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Oppfinnelsen angadr en fremgangsmate for fremstilling av anoder

for omgivelsenoytral drift ved smelteelektrolytisk fremstilling

av aluminium, ide£ anodens overflate pafores et beskyttelsesskikt
bestdende av et material som beskytter anoden mot pdvirkning fra
omgivelsene og er losbart i elektrblytten. Det katodetilsluttede
kar for fremstilling av aluminium ved smelteelektrolyse inneholder
smeltet aluminium samt en elektrolytt som flyter ovenpd aluminiumet
og inneholder aluminiumoksyd. P& den side av elektrolytten som
vender direkte mot atmosfazren dannes det en fast skorpe, og denne
pafdres i sin tur med et lag av aluminiumoksyd (A1203) for
periodisk anrikning av elektrolytten og termisk isolasjon av

badet. Anodene som bestdr av et syntetisk tilvirket karbonmaterial,
trenger igjennom aluminiumocksydlaget og skorpen og strekker seg
nedover i elektrolytten, Skorpen sluttes vanligvis ikke tett

rundt hver anode, idet det dannes et gap rundt anodeomkretsen

P& grunn av utstrommende gasser og andre pavirkninger., - Forbruket
av en anode under drift, hvilket ogsd er kjent under uttrykket
"avbrenning", utgjores av en primer og en sekunder avbrenning
basert pd to oksydasjonsforlop, som i det folgende vil bli
betraktet hver for seg, ‘

Ved den primzre avbrenning vil det oksygen som frigjores fra
aluminiumoksydet under smelteelektrolysen, angripe karbonmaterialet
i anoden, sdledes at det dannes en gassblanding av karbondioksyd
og karbon-monooksyd, og som for det meste stiger opp langs anode-
overflaten og ut gjennom det nevnte gap.

Denne reaksjon, som bevirker mesteparten av avbrenningen, foregar

eksotermisk og medfdrer oppvarmning av elektrolytten og derved
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reduksjon av den nodvendige energi som md tilfdres elektrolytten.
Denne primere avbrenning er uunngdelig ved karbonanoder,

Dette gjelder imidlertid ikke den nevnte sekundzre avbrenning,
som er basert pd en annen oksydasjonsprosess og utgjor en
okonomisk belastning av cellens drift. Foreliggende oppfinnelse

angdr sdledes en motvirkning av denne sekundzravbrenning, som
har folgende arsak:

Temperaturen av elektrolysebadet i cellen (hvilket vil si katode~
karet) ligger i omrddet 950 - 980°C, og denne varmekilde overforer
en viss varmemengde‘til karbonanodene, sdledes at det vil oppstd
en temperaturgradient mellom den side av anoden som vender mot
badet og den side som vender bort fra badet, P4 grunn av denne
varmeoverforing til énddene, vil anodeoverflatene oppvise en
temperaturforskjell mellom en maksimaltemperatur pa 980°¢ og en
laveste temperatur pa 40000; Samtidig omgis den del av anoden

som befinner seg utenfor badet, av en atmosfzre av luft blandet
med en gassblanding av karbonmonooksyd og karbondioksyd samt
mindre mengder fordampete fluorider som hovedsaklig stiger opp
gjennom: .nevnte gap rundt ancden og forbrenner i luft, Ved anodens
hoye temperatur har denne atmosfzre en oksyderende.virkning, og
understotter sdledes avbrenningen. De avbrenningsreaksjoner som
opptrer i dennt forbindelse, frembringer, i motsetning til den
oksydasjonsprosess som bevirker primeravbrenningen, intet tilskudd
til badets oppvarming og derved reduksjon av den nodvendige '
energitilforsel, men frembringer uproduktive tap av karbon, som,
for en bestemt produsert aluminiumsmengde, kan oppgd til 8% av

det totale forbruk av anodekarbon.

