusselektrolyse, eine mogliche Einsparung des Energieverbrauchs von
bis zu 21 % (inkl. der Energie des Kohlenstoffs fiir den Reduktionsprozess) und bis zu 52 % der
COs-dquivalenten Emissionen (Erzeugung elektrischer Energie im Wasserkraftwerk). Bei der
Erzeugung elektrischer Energie mittels Kohle kann der Wirkungsgrad sogar noch erhdht werden, da
einer Verringerung des Energieverbrauchs um bis zu 32 % erreicht wird. Die Exergieeffizienz liegt
bei 23 %, weil mehr Kohlenstoff direkt in den chemischen Prozess eingebracht wird und nicht fiir
die Energieerzeugung bendtigt wird (Tabelle 2). Zusitzlich kann das heifle Prozessgas (CO(y)) als
Energiequelle genutzt werden.

3 Thermochemische Analyse

Die carbothermische Reduktion von Aluminiumoxid ist schon lange als erfolgsversprechende
Alternative zur Schmelzflusselektrolyse bekannt und wurde von diversen Wissenschaftlern in den
letzten Jahrzehnten untersucht [3]. Die bisherigen Versuche Aluminium carbothermisch zu
reduzieren sind an der hohen Lslichkeit des Kohlenstoffs in fliissigem Aluminium, der chemischen
Stabilitdt der Verbindung Al,Os, der aufwendigen Trennung von Aluminium und Aluminiumkarbid
und den hohen Dampfdriicken von Aluminium und Aluminiumsuboxiden bei den bendtigten
Prozesstemperaturen gescheitert [10]. Die Basis fiir die carbothermische Reduktion von Al,Os
bilden die chemischen Reaktionen im terndren System AI-O-C. Die Gesamtreaktion des
Reduktionsprozesses, die in Gleichung 1 beschrieben wird, reicht fiir die genaue Beschreibung nicht
aus, da eine direkte Reduktion nicht moglich ist und erst zahlreiche Zwischenprodukte, wie z. B.
Aluminiumcarbid (Al4C;), Aluminiumoxycarbide (Al404C und Al,OC) und Aluminiumsuboxid
(Al,0O) gebildet werden. Durch die Tatsache, dass Al4Cs; und Al,O3 die stabilen Verbindungen in
den jeweiligen bindren Systemen darstellen, sind die thermodynamischen Eigenschaften des
pseudobindren Systems Al,O; - A4C; von besonderem Interesse (Bild 2). Aus den
Phasendiagrammen geht hervor, dass in einem Temperaturbereich zwischen 1850 °C und 2160°C
eine fliissige ,,Aluminiumoxid-carbid Schlacke® dominiert. Dieser Schlackenphase wird im
fliissigen Zustand aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfdhigkeit ionischer Charakter
zugeschrieben [11]. QIU UND METSELAAR [12] betrachten die Schmelze als ionisches ,,two-
sublattice Modell, dass aus dem Kation AP’ und den Anionen C* und O* besteht. Bei MOTZFELDT
UND SANDBERG [13] hingegen wird die Schmelze als ideale Losung angesehen, in der die lonen
AlO", AIO* und AIC dissoziiert vorliegen. Fliissiges Aluminium bildet sich erst ab einer
Temperatur von ca. 2100 °C durch die Reaktion der beiden Komponenten Al,O; und Al4Cs oder
durch die Zersetzung von Al4C; oberhalb einer Temperatur von 2150 °C in Algy und C). Da in der
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fliissigen Aluminiumphase ca. 20 Mol-% C geldst vorliegt, der sich wihrend der Abkiihlung wieder
als Al4Cs ausscheidet, kann die Aluminiumphase auch als ,,Al-C Legierung® angesehen werden.
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Bild 2: Quasibindrer Schnitt des Systems Al,03-AlsC; nach [13] (links) und [12] (rechts) bei
atmosphérischem Druck

Bedingt durch die hohen Reaktionstemperaturen (> 2200 °C) bei atmosphirischem Druck, sind
Verdampfungsverluste von Aluminium (bis zu 25%) nicht zu vermeiden. Diese treten dabei in Form
von gasformigem Aluminium (Alg) und Aluminiumsuboxid (AlL,Oy)) auf [15]. Die Riick-
gewinnung der gasformigen Komponenten ist fiir die Wirtschaftlichkeit der carbothermischen
Reduktion unabdingbar.

