2. PROCESI NA ELEKTRODAMA

Jos uvijek nije potpuno razjasnjeno odvijanje eladmih reakcija u Hall-Heroultovim
¢elijama. Ipak, mogte je o tome dati jednu cjelovitu racionalnu predstaElektriki
gledano, katodu predstavlja rastaljeni aluminijglj@anom katodnom koritu¢ije su stranice
obloZzene skrutnutim elektrolitom, Sto ih elekkii termicki izolira, te Stiti od erozije od
tekuceg elektrolita. Anodu predstavljaju anodni blokd&waii vise i uronjeni su u elektrolit.
Kod elektrodnih reakcija veliku ulogu igraju difjei prijenos masa konvekcijom, kao i
elektronski prijenos.

2.1. KATODNA REAKCIJA

Istrazivanju katodnog procesa po&we se znatno manja paznja, nego ispitivanjima
anodnog procesa. To je zato Sto se reakcija, leofgrava na katodi, smatra jednostavnom,
pa se ist&esto pojednostavljeno izrazava s relacijom:

A" +36=Al (2.1.)

iako se kationi A" ne nalaze u taljevini. U taljevini se nalaze kaitiNa" , dok se aluminij
nalazi u raznim kompleksnim anionima. &gim, ¢injenica da je Naglavni prijenosnik
struje (95-99%), navela je mnoge autore, da prédpesda se natrij prvi iztiwje na katodi, a
da je aluminij proizvod sekundarne reakcije. Ustyaresuda o tome trebalo je da proistekne
iz termodinamtkih i kineti¢kih razmatranja.

Proizvodnja aluminija prema reakciji:
A|203(0t0pljen)+ 15 Qk) =2 A|(t) +1,5 CQ(p) (32
u odnosu na proizvodnju natrija prema reakciji:
ima za oko 0,22 V niZi potencijal katodnog skanja®. Ta se potencijalna razlika smanjuje
S porastom temperature i porastom kriolithog odrals&trolita. Kako je katodni prenapon
(<0,1 V) normalno dosta nizi od 0,22 \cigledno je dace katodni produkt biti uglavnom

aluminij. To meutim ne isklji&uje razelektriziranje Nau Na kod niskog aktiviteta, nakon
¢ega odmah slijedi reakcija Na s Alfli s AlFg>):

3Na+AR - Al+3Na +4F (2.4))

Prednje moze da nastupi samo ako je elektrolitatadu jako obogaen s NaF uslijed
procesa prijenosa struje, ili ako kasni disocigejuminija, odnosno nize navedeni stupnjevi
primarnog razelektriziranja aluminija, jer se teelaticko izbijanje moze desiti u jednom
koraku prema relaciji (2.1.), ili preko subvaletittestica:

AP +2e - Al'
Al + é o Al (2.5.)
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ili pak u tri koraka:

AP +e o A
Al*+e - Al
Al* +6 - Al (2.6.)

Svim ovim mogdim n&inima elektrékog izbijanja prethodi disocijacija kompleksnih
aluminijskih iona, tj.

AlF, - AP +4F
AlFe - AP +6F (2.7.)

ali je mogue ® i direktno elektriko izbijanje kompleksnih iona. Zbog svega naprijed
recenog, umjesto relacije (2.1.), za korektne glob&m®dne reakcije treba smatrati sljéele
izraze:

AlF +3 6
AlF, +3¢é

= Al+6F (2.8.)
= Al+4F (2.9.)

Prednje relacije ujedno objaSnjavaju visoku koneemu iona F u elektrolitu
neposredno uz katodu.

Model za izraunavanje gradijenta koncentracije iof& prisutnih u taljevini
neposredno uz katodu, pokazao je zadovolj@eajslaganje s podacima dobivenim
eksperimentalnim putef. Rezultati dobiveni navedenim modelom za géststruje od 0,6
Alcm? prikazani su na slici 2.1.

Katodne reakcije su vazne kako zbagiodnog prenapona tako i zbog toga Sto se
iste mogu dovesti u vezu s pojavom otoplienog ahijmiu elektrolitu, a s time i s
iskoriStenjem struje.