Det er kjent & fremstille en anode som under drift er hovedsaklig
noytral overfor sine omgivelser, hvilket vil si at den ikke er
utsatt for sekundsr avbrenhing, Under denne fremstilling pafores
anodeoverflaten et belegg som hindrer oksyderende stoffer-fra

4 angripe den del av anodeoverflaten som ligger utenfor cellens
elektrolysebad. Ved denne fremgangsmdte pafores anoden et belegg
som fremstilles ved stopning av aluminium pd anodeoverflaten.,

For at belegget skal kunne utfdre sin patenkte funksjon, md det
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ha en tykkeise Pa& minst en centimeter, men fortrinnsvis flere
centimeter, pvilket krever en betraktelig arbeidsinnsats, Et
belegg av denne type kan nemlig ikke pdfores anodeoverflaten uten
stopeformer eller lignende midlér, som krever en rekke arbeids-
operasjoner som hovedsaklig er manuelle og medforer vesentlige
omkostninger, Fbr 4 unngd innforing av oksydasjonsprodukter, md
det tas spesielle forholdsregler nar aluminiumssmelten fores til
stopeprosessen, I tillegg ma det sorges for at aluminiumets evne
til & fukte karbonmaterialet, hvilken i og for seg ikke er
serskilt god, ikke ytterligere nedsettes pad grunn av uriktig
behandling. éom tidligere nevnt utgjﬁf den sekundzre avbrenning
opp til 8% av det totale karbonforbruk ved fremstilling av en
gitt aluminiumsmengde, og hvis det skal oppnas ckonomiske fordeler
ved eliminering av denne sekundzre avbrenning, mi de omkostninger
som en sadan eliminering medforer, holdes innenfor den ovenfor
angitte del av karbqnomkostﬁingene. Pa denne bakgrunn er de
kjente fremgaﬁgsméﬁer av denne art ikke okonomisk tiltrekkende.

Fra U,S, patentskrift nr, 3,442,786 er det imidlertid kjent en
fremgangsm3te som gdr ut pd at flytende aluminium som f£dres av
en luftstrdle bringes til 4 sld seg ned i forstovet tilstand pa
anodeq?erflaten. P4 overflaten av de sﬁé_aluminiumsdréper oppstar
imidlértidzen viés mengde aluminiumoksjd ved reaksjon mellom
aluminium'oé luftens oksygén; Denne oksydmengde vil variere i
avhenéighet av aluminiumdriapenes héstighet, materialets temperatur,
luftstrommens dfivtrykk samt avstanden mellom utlopsdysen og deh
anodeflate som skal overtrekkes, Hvis imidlertid oksydmengden
overskrider 10%'év den totale péfﬁrté materialmenéde, vil imidlertid
i henhold til det ovenfor nevnte patentskrift det paforte beskyttelse-
skikt ha en tendens til & sla sprekker slik at den omgivende
oksyderende atmosfazre vil kunne trenge inn til anodens karbonstamme

- og bevirke avbrenning av denne. ‘ B

Oppfinnelsen utgér fra denne bakgrﬁnn, og dens formdl er & angi
en fremgangsmate for paforing av beskyttelseskikt pa anoder som
ikke skal pavirkes av sine omgivelser under aluminiumfremstilling
ved smelteelektrolyse, og hvis matérialomkostninger'er minimale

i forhold til de besparelser som ppphés ved eliminering av den



132596

"sekundere avbrenning, samtidig som det oppnas stor sikkerhet
mot sprekkdannelser i skiktet, '

Denne fremgangsméte har som sertrekk i henhold til oppfinnelsen at
aluminiumoké?d eller aluminiumoksyd og aluminium pafores i fin-
fordelt form wed hjelp ‘av en ionisert gasstrdle med tilstrekkelig
hoyt energi- lnnhold til at det oppnds vedheftnlng mellom sjikt- .
materialet og anodeoverflaten samt en fortettlng av det dlspergerte
paforte materlal.

Selv om det kan vere nodvendlg med paforlng i flere omganger for
a oppna den onskede tykkelse av belegget, v11 11keve1 de kJente
fremgangsmdter som omfatter stopeprosesser, forhlndrlng av for
sterk oksyderlng samt optlmallserlng av fuktnlngsgraden, vere
vesentllg dyrere. ’ A

NAr det i henhold til oppfinneiééﬁ pafdres aluminiumokeyd som er
ferdigdannet pd fahdnd, har det vist seg at et hoyt oksydinnhold
i skiktmaterialet pa 1ngen mate medforer sprekkdannelser, A
Beskyttelsesmaterlalet 1nnfores fint fordelt .i gass- -strélen og
pafores anodeoverflaten ved hJelp av den 1boende energi i stralen,
som samtidig varmer opp nevnte overflate. Denné utforelse har
den fordel at vedheftnlng og oppbygnlng av det paforte materlal
foregdr i en arbeldsoperasgon. Den samtldlge oppvarmnlng av
anodeoverflaten over et omrdde rundt paforlngsstedet hindrer
‘enhver avskalling av det paforte lag, samt,utelukker ved hjelp
av sjokkoppvarmning sivel oksydasjon av karbonmaterialet som av
- et eventﬁélt tidligere pdfort metallag; f.eks, av aluminium.:

I en ionisert gass-strdle kan varmeinnholdet nd en verdi pd 10°
kcad/kg for gassen; men denne energi vil naturligvis bli- innstilt
i overensstemmelse med det materialet som skal pdfdres,

Den‘best mulige beskyttelse av anodeoverflaﬁen mot pévirkninger
fra omglvelsene, szerskilt mot'oksYdasjon, kan bare oppnés hvis
anodeflaten er dekket med et sadant lag som hefter godt til
overflaten og er ugjénnomtrengelig for gass. Det bor ogsd kreves
o av dette lag at det, for & unngd avflakning-og sprékkdannelse,
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er termisk vel tilpasset den termiske utvidelse av anaden,

samtidig som, belegget md utgjdres av et material som loses i
elektrolytten uten & medfore forurensing av denne. Disse
betingelser oppfylles aller best av aluminiumoksyd som er ckonomisk
i bruk og 1dses i elektrolytten uten & etterlate forurensninger.

For & forbedre vedheftningen og stabiliteten av et beskyttelseslag
bestdende av aluminiumoksyd, tilfores dette materialet fortrinnsvis
i en ionisert gass-strdle av oksyderende art. Ved anvendelse av
en ikke-oksyderende, ionisert gass-strale kan det hende at i det
minste en del av alﬁminiumoksydet gar over i et sub-oksyd (Alzo)
og oksygen, sdledes at den Onskede optimale adhesjon og stabilitet
ikke kan oppnas. Forekomsten av nitrogen i den ioniserte gass-
strom kan, ved i dgt minste delvis omvandling av aluminiumoksydet,
fores til frembringelse av aluminiumnitrider, som er.udnskede

ved dannelse av et beskyttelseslag med best mulig vedheftning og
stabilitet, og det bor sdledes tas sikte pa & oppnd en mest mulig
nitrogenfri ionisert gass-strale.

Et belegg av aluminiumoksyd som er dannet pd den ovenfor angitte
mate, oppviser nodvendigvis en viss apen pordsitet, som.i begrenset
omfatning fremdeles vil tillate at det opptrer sekundar avbrenning,
Denne kan imidlertid helt elimineres hvis aluminiumoksydet pafores
i en tykkelse pa 0,1 ~ 1,0 fortrinnsvis mellom 0,2 og 0,5 mm,

Ved valg av en beleggtykkelse i dette omradet, oppnds statistisk
sett en fullstendig stengning av. gjennomgdende porer. :

For & sikre stengning av porene kan det forst pdfdres et lag av
aluminium med en tykkelse pa 0,05 - 1,0 mm, hvoretter det ovenpa -
dette lag pafdres aluminiumoksyd. Under drift oksyderer aluminium-
laget pa grunn av at oksyderende materialer trenger gjennom nevnte
porer og denne oksydasjon bevirker stengning av porene,

For samme formal kan det videre forst pdfdres et aluminiumslag av
tykkelse 0,05 til 1,0 mm, og utenpa dette lag et blandingslag av
keramikk og metall (Cermet—lag), bestéen%e av aluminiumoksyd og
aluminium med en tykkelse pa 0,1 til 1,0 mm. Under drift av. anoden
vil aluminiumet i Cermet-laget samt det aluminium som ligger under
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dette lag, oksydere pa en slik mdte at de foreliggende porer
lukkes..

Pafdringen av et aluminiumslag pa anodeoverflaten, og deretter

et ytterligere lag av aluminiumoksyd eller et Cermet-lag, hvilket
vil si et keramikk-metall-lag som bestdr av aluminiumoksyd og
aluminium, medforer den fordel at det ved dannelse av sprekker
ved mekanisk padvirkning av belagget, oppnds en .automatisk tetning
av sprekkene uten -at det tilfores ytterligere midler fdr dette
formal.

For freﬁétilling av et belegg som tetter sine porer ved oppvarmning,
vil det ogsé'vare mulig & pdfdre som belegningsmaterial en Cermet-
lignende blanding av aluminiumocksyd og<altminium i en tykkelse

pd 0,1 til 1,0 mm. Under drift vil aluminiumet oksydere og lukke
de porer som trenger frem til anodeoverflaten, sdledes at sekundzr
'avbrenning utelukkes, ' )

Nar det gjelder de mekaniske og kjemiske egénskapef for et Cermet-
laé, oppnds tilfredsstillende verdier hvis aluminiumoksyd og
aluminium tilfores med et innbyrdes vektfeorhold mellom 10:1 og
2:1, For frembringelse av en ionisert gass~strale kan- bdde gass-—
stabiliserte og ogsd vannstabiliserte plasmabrennere anvendes.