Um den Prozess der carbothermischen Reduktion von Al,Os; zu verbessern, ist es wichtig die
komplexen Reaktionsmechanismen zu verstehen, die den limitierenden Faktor der Reduktion
darstellen. Bei der Betrachtung des stochiometrischen Systems Al,Os + 3C im thermodynamischen
Gleichgewicht bei atmospharischem Druck liegt der maximale Alj)-Anteil bei einer Temperatur von
2200 °C bei 40 %, wiahrend sich die restlichen 60 % auf die gasformigen Komponenten Al und
ALOg) aufteilen (Bild 3). Insgesamt werden 66 % des eingesetzten Aluminiumoxids
(Oxidationsstufe +3) zu metallischem Aluminium reduziert und die iibrigen 33 % treten als ALLO,
auf. Mit zunehmender Temperatur erhoht sich auch die Umsetzung der Reduktion, so dass ab einer
Temperatur von 2360 °C Al komplett verdampft ist und Al,O) bei einer Temperatur von 2700 °C
vollstindig reduziert ist. Das Aluminiumsuboxid Al,O() ist ein metastabiles Zwischenprodukt,
indem Aluminium in der Oxidationsstufe +1 vorkommt und welches sich nach folgender Gleichung
bilden kann [16]:

ALO; +2C = Al,Og) + 2CO AG®(2087 °C) = -241,7 ] ©)

Diese Reaktion ist thermodynamisch ab einer Temperatur von 2087 °C mdglich und wird mit
steigender Temperatur begiinstigt [16]. Die Reduktion des Aluminiumsuboxids mit Kohlenstoff ist
thermodynamisch ab einer Temperatur von 1488 °C mdglich (Gleichung 3),
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AL + C = 2Alg) + CO (AG"(1488 °C) = -40,5 J) 3)

da das Suboxid allerdings gasformig vorliegt, hat ein Teil die Schmelzphase bereits verlassen bevor
es zur Reaktion kommt.

100% Al,O, + 3C

20%
Alpa AlLO
10% IA\ k

0%
2200 2300 2400 2500 2600 2700

Temperature (°C)

Bild 3: Verteilung der aluminiumhaltigen Reaktionsprodukte des Systems Al,O; + 3C im
thermodynamischen Gleichgewicht bei atmosphérischem Druck. Die gestrichelte Linie

gibt die Umsetzung der Reduktion von Al,O3; zu metallischem Aluminium (Al + Al))
wieder [16]

In Bild 4 ist noch einmal die molare Verteilung der Reaktionsprodukte des stochiometrischen
Systems veranschaulicht. Das Fehlen von Al,O3 und das Auftreten der Phase AL,O(,) verdeutlichen,
dass die Reaktion nach Gleichung 2 im Gegensatz zu der Reaktion nach Gleichung 3 in hohem Maf}
ablduft. Unreagierter Kohlenstoff in Form von C und geldster Kohlenstoff in der Schmelzphase
Al(;) untermauern diese Aussage.
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Bild 4: Molare Verteilung der Reaktionsprodukte des Systems AlLO; + 3C im
thermodynamischen bei atmosphédrischem Druck [16].
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Es ist offensichtlich, dass andere Reaktionen den vollstindigen Ablauf der Reaktion in Gleichung 3
behindern. Durch die Bildung der ,,Aluminiumoxid-carbid Schlacke™ ist eine vollstindige
Reduktion von Al,O3 zu 100 % (im thermodynamischen Gleichgewicht) nicht moglich. Es besteht
eine Korrelation zwischen vorhandenen Sauerstoffatomen im System und der Bildung von ALO),
die durch folgende Gleichung dargestellt wird:

4Al1g + ALOsg) = 3A1,0, AG(2230°C)=-178,8 ] (4)

Dokumentiert wurde diese Reaktion bereits in [17]. Wenn sich also die Anzahl der Sauerstoffatome
im System erhoht, wird ein Teil des bereits carbothermisch reduzierten Algy wieder oxidiert und es
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen reduziertem Aluminium, Aluminiumsuboxid und
Kohlenstoff ein. Aus thermodynamischer Sicht sollte der Anteil an gasformigem Aluminium bei
einer Temperatur von 2200 °C geringer sein. Auch hier ist ein Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoffanteil im System und dem Anteil an gasformigem Aluminium erkennbar, was durch die
Gleichung

(4+X)A1(1) + A1203(1) = 3A120(g) + XAl(g) (5)

ausgedriickt werden kann. Detailliertere thermochemische Berechnungen und Erklirungen des
Prozesses sind [8]und [16] zu entnehmen.

