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Przedmiotem wynalazku jest spos6b przediuza-
nia zywotnosci elektrod przy produkeji aluminium
z chlorku glinu rozpuszczonego w kapieli rozpusz-
czalnika — stopionego halogenku, przez elektrolize
kapieli w jednobiegunowym lub dwubiegunowym
elektrolizerze. Dokladniej, wynalazek dotyczy gra-
fitowych elektrod do takich elektrolizeréow i wy-
biérczego ich stosowania, w odniesieniu do ich
charakterystyki zwilzania lub niezwilzania.

Jeden z typow elektrolizera stosowanego w wy-
twarzaniu metali, takich jak glin, z chlorku me-
talu rozpuszczonego w kapieli rozpuszczalnika,
obejmuje terminalng anode, co najmniej jedna
elektrode dwubiegunowg i terminalng katode.
Elektrody te rozmieszczone sg zazwyczaj w sto-
sunkowo malej odleglosci od siebie, zwykle row-
nolegle, przy czym przeciwlegle powierzchnie ano-
da—katoda stwarzajg przestrzen miedzyelektrodo-
wa, przez ktérg moze porusza¢ sie stopiona kgpiel
i by¢ poddawana elektrolizie poprzez przepuszcza-
nie pradu od anody do katody. Elektroliza chlorku
metalu, zachodzaca w przestrzeni miedzyelektrodo-
wej, powoduje odkladanie na katodzie stopionego
metalu i zbieranie przy anodzie gazowego chloru.
Elektrolizery tego typu sa opisane w opisach pa-
tentowych St. Zjedn. Ameryki nr 3755099 i
3822195. Jedng z waznych wilasciwoéci tych elek-
trolizer6w jest to, ze odleglo$é miedzy anoda a
katoda winna byé¢ starannie utrzymywana na wy-
branym poziomie, aby uzyskaé wysokg wydajnosé

124 013

10

15

2
pradowa i niskie zuzycie energii dwubiegunowego
procesu elektrolizy chlorkéw. Oczywiscie, kazdy
zakres zuzycia powierzchni anody lub katody, w
drodze erozji lub innego usunigcia materiatu elék-
trodowego, zwieksza odleglo$é, a wiec opoér elek-
tryczny miedzy anods a katods.

W wiekszo$ci przypadk6w anoda nie stwarza
powazniejszych problemoéw, poniewaz w wigkszosci
warunkéw chlor jest stosunkowo malo korodujacy
weglowe materialy stosowane jako elektrody. Jed-
nakzie doswiadczenie wykazalo ze pewne zuzycie
elektrod wystepuje na powierzchni katody, a
zmniejszenie lub zlikwidowanie tego byto pr-ed-
miotem wielu prob. Nadmierne zuzycie katody
jest problemem, nie tylko w sensie zwiekszenia
zuzycia energii, jak wyja$niono, lecz rowniez dla-
tego, ze moze zwiekszy¢ opér, tak dalece, ze pro-
ces przebiegajacy w. elektrolizerze staje si¢ nie-
ekonomiczny, co wymaga kosztownych wylgczen,
naprawy lub wymiany elektrod i ponownego uru-
chamiania elektrolizera. Oprécz probleméw oporu
elektrycznego, wynikajgcych ze zuzycia katody,
weglowy materiat usuniety z powierzchni katody
moze zanieczysci¢ kapiel. Sam ten proces moze
osiggngé takie rozmiary, ze konieczne staje sig
wylaczenie elektrolizera.