I denne forbindelse foretrekkes en vannstabilisert plasmabrenner
med en inngangseffekt pad minst 40 kW og fortrinnsvis omkring 150
kW eller hoyere, Brennere med effekt av denne stdrrelsesorden,
hvilket for nzrverende bare kan oppndas ved vannstabiliserte
brennere, sikrer samtidig rask opphetning av en tilstrekkelig stor
sone rundt pdforingspunktet, sdledes at enhver avflakning av et
relativt tykt lag pafort i smeltet tilstand kan unngds, -savel som
enhver oksydasjon av karbonet eller av etieventuelt aluminium-
lag som allerede er pafort dette pd grunn av den sjokkoppvarmning
som oppnés ved den hdye brennereffekt, - '

Brennere av denne type er ikke ved sin konstruksjon begrenset til
at det bare kan innfores ett material i den ioniserte gass-strdle.
Det vil sdledes vere mulig & innfore ett eller flere materialer i
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plamsabrenneren, hvilket vil si i den ioniserte gass-strdle,
sdledes at epten et homogent eller et hetrogent material vil bli
pafort som belegg, alt etter hdndteringen av brenneren. En sidan
innretning for frembringelse av en jionisert gass-strile er

sdledes pd grunn av sin innstillbare utgangseffekt, vel egnet

for padforing av et beskyttelseskikt p& en anode som skal vere
noytral overfor sine omgivelser, idet beskyttelseskiktet utgjores
av et belegg av aluminiumoksyd eller eventuelt et lag av aluminium
med et ytterligere lag av aluminiumoksyd ovenpd aluminiumslaget.,
Eventuelt kan det annet lag bestd av et Cermet-material eller
Cermet~laget kan foreligge alene. Prisen for innretninger som
frembringer en ionisert gass-strdle er relativt lav i forhold til
de fordeler som oppnds ved undertrykkelse av nevnte sekundzre
évbrenning, saledes at opbfinnelsens formdl fremdeles er oppnddd
hvis for eksempel to innretninger av den angitte type anvendes for
fremstilling av et sammensatt belegg bestdende av et aluminiumlag
og et utenforliggende lag av aluminiumoksyd, idet den ene av
nevnte innretninger paforer aluminiumlaget og den annen laget

av aluminiumoksyd.

Anvendelse av to innretninger for fremstilling av ioniserte gass-
strdler er ogsa hensiktsmessig ved tilvirkning av et belegg som
utgjores av et aluminiumlag med et utenforliggende Cermet-lag.

Ved fremstilling av et sddant belegg pafores forst aluminium pd
anodeoverflaten fra en av innretningene, hvoretter Cermet-laget
bygges opp ved at i tillegg den annen innretning innkobles, for
kombinert péfdring av aluminium og aluminiumoksyd. Det sistnevnte
arrangement er naturligvis ogsd egnet for paforing av et Cermet-
lag alené, Alternativt har like gode resultater blitt oppndadd med
hensyn til fremgangsmdtens okonomi, ndr aluminiumslaget pafores
anoden ved hjelp av flammesproytning av en acetylen-oksygenblanding.

Det er funnet at det ikke er hensiktsmessig 3 pafore aluminium
alene som et flamme-pdsproytet oksydasjonshindrende lag. Arsaken
til dette er at, skjont aluminium padfort pd denne midte danner en
oksydfilm pa sin frilagte ytterflate, vil aluminiumet smelte

bort ndr anoden senkes ned i badet, og den oksydfilm som etterlates
er ikke vedheftet anoden og er omtdlig. Sa snart aluminiumet har

Fere
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smeltet, kan folgelig oksyderende materialer na frem til anoden
gjennon brudd i oksydlaget.

ved paforing ved hjelp av en ionisert gass-strdle, vil det beste
paforingsforhold, definert som forholdet mellom tilfdrt og avgitt
material, samt den beste vedheftning og ugjennomtrengelighet av
det pdforte lag, bli oppnaddd hvis gass-strdlen er anordnet for
perpendikulzrt innfall mot den overflate som skal beskyttes,

Oppfinnelsens fremgangsmate medforer en vesentlig tkonomisk fordel
ved at den eliminerer den sekundzre avbrenning, Videre er det
mulig med varierte utforelser for fremstiliing av belegg med best
mulig utformning for overvinning av nevnte sekundzre avbrenning,
uten at de ckonomiske fordeler oppheves.