Ein besserer Uberblick iiber ablaufende (Oxy-)Carbid- und Gasphasenreaktionen bei den jeweiligen
Temperaturen wird in dem Reaktionsschema in Bild 5 gegeben.

g
= (Oxy-)Carbidreaktionen Gas Phasen Reaktionen
© Al;Os5(s) + xC =2 (Al,O05*Al,Cs + xCO(g))
N
2 1850°C | gy y=1 5 3 AILCO, = 1/3 (4AL,05°AlCs)
=
(&
@
- 1950°C| firx=3,0 & AlL,CO = 1/3 (AlL,O;*Al,C,)
=)
E fir X=4,5 > A|4C3 A|203[|) +2C=> Ale&l +2CO AI(““ 2 AI“)
< 2100°C
o (Al,O5*Al.C5)=» BAl + 3CO
2200°¢| AlCs > Al +3CE) Al,Og + C 2 2Al, + CO, | Alf) > Alg)
z 4 J Wird gehemmt durch
AI .
U8
3A1,0,, € 4Al, +Al,04; AAHO) + AI(HI) B 3AK)
32.4100"(2
z Aly, 2 Alg,
Anmerkung: a) Die direkte Reduktion zu Al 4 wird nicht dargestellt. Al bildet sich in
kleinen Mengen ab einer Temperatur von 2100°C.
b) Alle Temperaturen beziehen sich auf den Umgebungsdruck von 1 atm

Bild 5: Reaktionsmechanismen bei der carbothermischen Reduktion von Al,O;

Zusammenfassend ergeben sich aus der im Rahmen des ENEXAL Projektes durchgefiihrten
thermochemischen Analyse oberhalb von 2200 °C folgende Schlussfolgerungen:
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@ Energieeffizienz in der Al-Gewinnung

e Die vollstindige Reduktion von Al,O3 wird kontrolliert durch die Bildung von AlO(,) und
nicht durch den Kohlenstoffgehalt im System

e Die Existenz von AlLOg im System kann neben der kinetischen auch aus
thermodynamischer Sicht begriindet werden

e Die Bildung von ALL,O wird begiinstigt durch die Interaktion zwischen Algy und AL,O3(

e Der Anteil an Al im System (bei Temperaturen, bei denen Alg) thermodynamisch die
stabilste Phase darstellt) hdangt zum einen von der Temperatur und zum anderen von der
Anzahl der Sauerstoffatome im System ab.

Anhand dieser Erkenntnisse muss aus thermodynamischer Sicht versuchen werden, die Bildung von
Aluminiumsuboxid zu verhindern, um eine groBtmogliche Reduktion von Al,O3 zu erreichen. Dafiir
muss das sich bildende Al kontinuierlich abgefiihrt werden, so dass keine Riickreaktion mit
Al Os-haltigen Phasen stattfinden kann oder es sind Bedingungen erforderlich, die die Bildung Al
statt Al begiinstigen (z. B. unter Vakuum oder bei Temperaturen von ca. 2500 °C unter
atmosphérischem Druck) [16]

Die einzige vielversprechende Technologie in Bezug auf die carbothermische Reduktion von
Aluminiumoxid die es bis in den Pilotmafistab geschafft hat, ist ein Zwei-Stufen-Reaktor nach der
Idee von Cochran [18], die in einem Gemeinschaftsprojekt durch die Firmen ALCOA und ELKEM
weiterentwickelt worden ist.

Eine weitere Alternative ist die Erzeugung einer AlSi-Legierung durch carbothermische Reduktion.
Silizium eignet sich dabei besonders gut, da ein erhohtes Metallausbringen wihrend der
gemeinsamen Reduktion, durch die kinetische Hemmung der Aluminiumcarbidbildung erzielt
werden kann, die Verdampfungsverluste von Aluminium und die Rekombination mit COy
minimiert werden konnen und es das Hauptlegierungselement von Aluminium ist.