Wedlug wynalazku sposdéb przediuzania zywot-
nosci elektrod przy produkcji aluminium w elek-
trolizerze zawierajgcym halogenek glinu, rozpusz-
czony w kapieli stopionego rozpuszczalnika o wyz-
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szym potencjale rozkladu, gdzie elektrolizer za-
wiera wiele przestrzeni miedzyelektrodowych mig-
dzy przeciwstawnymi powierzchniami anody i gra-
fitowej katody, polega na tym, ze kapiel przepro-
wadza sie przez wiele przestrzeni miedzyelektro-
dowych, w ktoérych kapiel poddaje sie elektrolizie

z odlozeniem stopionego aluminium na powierzchni '

katody, przy czym gdy kapiel przechodzi przez co
najmniej jedng przestrzen miedzyelektrodows, ze
stosunkowo matlg szybkosciag 0,46 m/s lub nizsza
zwilza powierzchnie grafitowej katody w prze-
strzeni miedzyelektrodowej aluminium wytworzo-
‘nym z tej kapieli w miare osadzania go na kato-

: \dAzie’~ natomiagt gdy kapiel przechodzi .przez- po-
*; . Wyisga »przestgzen miedzyelektrodowa ze stosun-

i 4

kowo duzy szybkoscig 0,46 m/s, nie zwilza powierz-
chni grafitowej. katody, aluminium wytworzonym

.«Z ‘kgpleli; odkltadanym na- powierzchni katody.

) MYVyng‘Iazék"'bazuje na odkryciu, ze powierzchnie
‘grafitowych elektrod mogg wykazywaé wlasciwosci
zwilzania lub niezwilzania metalem odkladanym na
katodzie i ze takie wla$ciwo$ci mozna wykorzy-
staé, lacznie z szybkoS$eig przeptywu kagpieli i od-
legloscia anoda—katoda, do -ograniczenia zuzycia
powierzchni katody. Stwierdzono réwniez, ze zwil-
zalno$é lub niezwilzalno$é grafitowych elektrod
mozna uzyskaé przez dokladng regulacje procesu
wytwarzania grafitu. .

Wedtug wynalazku, stwierdzono, Ze zuzycie po-
wierzchni grafitowej katody ulega] zmniejszeniu,
jezeli powierzchnia katody jest dobrana i kontrolo-
wana w odniesieniu do jej zwilzalno$ci i w od-
niesieniu do szybko$ci przeptywu kapieli nad po-
wierzchnig katody. Powierzchnie grafitowej kato-
dy zwilzang przez metal odkladany z kapieli sto-
suje sie wowczas, gdy kapiel przemieszcza sie nad
katoda ze stosunkowo malg szybkosciag. W obsza-
rach o duzej szybkosci przeptywu kapieli stosuje
sie powierzchnie grafitowej katody nie ulegajace
zwilzaniu. Nalezy zauwazyé, ze w elektrqlizerach
rozwazanego typu szybkos$é przeplywu kapieli moze
zmieniaé¢ sie od elektrolizera do, elektrolizera i w
jednym elektrolizerze. Tak wiec w pewnych elex-
trolizerach szybko$¢é przeplywu kapieli w prze-
strzeni miedzy anoda a katoda moze byé stosun-
kowo mala, a w innych wieksza.

Ponadto, istniejg elektrolizery o obszarach, w
ktorych wystepuja oba efekty. Ogélnie, w elektro-
lizerach opisanych w niniejszym i w wyzej wy-
mienionych opisach patentowych majacych jedna

- lub wieksza liczbe poziomych elektrod dwubiegu-

nowych migdzy goérng terminalng anoda, a dolna

. terminalng katoda, z mniej wiecej poziomym prze-
plywem kapieli miedzy nimi, trudno jest zapobiec-
- wystepowaniu obszaré6w o przeplywie szybkim i

wolnym. W takich elektrolizerach szybszy miedzy-
elektrodowy przeptyw kapieli moze wystapi¢ w

gérnych obszarach miedzyelektrodowych, a prze-.
_ ptyw wolniejszy w dolnych obszarach miedzyelek-

trodowych. Stad jeden ze sposob6éw realizacji wy-
nalazku obejmuje uzycie w jednym  elektrolizerze
niezwilzalnych powierzchni katody w tych obsza-
‘rach, gdzie wystepuje wigksza szybko$é przeplywu,
zazwyczaj w obszarach wyzszych lub oddalpnych
od terminalnej katody, a zwilzalnych powierzchni
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katody w obszarach o wolnym przeplywie, zazwy-
czaj w obszarach nizszych lub blizszych terminal-
nej katodzie.