Nedenfor vil det bli angitt noen utforel seseksempler for oppfinnelsens
fremgangsmate.

Eksempel 1

P& en karbonanode for aluminiumelektrolyse sandbldses forst de
overflatedeler som skal beskyttes, fortrinnsvis med korund-sand,
Et aluminiumoksydlag med omtrent 0,4 mm tykkelse pafdres i smeltet
tilstand ved hjelp av en vannstabilisert plasmabrenner med 150 kW
inngangseffekt og en sproytemengde pd omkring 20 kg pr. time,
-under fire pdfolgende strdlefdringer tvers over overflaten,
Avstanden mellom plasmabrennerens anode og overflaten av karbon-
anoden er 25 - 30 cm. Pafdringstakten for aluminiumoksyd beloper
seg til omkring 16 kg pr. time. Den aluminiumoksyd som ikke blir
pafort, oppsuges, samles og avgis tilbake til paforingsprosessen,
Kornstorrelsen for aluminiumoksydet ligger i omrédet 75 - 150 pm,

Eksenpel 2

En vanlig karbonanode for aluminiumelektrolyse sandblises, fortrinns~
vis lett, med korund-sand pa den overflate-del som skal beskyttes.

Et aluminiumlag av 0,1 mm tykkelse pafores ved hjelp av en
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metalliserings-brenner, og direkte utenpa dette lag pafores et

lag av A1203 med en tykkelse pa omtrent 0,3 mm ved hjelp av en
vannstabilisert plasmabrenner, hvis inngangseffekt er 150 kW og
hvis utsproytede materialmengde er 20 kg pr. time, ved. pafcolgende
foring av plasmastrdlen tre ganger over anodeoverflaten, idet
avstanden mellom plasmabrennerens énode og karbonanodens overflate.
herunder er 25 - 30 cm; Paforingseffektiviteten for A1203 beloper
seg til omtrent 80%. Den paforte A1203 (industriell alumina) har
en kornstorrelse i omradet mellom 75 og 150 Joan.

Eksempel 3

Den overflate som skal beskyttes pafores, som anitt i eksempel 2,
med et 0,1 mm tykt lag av metallisk aluminium, Deretter pdfores

en mengde av omtrent 20 kg A1203 og omkring 5 kg metallisk
aluminium pr. time ved hjelp av en vannstabilisert plasmabrenner
med 150 kW inngangseffekt, og som mates med en kontinuerlig

tilfort aluminiumstrad med 3,5 mm diameter, hvorved det dannes.et
Cermet~lag med 0,4 mm tykkelse. De Ovrige betinQeker overensstemmer
helt og holdent med det somAer angitt i eksempel 2.

Eksempel 4

Den overflate som skal beskyttes sandbldses slik som angitt i
eksempel 1, og belegges deretter ved hjelp av plasmasprdytning med
en materialmengde pa omkring 7 kg aluminium og omkring 20 kg A1203
pr. time, idet det anvendes en vannstabilisert plasmabrenner med
150 kw inngangseffekt og forsynt med en kontinuérlig fremmatet -
anode av aluminiumtrad med 3,5 mm diameter, for dannelse av et
Cermet-lag av omkring 0,5 mm tykkelse, Avstanden mellom den over-
flate som skal belegges og aluminiumstradanoden beloper seg til

20 - 25 cm, idet belegget pafores ved foring av plasmastralen fire
ganger over overflaten, Som i de Ovrige eksempler, observeres

ogsa i dette tilfelle at plasmastrdlen rettes sd perpendikulzrt som
mulig mot karbonanodens overflate,
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PATENTKRAV

Fremgangsmate for pdforing av beskyttelsesjikt pa anoder for
omgivelsesnoytral drift ved fremstilling av aluminium ved hjelp

av smelteelektrolyse, '

karakterisert ved at aluminiumoksyd eller
aluminiumoksyd og aluminium pafores i finfordelt form ved hjelp

av en ionisert gasstrdle med tilstrekkelig hoyt energi-innhold

til at det oppnds vedheftning mellom sjiktmaterialet og anode-
overflaten samt en fortetting av det dispergerte paforte Material.
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