4  Alcoa’s ,,Advanced Reactor Process* (ARP)

In ihrem aktuell entwickelten Verfahren, dem Advanced Reactor Process (ARP) versucht die Firma
Alcoa durch eine neue Konzeption und Prozessfiihrung in einer eigens entwickelten Anlage den
vielen prozessbedingten Problemen entgegen zu treten. Die Bandbreite der Entwicklung reicht von
einer grundlegenden Recherche, iiber Experimente im Labormalistab (Eingangsleistung 65 kW) bis
hin zu grofen Testversuchen mit einem Leistungseintrag von 1600 kW. Neben einem zweistufigen
Hauptreaktor beinhaltet das gesamte Aggregat noch eine Riickgewinnungsanlage der gasformigen
Al-Komponenten und eine Raffinationseinheit fiir die mit Kohlenstoff verunreinigte
Aluminiumschmelze. Der Reaktor und die maflgebenden Stoffstrome sind schematisch in Bild 6
veranschaulicht. Der Advanced Reactor Process unterteilt sich somit im Prinzip in vier Stufen [20],
[21]. In einem Temperaturbereich von 1900-2000 °C werden in der ersten Stufe des Verfahrens
ALO3 und C chargiert, so dass ein Teil des Al,O; mit freiem C zu Al4C; reagiert und sich eine
»Aluminiumoxid-carbid Schlacke® bildet (Gleichung 6).

1. Stufe: Al,O3 + C = [Al4C3-AL03]schlacke + [CO-ALO-Al]g (6)
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In der zweiten Stufe des Reaktors wird die Schlackenphase weiter auf eine Temperatur von 2200 °C
erwarmt, wodurch es zur Reaktion von Al,0O; und Al4C; kommt bis eine der Komponenten
verbraucht ist.

2. Stufe: [ALO3-ALCs]sehtacke = Al-Cgy + [CO-ALO-Al] g, (7)

Das Reaktionsgas aus beiden Prozessstufen enthélt in erheblichem Umfang Al und Al,O(,). Der
Verlust des Aluminiums in Form dieser gasformigen Komponenten wiirde das Verfahren
unwirtschaftlich machen, weshalb die dritte Stufe aus einem Reaktor besteht, in dem das
Aluminium zuriickgewonnen wird. Dieser sogenannte ,,Vapor Recovery Reactor (VRR) enthilt ein
Festbett aus Kohlenstoffteilchen, durch das die Gasphase geleitet wird. Die Reaktionen, die sich im
VRR abspielen konnen durch folgende Reaktionen beschrieben werden [22]:

3. Stufe: 2AL,0 + 5C = ALCsy + 2C0 ®)
4Alg + 3Cs) = AlsCx) 9)

Eine weitere Herausforderung stellt die Raffination des kohlenstofthaltigen Aluminiums dar. Einige
in Betracht gezogene Losungsansitze sind [21]:
e Die Entcarbonisierung durch die Extraktion von Al/C; mit Al,Os; bei Temperaturen
unterhalb der Metallherstellung
e Kontrollierte Abkiihlung und Verdiinnung der Schmelzphase beispielsweise mit
Aluminiumschrott, um die Ausscheidung und Separation der Phasen zu forcieren
e Behandlung der Schmelze mit Salz und/oder gasférmigen Flussmitteln zur Trennung der
Karbide und des Kohlenstoffs von der Metallphase

e  Mechanische Separation der Phasen durch Filtration oder Zentrifugieren

C+ALO, » CO (Wirmeriickgewinnung)
Stufe3 Rilckgewinnung der gasfirmigen
Al Komponenten

CO, Aly, ALO, CO, Alg, ALO,
1 I |
1 1
1 h 1
1 |
1 |
1 ALG, 1
1 1
1 1

1

Y : F ! Reini uusstslgxefe
Al(c) sunesELel,
...... Al
A
—
........ - Erstarrungsfront Seitliche Elekiroden
Kilthlmanlel des Reaklors

Bild 6: Schematische Darstellung des ,,Advanced Reactor Process* (ARP) nach [19]
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ALCOA-ELKEM kalkuliert mit einem elektrischen Energieverbrauch von 34,2 MJ/kg Al und es
wird mit einer Einsparung der Kapitalkosten von 30 % gegeniiber einer Schmelzflusselektrolyse mit
gleicher Produktionskapazitit gerechnet [11]. Allerdings verringern die enormen Stoffstréme (vor
allem Al4Cs) zwischen den Reaktoren die Effizienz und machen den Prozess sehr komplex und
technologisch anspruchsvoll.