Wynalazek zostanie blize] wyjasniony w nawia-
zaniu do zalgczonych rysunkoéw, na ktérych fig. 1
przedstawia rzut pionowy. w przekroju elektroli-
zera do wytwarzania glinu lub innego metalu, we-
dlug wynalazku, fig. 2 — schematyczny rzut pions-
wy elektrolizera uzytecznego w realizacji wyna-
lazku, za$ fig. 3 — schematyczny widok poziomy
ogniwa typu przedstawionego na fig. 2.

. Elektrolizer o odpowiedniej konstrukcji do wy-
twarzania metalu, wedlug wynalazku przedstawio-
no na fig. 1. Przedstawiony elektrolizer obejmuje
zevgnetrzna, obudowe 1, ktérej Sciany boczne i kon-
cowe 3 wylozone sa ceglami trudnotopliwymi, sp2-
rzadzonymi z izolujgcego cieplnie, nieprzewodza-
cego elektrycznie materialu, odpornego na halo-
genkowa kapiel zawierajaca stopiony metal alka-
liczny i chlorek metalu oraz produkty ich roz-

kladu. Gniazdo elektrolizera zawiera zbiornik §cie- -

kowy 4 w dolnej czeéci, zbierajacy wytworzony
metal. Dno 5-\i $ciany zbiornika S$ciekowego ko-
rzystnie s3 wykonane z grafitu. Gniazdo elektro-
lizera obejmuje réwniez zbiornik kapieli 7, w swcj
gornej czesci. Elektrolizer jest zamkhiety trudno-
topliwym stropem 8 i pokrywa 9. Pierwszy kroéciec
10, przechodzacy przez pokrywe 9 i strop 8, stuzy
do wprowadzenia przewodu prézniowego do zbior-
nika $ciekowego 4, wewnetrznym pasazem, ktory

zostanie opisany dalej, dla usuwania ze zbiornika’

Scieckowego stopionego metalu. Drlgi kréciec 11
stanowi - wlot, doprowadzajacy do kapieli chlorek’
metalu. Trzem kréciec 12 stanowi wylot dla od-
prowadzania chloru.

Wewnatrz gniazda elektrolizera znajduje sig
wieksza .liczba ptytowych elektrod, ktére obejmu-
ja gérng terminalng anode 14, korzystnie znaczna
liczbe dwubiegunowych elektrod 15 (pokazano 4)
i dolng terminalng katode 16, wszystkie z grafitu.

' Elektrody te ukazano usytuowane jedna nad dru-

ga; korzystnie kazda elektroda jest umiejscowionn
pozmmo w pionowym szybie. Stosowac mozna
rowniez elektrody nachylone lub umieszczone pio-
nowo, w ukladzie elektrolizera z elektrodami
jedno- lub dwubiegunowymi. Na fig. 1 katoda 16
jest zamocowana na koncach $cian zbiornika $cie-
kowego 6. Pozostale elektrody sg ulozone jedna
nad druga, z odstepami ustalonymi trudnotopli-
wymi przekladkami 18. Wymiary podkladek sq
takie, ze wustalajg odleglosc ledZy elektrodam1
np. 19,06 mm lub mniej.

W ilustrowanym wykonaniu, miedzy przeciwle-
glymi elektrodami znajduje sie pieé przestrzeni
miedzyelektrodowych 19, jedna miedzy terminalng
katoda a najnizszg z dwubiegunowych elektrod 15,
trzy miedzy kolejnymi parami posrednich dwubie-
guiowych elektrod 15 i jedna miedzy najwyzsza
spoér6d dwubiegunowych elektrod 15, a terminalng
anodg 14. Kazda z przestrzeni miedzyelektrodo-
wych jest ograniczona gérng powierzchnig 20, kto-
ra stanowi dét jednej elektrody (ktéra to powierz-
chnia 20 spelnia role powierzchni anody), przeciw-
legly do dolnej powierzchni 21, ktéra stanowi goére
drugiej elektrody (ktéra to powierzchnia 21 spel-
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nia role powierzchni katody). Odstep miedzy po-
wierzchniami anody i katody jest odleglo$cig ano-
da—katoda w nieobecno$ci warstwy metalu o zna-
czacej grubosci. Jezeli na powierzchni katody
obecna jest warstwa metalu, efektywny odstep
anoda—katoda jest mniejszy niz odstep miedzy
powierzchniami grafitowych elektrod 20 i 21. Po-
ziom kapieli w elektrolizerze bedzie sie w trakcie
pracy zmieniaé, lecz normailnie bedzie lezeé znacz-
nie powyzej anody 14, wypelniajgc calo$é¢ nie za-
jetej w inny sposéb przestrzeni ogniwa ponizej
tego poziomu.

