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aluminiumelektrolysecelle
Ingen

En fremgangsmate tjener til regulering og stabilisering av et
AlF3-innhold (c¢) pa minst 10 vekt% i elektrolyttbadet 1 en
elektrolysecelle for fremstilling av aluminium fra aluminium-
oksyd opplest 1 en kryolittsmelte. ’

Under et tidsrom (t;) analyseres en aluminiumelektrolysecelles
spesielle tilstand, szrlig med hensyn til cellens katodiske
karbonkar, ut ifra en rekke midleverdier som omfatter flere

"driftsparametere. Ved hjelp av en modellberegning utledes den
optimale tidsforskyvning (ZV) mellom tilforsel av AlF3 og dens
virkning i1 elektrolytten. Tilfeorselsmengdene (z) av AlFj
beregnes under forutsetning av et bestemt AlF3-innhold idet
det tas hensyn til tidsforskyvningen (2V), og AlF3 tilferes
porsjonsvis eller kontinuerlig.
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Oppfinnelsen angar en fremgangsmate for regulering og stabilisering av et AlIF 3-innhold
pa minst 10 vekt-% i elektrolyttbadet i en elektrolysecelle for fremstilling av aluminium fra
aluminiumoksyd opplest i en kryolittsmelte.

| en elektrolysecelle for fremstilling av aluminium anvendes et bad eller en elektrolytt
som hovedsakelig bestar av kyrolitt, som er en natriumaluminiumfluor-forbindelse
(3NaF-AlF,;). Denne kryolitt tilsettes ved siden av det aluminiumoksyd som skal
oppleses, ogsa smeltepunktnedsettende substanser, f.eks. aluminiumtrifluorid AIF,
litiumfluorid LiF, kalsiumdifluorid CaF, og/eller magnesiumdifluorid MgF,. Saledes
inneholder et bad i en elektrolysecelle for fremstilling av aluminium f.eks. 6 — 8 vekt-%
AlF;, 4 — 6 vekt-% CaF,, 1 — 2 vekt-% LiF, og resten kryolitt. Alt etter tilsatsinnholdet
senkes saledes badets smeltepunkt tii omradet fra 940 til 970°C, dvs. det industrielt
anvendte temperaturomrade.

Badtilsatser har imidlertid ikke bare positive virkninger, f.eks. en nedsettelse av smelte-
punktet, men har ogsa ofte en negativ pavirkning. Tilferselen av litiumfluorid gjer det
f.eks. ikke mulig a oppna tilstrekkelig god foliekvalitet for kondensatorer uten saerlig
metallbehandling.

Innenfor rammen av foreliggende oppfinnelse interesserer bare elektrolyttbad med
tilsatser som forer til et overskudd av AlF; pa minst 10 vekt-%, nemlig en Lewis-syre.
Dette overskudd uttrykkes som mol- eller vektforhold mellom NaF og AlF; medregnet
kryolitten, eller som prosentandelen av overskuddsmengden av fritt AIF,. | det etter-
felgende velges nevnte andre variant, slik det allerede er antydet ved de ovenfor angitte

talleksempler.

Med tilsats av AIF, kan likviduslinjen for det tertiaere systems kryolitt-aluminiumoksyd-
aluminiumtrifiuorid nedsettes i samsvar med et kvadratisk forlgp. En tilsats pa 10 vekt-%
AIF, bevirker en nedsettelse av temperaturen péa ca. 25°C. Pa grunn av den kjente
kvadratiske avhengighet av konsentrasjonen er det neerliggende a etterstrebe drift med
heyere aluminiumfluorid-konsentrasjoner, saerlig da ogsa felgende ytterligere fordeler er
kient:
— Pa grunn av den lave temperatur er badkomponentene mindre aggressive, og
elektrolysecellens levetid kan derved forlenges. Videre kan anodeforbruket holdes pa

lavere niva, hvilket ytterligere gir seg til kjenne i driftsgkonomien.
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— Mindre mengder aluminium lgser seg i elektrolytten, hvilket innebzerer et hoyere

stremutbytte.

- Det smeltede metall vil inneholde mindre mengder natrium, som nedsetter katodens

levetid.