5 Herstellung einer AlSi-Legierung im Labor-Lichtbogenofen
5.1 Durchfiihrung der Versuche im Laborlichtbogenofen

Der Laborlichtbogenofen des IME besitzt ein Fassungsvermdgen von ca. 6 1 und kann sowohl im
Wechselstrommodus als auch im Gleichstrommodus gefahren werden. Der Aufbau des
Lichtbogenofens ist schematisch in Bild 7 dargestellt. Das Ofengefd3 besteht aus einem Stahlmantel
der mit einer Stampfmasse (Art ist Versuchsabhingig) feuerfest zugestellt ist. Als Stampfmasse
wird in den durchgefiihrten Versuchen ein Feuerleichtbeton eingesetzt, der zu 94 % aus Al,O3
besteht. In die Stampfmasse ist die wassergekiihlte Bodenelektrode aus Kupfer eingelassen, an der
die Temperatur mit einem NiCr/Ni-Thermoelement gemessen wird. Damit es nicht zu einem
Anschmelzen der Bodenelektrode kommit, ist die Temperaturiiberwachung hier besonders wichtig.

Kopfelektrode
Stromfithrender Tragarm

Ringabsaugung (oben)

Untere Absaugung mit

. integriertem Stahifilter
_Hydr 21111_13531'1‘3 oder Abstichloch
Kippvorrichtung /
Abgas gelangt in den
Funkenabscheider
Ofengestell

Bild 7: Schematischer Aufbau des IME Laborlichtbogenofens

Als Kopfelektrode wird eine Vollelektrode aus Graphit mit einem Durchmesser von 50 mm
eingesetzt werden. Uber hydraulische Vorrichtungen ist diese in der Hohe stufenlos verstellbar und
der Ofen zum Abgielen kippbar ausgelegt. Alternativ ist auch ein Abstechen der Schmelze
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moglich. Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde ein Graphittiegel eingesetzt, der leitend mit der
Bodenelektrode verbunden ist, eine hohe Temperaturbestindigkeit besitzt und unerwiinschte
Reaktionen mit der Feuerfestzustellung verhindert. Die Sekundirstrome von 120-700 A und
Sekundirspannungen von 20-70 V werden dem Aggregat durch einen Schweilltransformator zur
Verfiigung gestellt

Als Einsatzmaterial wurde ein Riickstand aus der Salzschlackenaufbereitung verwendet, der
zusammen mit zusétzlichem Quarzsand, gemahlenem Braunkohlekoks oder Holzkohle und Stérke
als Bindemittel gemischt worden ist, so dass bei einer theoretisch vollstindigen Reduktion der
Oxide eine AlISi30 bzw. AlSi40-Legierung entstehen sollte. Das Material wurde vor dem Einsatz im
Elektrolichtbogenofen pelletiert und fiir 24 h bei einer Temperatur von 150 °C getrocknet. In einem
der Versuche wurden Briketts anstelle von Pellets verwendet. In Tabelle 3 wird ein Uberblick iiber
die durchgefiihrten Versuche gegeben [23].

Tabelle 3: Versuchsiibersicht iiber die Versuche im Lichtbogenofen [23]

Versuch Legierung Kohlenstoff Pellets Briketts
1.1 AlSi30 Braunkohlenkoks X
1.2 AlSi30 Braunkohlenkoks X
2.1 AlSi40 Braunkohlenkoks X
2.2 AlSi40 Braunkohlenkoks X
3 AlSi30 Holzkohle X
4 AlSi40 Holzkohle X

5.2 Ergebnisse und Auswertung der Versuchsserie

In allen durchgefiihrten Versuchen konnte eine Metallphase identifiziert werden (vergl. Bild 8).
Eine exakte Massenbilanz fiir die einzelnen Reaktionsprodukte ist fiir die jeweiligen Versuche nicht
moglich, da ein groBerer Massenverlust iiber den Abgasweg nicht zu vermeiden ist und sich eine
saubere Separation von Metall und Restmaterial/Schlacke schwierig gestaltet. Die erzeugten
Metallphasen wurden mit Hilfe der Energiedispersiven Rontgenspektroskopie im
Rasterelektronenmikroskop (REM-EDX) sowohl qualitativ als auch quantitativ analysiert.
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Bild 8: Darstellung der Reaktionsprodukte: Metallphase aus Versuch 3 (links) und metallische
Fliache des durchgesdgten Blocks von Versuch 2.2 (rechts) [23]

In den REM-EDX Untersuchungen wurden sowohl die einzelnen Phasen in den
Materialkontrastbildern auf ihre chemische Zusammensetzung hin analysiert, als auch ganze
Flachen (Bild 9).