W anode 14 jest wpuszczona Hfwna liczba pre-
tow kolektorowych 24, ktére stuzg jako dodatnie
doprowadzenie pradu, a w katode 16 wpuszczona
jest pewna liczba pretéw kolektorowych, ktére stu-
z3 jako ujemne doprowadzenie pradu. Prety 24 i
26 przechodza przez §ciang elektrolizera i sg od-
powiednio odizolowane od stalowej obudowy 1.
Miedzy terminalng anoda 14 i terminalng katoda
16 przylozone jest napiecie, ktore nadaje dwubie-
gunowy charakter dwubiegunowym elektrodom 15.

Jak wskazano ponizej, zbiornik $ciekowy'4 jest
dostosowany do przyjmowania kapieli i stopionego
metalu; ten drugi moze w czasie pracy zbieraé sig
w zbiorniku $ciekowym ponizej kapieli. Jezeli by-
toby pozadane oddzielne ogrzewanie kapieli i ma-
talu w zbiorniku Sciekowym 4, to mozna tam za-
instalowaé dodatkowy obwédd grzewczy.

Pasaz zasilania kapielg, wskazany strzatkg 30,
zwykle rozcigga sie od goérnego zbiornika 7 ku
dolowi, wzdluz prawej strony (jak pokazano na
fig. 1) elektrod i do kazdej z przestrzeni miedzy
elektrodowych 19. Tak wiec kazda z przestrzeni
miedzyelektrodowych jest w sposob ciggly zasilana
stopiong kapielg, ktéora wedruje przez kazda z
przestrzeni miedzyelektrodowych 19 (poruszajac
sie od prawej do lewej na fig. 1) i uchodzi z
przestrzeni miedzyelektrodowej 19, zawracajac ku
gorze, jak og6lnie przedstawiono strzatkami 34
i 35.

Elektrolit stosowany do wytwarzania glinu we-
dlug wynalazku obejmuje kagpiel stopionej soli,
zlozong zasadniczo z chlorku glinu rozpuszczonego
w jednym Iub wiecej halogenku, zwlaszcza chlor-
kach, o potencjale rozkladu wyzszym od poten-
cjatu rozkladu chlorku glinu. Przy elektrolizie ta-
kiej kapieli na powierzchniach anod powstaje chlor,
a na powierzchniach katod elektrolizera glin. Me-
. tal dogodnie oddziela si¢ przez osadzenie z lzej-
szej kapieli, a chlor wznosi sie i jest odprowa-
dzany z elektrolizera. W takiej praktyce wyna-
lazku, z powodzeniem stopiong kapiel mozna
“utrzymywaé w obiegu przez elektrolizer w rezul-
tacie wznoszenia przez wytwarzany wewnetrznie
gazowy chlor, a dla utrzymania zadanego stezenia
w kapieli, okresowo lub w sposéb ciagly wpro-
wadza sie¢ do niej chlorek glinu.