Det er imidiertid ogsa funnet at nedsettelsen av badets temperatur pa grunn av hoyt
AIF ;-innhold ikke bare medfarer fordeler, men ogsa at falgende ulemper ma tas med i
beregningen:

Laseligheten av oksydmaterialet i elektrolytten nedsettes.

— Badets elektriske ledningsevne avtar med tiltagende innhold av AlF; og avtagende
temperatur. Ogsa stabiliteten av de sterknede sidekanter avtar.

- Leseligheten av aluminiumkarbid stiger sterkt med tiltagende AlF;-innhold. Dette
pavirker farst og fremst trefasesonen (karbonforing, elektrolytt, metallsmelte), seerlig
nar det ikke foreligger noen beskyttelse fra sterknet elektrolyttmaterial. Videre vandrer
opplest aluminiumkarbid til anoden og nedsetter stromutbyttet ved sin reaksjon.

— Natriumioner er ladningsbaerere for elektrolysestremmen mens aluminiumionene

reduseres ved katoden. Av denne grunn oppstar det i dette omrade et hayt NaF/AlF 5-

forhold, hvilket kan fare til sterkning av elektrolyttmaterial.

Ved siden av disse kjente ulemper er det dessuten blitt funnet at det ved et AIF 3-innhold
i badet over 10 vekt-% kan det opptre svingninger med en svingningsperiode pa flere
dager, f.eks. 10 — 30 dager. Herunder vil da AlFy-innholdet variere langsomt innenfor
vide grenser, f.eks. innenfor omradet 6 — 20 vekt-%.

Sammen med disse variasjoner i AlF ;-innholdet vil det i henhold til den ovenfor omtaite
kvadratiske sammenheng ogsa opptre temperatursvingninger, f.eks. i omradet 930 -
990°C. Videre har et aluminiumfluorid-innhold pa over 10 vekt-% til foige vaeskeniva-
svingninger i omrade 10 — 30 cm. Med lavere AlF ;-innhold pa under 10 vekt-% er det

ikke blitt funnnet sadanne utpregede svingninger.

Det er da et formal for oppfinnelsen & angi en fremgangsmate av innledningsvis angitt
art, hvorved svingningene i AlF ;-innholdet og derved badtemperaturen ogsa uten tilsats
av litiumfluorid, kan bringes til et lite standardavvik, nemlig til ca. 1 — 2 % med hensyn til
AIF s-innholdet. Motvirkende tilsatser med noytraliserende virkning, slik som f.eks. soda
og natriumfluorid, skal det da ikke veere ngdvendig a anvende, eller eventuelt bare i

unntagelsestilfeller.
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Dette formal oppnas i henhold til oppfinnelsen ved hjelp av en fremgangsmate som

omfatter trinn hvor:

— den spesielle tilstand av en aluminiumelektrolyse-celle, og seerlig av dens katodiske
karbonkar, analyseres over et visst tidsrom ut fra i det minste malinger av
konsentrasjonen og tilfarselsmengdene av AlF i elektrolytten,

— badmassen og de daglige AlF,-tap beregnes,

- ved hjelp av modeliberegning velges, i samsvar med statistiske kriteria, den optimale
tidsforsinkelse mellom tilfarsel av AlF; og dets virkning i elektrolytten,

— for en gitt nominell verdi av AlF;-innhold innenfor et bestemt omrade, beregnes
tiferselsmengdene av AIF; mens det tas hensyn til tidsforsinkelsen, og

- AlF, tilferes porsjonsvis eller kontinuerlig.

Under aluminiumelektrolysen finner det stadig sted et tap av AlF 5, nemlig pa den ene
side ved fordampning, hvilket ved kapslede aluminiumelektrolyseceller ikke ~ eller bare i
liten grad, pavirker omgivelsene, samt pa den annen side ved reaksjon med det tilsatte
oksydmaterial som inneholder Na,O. For tilsats av AlF; foreligger tabeller som angir det
antall materialenheter som skal tilsettes i avhengighet av badtemperaturen og det AIF ;-
innhold som skal innstilles. Disse tabeller kan imidlertid ytterligere forbedres, idet
almene korreksjonsfaktorer, slik som cellens alder, antallet anodeeffekter og den

foreliggende konsentrasjonstendens, tas i betraktning.