E { cps
ML GANZE FLAECHE o] A
“\S\ ] 1
10(%7
5&7 Si
1 Fe
(6]
Ui Ti
oSVl T FeFe
e — T 0 2 4 6 8 10
GFE AARCHEN 11 Energy (keV)

Bild 9: REM-EDX Analyse von Versuch 2.2: Materialkontrastbild (links) mit dazugehdrigem
EDX-Spektrum tiiber die gesamte Fliche [23]

Wie dem EDX-Spektrum in Bild 9 zu entnehmen ist, stellen Al und Si eindeutig die grof3ten Peaks
dar. Mit einem Al-Gehalt von 62,6 Gew.-% und einem Si-Gehalt von 35,7 Gew.-% wird das auch
quantitativ bestétigt. In dem EDX-Spektrum werden auch kleine Sauerstoff- und Kohlenstoff-Peaks
identifiziert. Weil die Nachweisempfindlichkeit von leichten zu schweren Elementen kontinuierlich
zunimmt, ist die Quantifizierung der beiden Elemente (Sauerstoff, Kohlenstoff) in kleinen Konzen-
trationen schwierig und wird in der Analyseiibersicht in Tabelle 4 nicht mit angegeben. Da die
Intensitit der Peaks ein MaB fiir die Konzentration darstellt, mit der die Atomart in der analysierten
Probenschicht einige Mikrometer dick vertreten ist, sind carbidische Phasen in den analysierten
Bereichen nicht vertreten.
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Tabelle 4: REM-EDX Analysen aus den Lichtbogenofen-Versuchen [23]

Versuch Legierung Al Si Ti Fe Ca Mn
1.1 AlSi30 51,92 42,37 1,52 4,18 - -
1.2 AlSi30 62,61 35,71 0,48 1,2 - -
2.1 AlSi40 49,33 39,12 2,55 9,00 - -
2.2 AlSi40 49,19 45,51 1,34 3,54 - -

3 AlSi30 44,74 48,75 1,61 4,46 0,45 -
4 AlSi40 44,20 36,05 0,81 17,6 - 1,01

6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Analyseergebnisse aus Tabelle 4 bestitigen die generelle Machbarkeit der carbothermischen
Herstellung von AlSi-Legierungen aus den Oxiden der einzelnen Komponenten. Durch die
Variation der Tiegelgeometrien, einer Erhdhung der Eingangsleistung des Lichtbogenofens (von
25 kW auf ca. 100 kW) und der kontinuierlichen Verbesserung der Hochtemperaturstabilitit der
Agglomerate, wird im weiteren Verlauf des Projektes versucht die Versuchsergebnisse zu
optimieren und den Siliziumgehalt sukzessive zu minimieren.

Des Weiteren werden im Rahmen des Projektes die carbothermische Reduktion von Aluminium-
oxid und die Herstellung von Aluminium iiber die Gasphase in einem zweiten Laborlichtbogenofen
untersucht. Der Ofen wird durch einen wassergekiihlten Deckel zur Atmosphére hin abgeschirmt
und kann wihrend eines Versuchs permanent unter Schutzgas betrieben werden. Die Chargierung
des Einsatzmateriales erfolgt iiber eine Hohlelektrode. Um ein gleichméBiges Einbringen bei
gleichzeitiger Gasdichtigkeit zu gewéhrleisten, wurde am IME ein Chargiersystem mit einer
Zellradschleuse konstruiert. Das Einsatzmaterial (Al,O3; + C) wird durch die Hohlelektrode direkt in
die heiBe Zone befordert. Bei einer Arbeitstemperatur > 2500 °C soll die Bildung einer fliissigen
Aluminiumphase unterdriickt werden und es bilden sich Al, und CO). Am wassergekiihlten
Deckel bzw. iiber einen modifizierten Kondensator soll das reduzierte, gasformige Aluminium
kondensiert und gewonnen werden. Die grof3te apparative und technologische Herausforderung in
diesem Prozess stellt die Konzeption der Kondensationszone dar, in der das Aluminium gewonnen
werden muss, bevor es zur Riickreaktion mit COg) und Bildung von Oxycarbiden kommt. Das
heile CO(g) kann als Energiequelle genutzt werden.
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