Sklad kapieli zwykle uzupeklnia- sie chlorkiem
glinu i chlorkiem metalu alkalicznego, cho¢ mozna
stosowaé inne halogenki metali alkalicznych lub
halogenki metali ziem alkalicznych. Korzystna
mieszanina chlorku glinu
kompozycje chlorkéw metali zlozong z okolo 50—
—15%0 wagowych chlorku sodu i 25—50% wago-
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wych chlorku litu. W takiej kompozycji halogen-
kéw rozpuszcza sie chlorek glinu, otrzymujac ka-
piel, z ktérej w drodze elektrolizy moze byé
wytwarzany glin; zwykle pozgdana zawarto$é
chlorku glinu w kapieli wynosi 1,5—10% wago-
wych. Przykladowo, odpowiednia jest kgpiel o na-
stepujacym skladzie (w % wagowych): 53% NaCl,
40% LiCl, 0,5%% MgCl,, 0,5% KCl1, 1% CaCl, i
AlCly. W takiej kgpieli chlorki inne niz NaCl,
LiCl i AICly mozna uwazaé za skladniki przypad-
kowe lub za zanieczyszczenia. Kgpiel stosuje sig
w stanie stopionym, zwykle w temperaturze po-
wyzej temperatury. stopionego glinu, w zakresie
660—730°C, na ogét okolo 700°C.

Jak wyzej opisano, kapiel doprowadzana ze
zbiornika 7 pasazem doprowadzajgcym‘ kapiel 30
jest elektrolizowana w kazdej z przestrzeni mie-
dzyelektrodowych 19, z wytworzeniem chloru w
kazdej przestrzeni anody 20 i glinu w kazdej prze-
strzeni katody 21. Prad elektryczny przylozony mie-
dzy gérng anoda 14 a dolng katoda 16 powoduje,
ze usytuowane posrodku dwubiegunowe elektrody '
15 przejawiaja swoj dwubiegunowy charakter i
wywolujg elektrolize w kazdej z miedzyelektrodo-
wych przestrzeni 19. Dogodnym zakresem gestosci
pradu elektrodowego jest od okolo 5 do 15 amper

-na 6,45 cm?, lecz korzystna gesto§é pradu moze

zmienia¢ si¢ od danego elektrolizera do innego,
a latwo okreslié ja w drodze obserwatji.

Chlor wytworzony na anodzie unosi sie w ka-
pieli, a jego ruch przez kapiel mozna wykorzy-
staé do wywolania jej obiegu. Chlor wznoszacy
sie wzdluz lewej strony elektrody, patrzac na
fig. 1, wywoluje efekt obiegu kqpieli’ réwniez
przemiatanie kapieli przez przestrzenie miedzy-
elektrodowe 19. Ta czynno$¢ wymiatajgca wy-
miata glin wytworzony na kazdej z powierzchni
katodowych przez i poza kazdg z przestrzeni mig-
dzyelektrodowych 19, w tym samym kierunku co
kgpiel, w lewg strone patrzac na fig. 1 i umozliwia
osadzenie sie glinu w zbiorniku $ciekowym 4.

Jak wyzej wskazano, odstep miedzy elektrodami
i szybkos$é przeplywu kapieli miedzy tymi prza-
strzeniami moze zmieniaé sie dla réznych elek-
trolizerow i w danym elektrolizerze. Dla, typu
elektrolizera przedstawionego w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3755099 zwykle znajduje
sie, ze strefy nizsze, blizsze terminalnej katody 16,
wykazuja mniejszg szybko§é przeplywu kapieli
przez przestrzenie miedzyelektrodowe, podczas gdy
strefy wyzsze, blizsze terminalnej anody 14, majg.
tendencje do wykazywania wyzszej szybkosei prze-
ptywu kapieli przez przestrzenie miedzyelektro-
dowe 19.

Wedlug wynalazku, zwilzalno$é danego grafito-
wego materialu elektrodowego latwo oznacza sig
sposobem przedstawionym w nawigzaniu do fig. 2
i 3, przedstawiajacym schematycznie dogodne urza-
dzenia do oznaczania charakterystyki zwilzalno$ci
materialéw elektrodowych. W tym typie urzadze-
nia, w matym elektrolizerze typu laboratoryjnego
200 znajduje sie anoda 314, lacznie z dwiema ka-
todami 316. Katody 316 mogg byé takie same lub
rozne, jezeli pozadane jest badanie dwoch réznych
probek elektrodowych. Poniewaz interesujaca po-
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wierzchnia jest powierzchnig katody, wazne jest,
by powierzchnia 321 katody 316 odpowiadala po-
wierzchni katody stosowanej w elektrolizerze pro-
dukcyjnym. Oznacza to, ze katoda 316 winna byé
wzieta z wigkszej elektrody lub co najmniej byé
reprezentatywna dla materialu wzigtego z wigkszej
elektrody i by jej powierzchnia 321 byla repre-
zentatywna dla powierzchni katodowej elektrody
produkcyjnej. Wazne jest réwniez, by kapiel 213
zawarta. w elektrolizerze 200 byla korzystnie zasad-
niczo o-tym samym skladzie i temperaturze, jak
oczekiwane w elektrolizerze produkcyjnym, dla
ograniczenia odchylei od warunkéw elektrolizera
produkcyjnego. )