| praksis har det imidlertid vist seg at selv ganske detaljerte tabeller i de fleste tilfeller
avviker fra den foreliggende virkelighet med hensyn til de spesielle behov for hver enkeit
elektrolysecelle. Grunnleggende er da den erkjennelse at en regulering og stabilisering
av AlFy-innholdet ma utga fra forutgaende registrering og analyse av celleparametre som
periodisk oppdateres. Ved en god celledrift kan denne beregning av celleparametrene
finne sted med starre eller mindre tidsavstander ved darlig celledrift. Videre er det i
henhold til oppfinnelsen funnet at det mellom tilfarsel av aluminiumtrifluorid AlF 5 og dets
virkning i badet forleper en viss tid, f.eks. omkring 3 dager, hvilket det er tatt hensyn til
ved den anvendte modellberegning for AlF,-tilfarselen i henhold til oppfinnelsen.

Tidsforsinkelsen pa flere dager mellom AlF ;-tilfarselen og dens virkning har alltid hatt til
falge at det pa grunn av manglende reaksjon, i det minste daglig tilferes ytterligere
aluminiumfluorid, saledes at den tilsiktede verdi regelmessig overskrides. Som en folge

av dette ma driften enten finne sted med altfor hoyt AlF z-innhold eller med tilsats av
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soda, Na,CO,, eller natriumfluorid, NaF, i starre mengder som neytraliserende mot-

middel som imidlertid pa sin side, ogsa reagerer tidsforsinket.

Disse overraskede virkninger er det da i forbindelse med foreliggende oppfinnelse bare
mulig & forklare ved at det stadig skende innhold av NaF i karbonforingen med
titagende cellealder farst reagerer med det tilsatte AIF,. Det innleirede natriumfluorid i
karbonmaterialet virker altsa som en buffer. Farst nar en metning er oppnadd, vil AlF -
konsentrasjonen i elektrolytten oke, og derved synker temperaturen. Bufferen gir da
atter tilbake AlF 5, hvilket sammen med det ytterligere aluminiumfluorid som er tilsatt i

mellomtiden, ferer til en gkning av AlFs-konséntrasjonen utover den tilsiktede verdi.

Som antydet finner maling og analyse av tilstanden av de enkelte aluminiumelektrolyser
og bestemmelse av den optimale tidsforskyvning sted ikke bare for hver enkelt celle for
seg, men ogsa eventuelt ogsa med forskjellige tidsavstander. Ved sunne, normalt
arbeidende celler finner dette fortrinnsvis sted hver eller annenhver maned, mens det
ved darlig ovnsdrift gjentas med en tidsavstand pa 1 — 5 dager utenfor programmet, inntil
ovnsdriften blir bedre og tidsintervallene atter kan forlenges. Takket veere den separate
aktuelle fastleggelse av celletilstanden kan man avsta fra almene tabeller som hverken

tar hensyn til celletype elier vedkommende celles spesielle tilstand.

Som det er i og for seg kjent, f.eks. fra publikasjonen EP 0 195 142, kan malingen av
AIF ;-innholdet erstattes med en temperaturmaling. Dette er ikke bare enklere, men har

iboende i seg en temperaturavhengighet av AiF,-innholdet og kan utnyttes direkte.

Som vesentlige parametre for den benyttede modellberegning i henhold til oppfinnelsen
tiener mengden av flytende material M og de daglige AlFy-tap v. Disse parametre
beregnes ut fra malinger av konsentrasjonen c og tilfarselen z av AIF, i elektrolytten i et
tidsrom t, pa fortrinnsvis 10 — 60 dager, szerlig 20 ~ 30 dager. Tidsrommet t, er pa den
ene side sa kort at den spesielle tilstand for en bestemt celle kan aktuelt fastlegges, men
pa den andre side sa lang at tilfeldige kortvarige forandringer uten sammenheng, ikke vil
gjere seg gjeldende.