Katodni prenapon uvjetovan prijenosom elgktag naboja je zanemariv, a zapazeni
prenapon u iznosima do 0,1 V je ustvari posljegicaetanja koncentracije NaF neposredno
uz katodu uvjetovaneginjenicom, da je Naglavni prijenosnik elekténe struje uéeliji.
Prenapon se smanjuje s poviSenjem kriolitnog odnétgaje mozda uvjetovano nekakvom
ulogom, kojucestice otopljenog ili dispergiranog metala imajuraakciji. Ovaj problem
zahtjeva daljnja istrazivanja. Zapazeno je, da&esgice glinice mogu skupiti na granoj
povrSini metal-elektrolit, Sto otezava difuziju krastu. Kinetika otapanja glinice je dosta
spora, pa za nastanak navedene pojave nije poteihkopka bude prezésha s glinicom.
lako glinica ima véu gust@éu od aluminija, ona tesko prodire u aluminij zbgggove visoke
povrSinske napetosti. Vjerojatno i druggstice, kao na primjer kriolit izéen iz kupke uslijed
promjene kriolithog odnosa na gramoj povrsini, mogu da otezaju maseni transport kroz
graninu povrSinu metal-kupka, isto kao i sloj glinice moZe da reducira i gubitke metala iz
tekuteg aluminijskog sloja, te time i da poboljSa isEtenje struje. Méutim, navedene
zapreke na gra#oj povrsini mogu oteZati i difuziju iona ASE i AIF,, koji proizvode
aluminij, dok bi ion N& bio elektrolitéki prenijet kroz barijeru, pa bi se paaa proizvodnja
natrija, Sto bi znélo sniZenje iskoristenja struje.
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CR = kriolitni, odnosno msiaodnos elektrolita

2.2. ANODNA REAKCIJA

Kod anodne reakcije mnoge pojave nisu potpuno $agae, kao na primjer véina
anodnog prenapona, dok se jedino smatra viSe-maag@Scenim problem primarnog
izdvajanja anodnih produkata. Glinica se disocii@panjem u kriolitu tako da su ioni“O
kisika, ili pak neka vrst kompleksnih iona koji sael Al, F i O, onecestice koje se
razelektriziraju na anodi. Elek&no izbijanje na anodi samih fluoridnih iona nijergjatno,
osim u sl¢aju kada u blizini anodne povrSine kupka osironsaginima koji sadrze kisik. To
je slutaj kada nastupa pojava tzv. anodnog efekta.

Prema réenom, osnovna anodna reakcija bi se mogla napesati
C+23 =CO,+46 (2.10.),

ali je sve viSe misljenja, da se u elektrolitu pzeio nalaze kompleksni O-F ioni, kao Sto su
AlL,OFs* i AlLO.F,%. To sugerira da se umjesto relacije (2.10.) pstto reakcija:

2 ALOF2 + C =CQ + 2 ALOF, + 4 6 2.11)

Ova pak reakcija govori o simultanom prijenosu ékgbna, Sto je opet malo
vjerojatno, pa se i dalje istrazuju m@galementarni koraci relacije (2.11.).

Termodinamiki gledano (prema iznosu reverzibilnog napona),akkidik reagira s
ugljiikom kod temperature procesaeliji, rezultat bi trebalo da bude: oko 99 % CQréga
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oko 1 % CQ. Medutim, primarni produkt na anodelije je pretezno C&(60-90 %). Vidjeli
smo (relacija 2.10.), da anodno formiranje Cgahtjeva 4 elektrona po molekuli, dok
formiranje CO trazi samo 2 elektrona. Formiranje gdbitjeva dvostruko viSe ugljika po 1
faradeju elektriciteta, nego formiranje &@o0 tome bi se moglo zakdji, da se primarni
produkt na anodi moZe lako odrediti prema sastdwvioya i utroSku ugljika. Ustvari, takav
zakljucak nije dozvoljen zbog drugih sporednih reakcij@jek se odvijaju u anodnom
prostoru. Tako na primjer, redukcija @@a CO poméu aluminija u elektrolitu:

3CGQ+2Al=AL0O;+3CO (2.12),

nece promijeniti volumen plina. Nadalje, zbrku unoseagiranje C@s ugljenom pjenom u
elektrolitu koja ustvari nije aktivni dio anodej & reakcija povéava volumen plina isto kao
da je CO dio primarnog produkta. &ln efekt ima i protok plina kroz anodu. Ipak, saejm
okolnost, iako iznentjuca, da je sastav plinova u praksi daleko od ternaditke
ravnoteze, jer bi to u protivnom ztl® i gotovo dvostruku potroSnju ugljika, nego & saista

I ostvaruje. To je moge rastumaéiti jedino tako, Sto elektrolitki proces forsira izgaranje
ugljika znatno brze, nego li je to po prirodi siviarogwe. Po dva kisika, umjesto po jedan,
napadaju svaki atom ugljika, Sto za realizacijutjeala dodatnu energiju, koja se manifestira
kao anodni prenapon.

2.2.1. Anodni prenapon

Vec¢ina autora smatra, da pojava anodnog prenaponatpwd proces formiranja
privremenih povrSinskih spojeva ugljika i kisikapj& ozngavaju kao povrSinski oksid,
kemijski apsorbiran kisik, apsorbiran duspoj, ili pak kao kombinaciju apsorbiranih
kompleksnih méuspojeva. Méutim, i pored izloZzene nesigurnosti, mégye ipak dati jednu
vrlo vjerojatnu sliku o mehanizmu reakcije, kojarddi do anodnog prenapona.

Kisik O se izbija najprije na najaktivnijim dijelovima pdine anode tvore
kemisorpcijom spojeve tipaxO i odavajédi 2e€. Tako zauzeti dijelovi ugljika oteZavaju
daljnje izbijanje kisika na tim mjestima, pa setagak izbijanja kisika vrsi na manje aktivnim
dijelovima ugljika, Sto zahtjeva dodatnu energhrlo brzo se kompletna povrSina ugljika
prekrije sa spojevima,©, pa dalje pritjecanom kisiku preostaje da sejazba ugljiku vé
potpuno obloZzenom s kisikom. To naravno joS viSeepava potrebu za dodatnom energijom:

CO + O = CO, + €, odnosnho
CO; =GO, + € (2.13)

Sada veze C-C spojeva(@; popustaju, pa se formira adsorbirani LCiQoslobata
ugljikova povrsina:

CO2povrs)= COsxadsorbyt (X-1) Gpowrs) (2.14))

Adsorbirani CQ se brzo desorbira prelazenjem u elektrolit. Tadlolmiena povrSina
ugljika omoguéava daljnji nastavak odlaganja na njoj kisika ugoli prenapon. Mjehuii
CO, dospjelog u elektrolit povavaju njegov efektivni elekti otpor oko anode, a isto tako
I lokalno povéavaju gustéu struje na povrSini anode koja nije prekrivenahuj&ima.
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Vec je ranije, na kraju poglavlja 1.2., pokazano da za0,9 vrijednost reverzibilnog
napona za relaciju (1.6.) koja predstavlja primamakciju kod proizvodnje aluminija, prema
izrazu (1.12.) iznosi E = 1,169 V. Ova se vrijednosze potvrditi mjerenjem elektromotorne
sile (EMS) kad je jakost struje nula. #eim, u industrijskimé¢elijama kada @ nominalna
jakost struje, anodni polarizacijski potencijal aan oko E = 1,65 V. Upravo razlika ovih
dvaju napona predstavlja sumuw\wpomenutih anodnog i katodnog prenapona:

nn=E-E=1,65-1,169=0,481V (2.15.)

Mnogobrojna laboratorijska istrazivanja anodnog npmona nisu rezultirala u
medusobno usporedivim vrijednostima podataka, Stoajgexe posljedica nejednakih uvjeta
eksperimentiranja. Kod industrijskitelija pak, mjerenja samog prenapona teSko mogu
dovesti do rezultata prihvatljive preciznosti.