Odpowiednia wielko§¢ blokéw katodowych 316
ma dilugo$é okoto 38,1 mm, grubasé 15,88 mm i sze-
rokosé 19,05 mm, a katody sa oddzielone od ano-
dy 314 o odstep. ,,d”% ktéry odpowiednio wynosi
14,29 mm. Powierzchnia 321 winna byé réwnole-
gla przeciwleglej powierzchni 315 na anodzie, kt6-
rag winna hy¢ réwnolegla i przeciwstawna. Elek-
trolizer pracuje w temperaturze okolo 710°C, z ge-
stocia pradu okolo 8 amper na 6,45 cm? Tak
jak w przypadku elektrolizer6w produkcyjnych,
odpowiednia kgpiel zawiera 70% chlorku sodu,
30% - chlorku litu, do ktérych dodano okolo 7%
chlorku glinu. Zawarto$¢ chlorku glinu utrzymuje
sie dzieki okresowemu lub cigglemu dodawaniu
chlorku glinu. Warunki operacyjne utrzymuje sie
w sposob ciagly przez okoto 5 dni, w ciagu kto-
rych w sposéb ciagly wytwarza sie glin.

Po uplywie okolo 5 dni z elektrolizera 200 od-
prowadza sie calg’ kapiel i wyjmuje katode. Bada
sie powierzchnie katody- 321, tj. najblizsze i prze-
ciwstawne anodzie. Najwieksza krople lub kropel-
ke glinu znaleziong na powierzchni katodowej 321
mierzy ‘sie jako wskaznik zwilzalnosci. Jezeli w
tej probie kropelka ta jest w swym najwigkszym
wymiarze wieksza niz 1 mm, to przyznaje sie, ze
powierzchnia katodowa jest zwilzana glinem w
kapieli elektrolitycznej. Jezeli natomiast najwiek-
sza kropelka ma w swym najwiekszym wymiarze
1 mm lub mniej, to przyjmuje sie’ ze powierzchnia
katodowa 321 nie jest zwilzana.

Dobér elektrod katodowych odbywa sie w opar-
ciu o zwilzalno§é lub niezwilzalno$é powierzchni
katodowej, lacznie z szybko$cig przeplywu kapieli
elektrolitycznej nad powierzchnig katodows. Szyb-
ko$é przeplywu kapieli latwo mozna oznaczyé sto-
sujac symulowany model wodny elektrolizera, w
pelnym wymiarze lub w skali zmniejszonej.

Wedlug wynalazku, powierzchnije katodowe, kt6-
re wykazuja zwilzalnoéé umiejscawia sie tak, by
kontaktowaly sie z kapielg, przy czym szybkos$é
przeplywu kgpieli nad powierzchnig katody jest
stosunkowo mata 0,46 m/s lub mniej, np. 0,09 lub
. 0,15—0,43 lub 0,46 m/s. Takie szybkoSci na ogét

‘bedy znajdowane w dolnych obszarach elektroli-
zera typu przedstawionego w opisie patentox_yym
St. Zjedn. Ameryki nr 3755 0}9.”Jedno z wyko-
nan wynalazku obejmuje stosowanie elektrod sto-
sunkowo szeroko rozstawionych w tych obszarach
elektrolizera, . ktore wykazujg stosunkowo mala
szybko$¢é przeplywu, zwlaszcza, gdy na powierzchni