Beregnet badmasse M og daglig AlF;-tap v tas inn i modellberegningen og gjennom-
regnes med tidsforskyvninger ZV pa fortrinnsvis 1 — 10 hele dager. Det beste sett av
parameterverdier velges sa ut i samsvar med i og for seg kjente statistiske kriterier, og

tiferselen z av AlF; beregnes under forutsetning av et AIF;-innhold ¢ pa mellom 10 og
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15 vekt-%. Det forutsatte AlF-innhold c retter seg etter den elektrolysetemperatur som
anses som optimal. Denne kan f.eks. oppnas ved ca. 12 vekt-% aluminiumfluorid. Det
beste parametersett som ogsa inneholder tidsforskyvningen ZV, anvendes i de neste n
dager for tilfarselen av aluminiumfluorid. Herunder anvendes da feigende formel:
z=M-(cg-¢c,)+n-v
hvor M er badmassen, cg er den tilsiktede verdi for AIF ;-innholdet, ¢, er syeblikks-
verdien for AlF-innholdet og v det daglige tap av AiF;. Hvis den tilsiktede verdi c
neyaktig tilsvarer gyeblikksverdien c,, sa ma bare tapene erstattes.

Tidsrommet pa n dager bar som regel ikke veere starre enn tidsrommet t, hvor
grunnlaget for beregningen av parametrene blir malt. Dette tidsrom blir korrigert med
tidsforskyvningen 2ZV.

Ved hjelp av en modifisert formel kan det forutsies hvor hgy innholdet ¢, av aluminium-
fluorid skal veere i henhold til modellberegningen ved dagen t,. Ved hjelp av en maling
utfert vedkommende dag t, kan s& modellen utpreves med hensyn til sin duglighet og

eventuelt tilpasses.

Hvis det med den ovenfor angitte formel beregnes en negativ verdi for tilsatsen z av
AIF ; sa er badet overmettet med hensyn pa aluminiumfluorid og behaver ingen
ytterligere tilforsel. Ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen ber det ikke opptre
noen — eller bare en liten, overmetning av aluminiumfluorid. Hvis denne skal eller ma
korrigeres forut for den naturlige innsvingning pa grunn av AlF,-tapet, tilfares et likeledes
tidsforsinket virkende motmiddel, slik som f.eks. soda eller natriumfluorid. Tidsforsink-
eisen beregnes likeledes i en cellespesifikk modellinnretning. Videre kan en overmet-
ning av aluminiumfluorid korrigeres ved tilpasning av spenningen. Tilfarselen av soda
finner fortrinnsvis sted i samsvar med formelen:

/z/

1,06

For bestemmelse av den optimale tidsforskyvning ZV for AlIF y-tilfarselen z kan ogsa
finere verdier som registreres i lgpet av dagen, innfares. Da den fastlagte optimale
tidsforskyvning ZV for aluminiumfluorid-tilfarsel ved hjelp av modellberegningen i de
elektrolyseceller som anvendes i aluminiumsindustrien, som regel ligger innenfor
omradet 2 — 5 dager, og saerlig omkring 3 dager, blir i henhold til en videreutvikiet

utferelsesform av oppfinnelsen del-daglige tidsforskyvninger ZV i dette tidsrom



10

15

20

25

30

35

304748

6

giennomregnet og oppstilt i en liste for beregning av det beste parametersett. Allerede
etter innfering av en desimal etter komma kan grovrasteret for tidsforskyvningen ZV i

praksis bringes til den pakrevde finhet.

Modellberegningen for & bestemme den optimale tidsforskyvning ZV og tilsatsen z av

aluminiumfluorid kan utvides ved innfering av felgende ytterligere parametre:

— Badets overflateniva. Elektrolyttmassen er apenbart ikke bare en funksjon av
temperaturen, men saerlig ogsa av badets overflateniva, med andre ord avstanden fra
aluminiumoverflaten til elektrolyttens overflate.

— Cellens termiske balanse. Denne balanse angir hvor meget energi som flyter ut
gjennom bunnen, sideveggene, kapslingen og elektrodene. Ved stromgjennom-
gangen opprettholdes ikke bare en elektrokjemisk prosess, men ogsa varme utvikles
pga. elektrolyttens elektriske motstand.