2.2.2. Anodni efekt

Anodni efekt je svojstvo mnogih elektroliza u rdgti@im solima. Fizikalno se on
manifestira u nastajanju sve éile i vecih plinskih mjehura oko anode, Sto ukazuje na
prestanak sposobnosti elektrolita da¢m¢kvasi) anodu. Na kraju se svi mjehuri stope
zajedno, tvoré ispod i oko anode jaki plinski sloj, koji gotovootpuno omota aktivne
povrSine anode. Taj sloj ima svojstvo dielektriga,u elektrolizi s regulacijom na konstantnu
jakost struje, dovodi u normalnim okolnostima dagsta napongelije, ve&eg od 20 V.
Neprekinutost strujnog kruga elektrolize odrzava zshvaljuji elektrickom proboju
plinskog sloja, Sto se riliji manifestira u mnosStvu elekénih lukova koji preské&u izmeiu
elektroda.

Anodni efekt se smatra tiim kod pojava prenapona uvjetovanih promjenom
koncentracije. S osiromaSenjem elektrolita s gtimi¢ anodni prenapon raste vrlo polagano
do neke krittne koncentracije glinice u kupki, koja se vjero@tkrece oko 1-2 %, &ija
tocna vrijednost zavisi od guste struje, temperature procesa, intenziteta straj&nopke,
sastava elektrolita, stanja anodne povrsine itd.

Kada se tijekom smanjivanja koncentracije glinic&upki ostvari krittna granina

struja iona koji sadrze kisik, poraste anodni pofjahdo iznosa, koji omodgava nastajanje
produkta Ck prema relaciji:

gNaSAIF6 +c=gAl +4NaF+ CF, (2.16.),

¢iji standardni reverzibilni napon iznosiE=2,5V.

U toj tocki ustvari p@inje pojava anodnog efekta. Do tada je mi@gu razvijanje
produkta COFE (na Sto ukazuju neki autori), vjerojatno premacgi:

%NaSAlF6 +%AI ,0, +C=COF, +2NaF+gAI (2.17)),
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kod koje je reverzibilni napon E = 1,8 V , premdaqviti COF;, nije otkriven ni za vrijeme
normalne elektrolize, niti tijekom anodnog efekitzace, COF, je, kao i Clz , stabilan plin,
koji se ne raspada nakon Sto se formira.

Mnoga istrazivanjd potviduju prisustvo CEu elektrolitu za vrijeme anodnog efekta
u iznosima 14-35 %. Tijekom anodnog efekta doladbioStre promjene odnosa sadrzaja
CO,/CO u elektrolitu, pa se smatra da ¢ipi sastav plinova, 70 % GOr 30 % CO, koji
postoji tijekom normalne elektrolize, za vrijemeodnog efekta prelazi u sastav: 20 %,GO
60 % CO + 20 % CF

Dodavanjem glinice u elektrolit, u sklopu tzv. opeje obaranja anodnog efekta,
sadrzaj Cku kupki se postepeno smanjuje, jer se vjerojatnokisika i fluora natjéu za ista
mjesta na povrsini anode. Kemisorbiran na povrfimngr blokira mjesta za apsorpciju kisika.
Medutim, kada anodni potencijal naraste dovoljno di@bmxli kemisorbiran fluor kao plin
CF4, elektrena struja na povrSini anode opet poraste, pa togoén@stovremeno izlgivanje
CF, 1 CO, sve dok se koncentracija iona koji sadrze kisilpnielizi nuli na anodnoj povrsini.
U tom momentu p#inje masovno izltivanje fluora prema reakciji:

% NagAlF, = %AI +2NaF+F, (2.18)),

za koju reverzibilni napon iznosi E = 4,42 V kod200°C. Tada brzina odvajanja plina £F
nije vise dovoljna da onemogupokrivanje anodne povrSine s izolacijskim, nele¢an
slojem kemisorbiranog fluora.

Za eliminiranje pojave anodnog efekta, potrebnosigurati ubrzano doziranje glinice

......

plinski sloj, koji blokira aktivnu anodnu povrSinu.
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