B

katody moga zbieraé sig¢ znaczne ilo$ci glinu. W .
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tych obszarach szczelina elektrodowa, tj. odstep
migdzy powierzchnia anody a przeciwstawng po-
wierzchnig katody moze by¢ wiekszy niz 12,7 mm,
przykladowo 15,88—19’05'mm choé¢ uzyteczne mo-
ga byé odstepy do 25,4 mm, zwlaszcza gdy na po-
wierzchni katody zachodzi znaczne zbieranie sig
stopionego glinu, jakie czasami moze mie¢ miejsce
w dolnych czesciach elekffolizera przedstawionego
na fig. 1 i w opisie patentowym St. Zjedn. Ame-
ryki nr 3755099, tj. w dolnych obszarach elek-
trolizera, blizszych terminalnej katodzie 16.

W tych obszarach elektrolizera, w ktorych szyb-
kos$¢ przeplywu d(apieli jest stosunkowo wysoka,
ponad 0,46 ‘m/s,  np. 0,49—0,91 m/s, powierzchnia
katod).' winna byé nie zwilzana glinem odklada-
jacym sie¢ tam z kapieli. Obszary o wysokim prze-
ptywie zazwyczaj wystepuja w stosunkowo wyso-
kich obszarach elektrolizera typu przedstawionego
na fig. 1 i w opisie patentowym St. Zjedn. Ame-
ryki nr 3755099, tj. w obszarach blizszych termi-
nalnej anodzie 14, W obszarach o wigkszej szyb-
kosci przeplywu kagpieli korzystng praktykg jest
stosowanie elektrod o stosunkowo malym odstepie, -
12,7 mm lub .mniej, np. 9,53 mm.

Praktyka wynalazku obejmuje stosowanie w
jednym elektrolizerze obszaréw o wysokim prze-
plywie i o niskim przeplywie i wybiércze stoso-
wanie w tych obszarach grafitowych elektrod, w
oparciu o niezwilzalno§¢ lub zwilzalno$é ich po-
wierzchni katodowych. Stad, jedno z wykonah wy- '
nalazku charakteryzuje sie stosowaniem w elek-
trolizerze obszaréw o wysokiej i o niskiej szyb-
kosci przeptywu tak, ze przeplyw Kkapieli miedzy
anodg i katodg w jednej lub wiekszej liczbie
przestrzeni miedzyelektrodowych 19 jest stosunko-
wo wysoki, np. powyzej 0,46 m/s. Ten sam elek-
trolizer obejmuje roéwniez w jednej lub wiekszej
liczbie -przestrzeni miedzyelektrodowych szybkosé
przeptywu okolo 0,46 m/s lub mniejsza. Stosun-
kowo wysoka szybko$é przéplywu moze byé 11/,

“lub 2 lub wiecej razy wieksza od szybko$ci sto-

sunkowo miskiej. W realizacji wynalazku katody
z powierzchniami niezwilzalnymi umieszcza sie W
obszarach o wysokim przeptywie, a jedng lub wie-
cej katod z powierzehniami zwilzalnymi w obsza-
rach o nizszym przeptywie, wszystkie w tym sa-
mym elektrolizerze. W jednym elektrolizerze moze
byé réwniez praktykowane stosowanie wigkszych
odstepéw anoda—katoda dla obszar6w o niskim
przeplywie i mniejszych odstep6w anoda—katoda
w obszarach o wysokim przeplywie, jak opisano
powyzej. ) '
Elektrody, réwniez dwubiegunowe elektrody 15.
wykonane sg z wegla grafitowego, ktéory moze by¢ .
wytworzony z koksu, pochodnego wegla lub ropy
naftowej. W przypadku koksu naftowego, na og6ét
prazy sie go w temperaturze okoto 800° do 1600°C,
w celu odpedzenia lotnych zanieczyszczen. Przy
wytwarzaniu elektrody, prazony koks miesza sie ze
stanowigcg czynnik wigzgcy smolg, otrzymujgc
mieszanine o zawartosci smoty okolo 10 do 30%.
Mieszanine formuje sie, np. przez wytlaczanie, na-
dajac jej odpowiednie wymiary i konfiguracje
elektrody lub odpowiednig do ciecia ma elektrody.