— Spenningsfall. Spenningsfallet i elektrolytten avhenger av antall ioner og deres

bevegelighet.

| prinsippet er det uvesentlig hvorledes det pakrevde aluminiumfluorid tilfares. Tidligere
ble aluminiumfluoridet tilfart sekkvist, men moderne celler arbeider med doseringsutstyr,
hvorunder i tiltagende grad ogsa tettstrems-fremdrift utnyttes. Doseringsutstyret eller

doseringsanordningene styres fortrinnsvis fra en prosessdatamaskin og avgir aluminium-

fluorid i porsjoner eller kontinuerlig.

Ved utnytteise av fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen kan svingningene i
elektrolyttens AlF;-konsentrasjon reduseres til et standardavvik pa 1 - 2 %, hvilket
innenfor et konsentrasjonsomrade pa 10 — 15 vekt-% aluminiumfluorid, faerer til en
forenklet prosesstyring og en vesentlig heyere aluminiumproduksjon. Overskrideise av
de tilsiktede verdier kan da forhindres, samt ogsa i stor utstrekning tilfersel av motmidler
som soda eller natriumfluorid. Elektrolyttilsatser, slik som litiumfluorid, som ved

bestemte anvendelser gjor seg skadelig merkbart, er da ikke ne@dvendig.

De definerte malestarrelser i henhold til foreliggende oppfinnelse og deres maleenheter
er som foiger:

c: AlF;-innhold i elektrolytten (vekt-%)

t,:  Tidsrom (dager)

z .  AlF-tifersel (kg/dag)

ZV: Tidsforskyvning (dager)
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Badmasse (kg)

AlF ;-tap (tap/dag)
Soda-tilsats (kg/dag)
Antall dager

Utferelseseksempel
| vedfeyde fig. 1 er et typisk tidsforlap for AIF;-konsentrasjonen (i vekt-%) angitt med de
tilsvarende AIF -tilsatser i kg/dag. Man vil her se sterke svingninger mellom 5 og 15 %

Tilsiktet verdi av AlF 5-innhold (vekt-%)

304748

AIF ;-overskudd, som fremkommer pa grunn av elektrolysecellens forsinkede reaksjon pa

AIF ;-tilfarselen. | tabell | er resultatet av modellparameterberegningene angitt. For et

tidsrom pa 50 dager ble AlFy-tapene (v i kg/dag) beregnet for forskijellige tidsforskyv-
ninger (ZV pa 1 — 10 dager) ved en forut gitt badmasse pa 6000 kg. Det datasett som
hadde minst restverdi (ZV = 3 dager og dc(0) = 1,14) ble utvalgt.

Tabell I AIFe-modeIL beregning av_modellparametre

Tidsrom: fra sluttdato 25/12 minus 50 dgr.

- beg.dato06/11

YA
Dager
1

CwooOoJOWUnd WN

I_J

v _(0)
kg/dag
19,90
21,53
24,66
25,42
27,94
28,79
28,07
27,30
26,31
25,62

Wb unnwoaNEFE JO

Idcl (0)

[}

%
1,17
1,18
1,14
1,28
1,40
1,54
1,64
1,63
1,63
1,63

[
VWO SOV dH WN Y

| tabell Il nedenfor er beregningen av den optimale tilfersel for stabilisering av AlF ;-

konsentrasjonen angitt.

Her betyr: f
X
T

zZ,z

C

S

Badets niva (cm)
Metallnivaet (cm)

Badtemperatur (°C)

AlF,- og soda-tilsats (kg/dag)
AlIF 3-konsentrasjon (vekt-%)
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Tabell Il: Beregning av AlF ,-tilsatser
Tidsrom: fra beg.dato 31/12 pluss 7 dager - sluttdato 06/01
Driftsverdier Startverdier Beregning
Dato f X Te z z c z zg C z Zg c
06/01 20 0 12,1
05/01 20 0.. 11,5
04/01 20 0 10,9
03/01 60 0 10,3
02/01 60 0 9,7
01/01 60 0 10,1
31/12 60 0 10,5
30/12 16 23 967 10,3 10,3
29/12 16 23 960 0 O 0 0
28/12 18 23 967 40 O 40 O
27/12 17 23 961 40 O
26/12 17 23 957 0 0 12,7
25/12 13 23 935 0 O
24/12 14 34 941 0 O
23/12 15 22 940 0 0 14,2
22/12 14 23 943

| vedfeyde fig. 2 er tidsforlgpet for AIF ;-konsentrasjonen (vekt-%) angitt pa tilsvarende

mate som i fig. 1 etter innfering av modellberegningene (f.o.m. januar). Av denne figur

vil det fremga en vesentlig forbedret tidsstabilitet av verdiene.



10

16

20

25

30

304748

PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for regulering og stabilisering av et AlF,-innhold (c) p& minst 10

vekt-% i elektrolyttbadet i en elektrolysecelie for fremstilling av aluminium fra aluminium-

oksyd opplest i en kryolittsmelte,

karakterisert ved atden omfatter trinn hvor:

- den spesielle tilstand av en aluminiumelektrolyse-celle, og saerlig av dens katodiske
karbonkar, analyseres over et visst tidsrom (t,)' ut fra i det minste malinger av
konsentrasjonen (c) og tilfarselsmengdene (z) av AlF, i elektrolytten,

— badmassen (M) og de daglige AlF;-tap (v) beregnes,

ved hjelp av modellberegning velges, i samsvar med statistiske kriteria, den optimale

tidsforsinkelse (ZV) mellom tilfersel av AIF, og dets virkning i elektrolytten,

for en gitt nomineli verdi av AlF;-innhold (c) innenfor et bestemt omrade, beregnes

tilferselsmengdene (z) av AlF, mens det tas hensyn til tidsforsinkelsen (ZV), og

AlF, tilferes porsjonsvis eller kontinuerlig.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,

karakterisert ved atanalysen aven aluminiumcelles spesielle tilstand og
bestemmelsen av den optimale tidsforsinkelse (ZV) gjentas hver eller annenhver maned
for en normalt arbeidende celle, og med et tidsmellomrom pa 1 - 5§ dager utenfor

prosessprogrammet for en celle med darlig ovnsdrift.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1 eller 2,

karakterisert ved atAlF;-innholdet méales ved 2 male temperaturen.

4. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 1 - 3,

karakterisert ved atbadmassen (M) og de daglige AlF,-tap (v) beregnes ut
fra malinger av konsentrasjonen (c) og tilfferselsmengdene (z) av AlF, i elektrolytten over
et tidsrom (t,) pa 10 - 60 dager, fortrinnsvis 20 - 30 dager, idet tidsforsinkelser (ZV) pa
fortrinnsvis 1 - 10 hele dager fores inn i modellberegningen og det beste parametersett
velges ut i samsvar med statistiske kriterier, og tilfarselsmengden (z) av AIF, beregnes

under forutsetning av et AlF,-innhold pa meliom 10 og 15 vekt-%.
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5. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 1 - 4,
karakterisert ved attifarselsmengden (z) av AIF, for de neste n dager

beregnes under anvendelse av det beste parametersett innbefattet tidsforsinkelsen (ZV),
ut fra formelen:

z=M-.(c,-c)+n-v

hvor M er badmassen, c, er den nominelle verdi for AIF-innholdet, c,, er ayeblik-
ksverdien av AlF-innholdet og v angir det daglige AlF,-tap.

6. Fremgangsmate som angitt i krav 5,
karakterisert ved atitifellet av en negativ verdi for tilfarselsmengden (z)
av AlF,, bevirkes ngytralisering med soda eller natriumfluorid, eller ved regulering av

spenningen.

7. Fremgangsmate som angitt i krav 6,
karakterisert ved atsoda tilsettes i samsvar med formelen:

/z/

1,06

8. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 1 - 7,
karakterisert ved atdeti modellberegningen for bestemmelse av den

optimale tidsforsinkelse (ZV) for tilfarsel av AIF, innfares forfinende verdier som ogsa

omfatter deler av dager, fortrinnsvis innenfor et omrade pa 2 - 5 dager.

9. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 4 - 8,
karakterisert ved atnivaet av badeti aluminium-elektrolysecellen, cellens
termiske balanse og/eller dens spenningsfall trekkes inn som forfining i modeliberegning-

en for bestemmelse av tidsforsinkelsen (ZV) og tilferselsmengden (z) av AlF,.

10. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 1 - 9,

karakterisert ved atAlF, tiferes sekkvis eller ved hjelp av en doserings-
innretning styrt fra en prosessdatamaskin.
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