‘Uformowany czlon moze byé pociety na dwa lub

P-4
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wigkszg liczbg blokéw elektrodowych, po czym
elektrode spieka sie w temperaturze okolo 700°C
do 1600°C, dla odpedzenia wiazacej smoly. Nastep-_
nie dalszy etap zwykle obejmuje zanurzenie spie-
czonego bloku dla zaimpregnowania ciekla smota,
w celu zwiekszenia gestoSci, po czym ponownie
przeprowadza sie spiekanie w temperaturze okolo
700°C—1600°C. Spiekanie i obrébke smola mozna
powtdrzy¢ jedno- lub wielokrotnie w celu dalsze-
go zwiekszenia gestoSci. Wreszcie weglowy mate-
rial grafityzuje sie¢ w typowej temperaturze okolo
2000°—3100°C. '

W  wytwarzaniu grafitowych, weglowych mate-
rialow elektrodowych, niezwilzalno$é powierzchni
jest zwykle faworyzowana stosowaniem wyzsze]j
temperatury grafityzacji, wyzszg krystalicznoscia
~ struktury “grafitu, wyzszym -cigezarem wlasciwym
grafitu i uzyciem jako materialu wyjsciowego
koksu igietkowego lub nieigielkowego, jako ro6z-
nigcych sie od koksu izotropowego. Natomiast cha-
rakterystyka zwilzania og6lnie jest faworyzowana
nizsza temperaturg grafityzacji i nizszg .krysta-
liczno$cia oraz, w pewnym stopniu, mniejszym
ciezarem wlaSciwym oraz stosowaniem jako ma-
terialu wyjsciowego koksu izotropowego. -

Jak wyzej wskazano, wewnetrzna struktura wsa-
du wyjsciowego koksu, cigzar wiasciwy i krysta-
liczno$¢é wytworzonego z niego grafitu, a zwlasz-
cza temperatura grafityzacji, majg wyrazny wplyw
na zwilzalno$é lub niezwilzalnosé grafitu w ze-
tknigciu z glinem w elektrolizerze z redukcjag
chlorkéw, przy czym aspekty te bedg obecnie omo-
wione szczegélowiej. Ogodlnie, koks ma jedng z
trzech struktur wewnetrznych: izotropowsa, igiet-
kowa lub nieigietkows. Struktura izotropowa cha-
rakteryzuje sig, jak wskazuje nazwa, ziarnami lub
komérkami nie ukierunkowanymi przestrzennie.
Igielkowa, jak wskazuje nazwa, charakteryzuje
sie wydluzonymi, igietkowymi ziarnami lub ko-
moérkami. Nieigietkowa moze byé uwazana za struk-
ture posrednig miedzy granicznymi, reprezento-
wanymi przez strukture izotropowg i igielkowa.
W strukturze nieigietkowej ziarna lub komérki nie
sg réwnomiernie rozmieszczone we wszystkich kie-
runkach, co odroéznia te strukture od izotropowej,
lecz wyraznie ré6zni sie od igietkowego charakteru
struktury igietkowej.

Charakterystyki te sg ogdlnie uznawane w da-
nej dziedzinie, a terminologia stosowana w niniej-
szym opisie odpowiada ogélnie przyjetej.

Znaczacym czynnikiem okres$lajagcym zwilzalnosé
lub niezwilzalnos$é. danej probki grafitu jest, jak
stwierdzono, stopien krystalicznosci struktury gra-
- fitu. Kilka uzytecznych wskaZnikéw krystalicznos$ci
‘grafitu mozna uiyskaé z oznaczania za pomoca
szerokokatowej dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego, wielkosci krystalitu. i odstepow ' mie-
dzywarstwowych probek grafitu. Srednice L, i
wysoko$¢ L. krystalitu mozna otrzymaé z pomia-
ru poszerzenia odpowiednich pasm dyfrakeji pro-
mieniowania rentgenowskiego. Odstepy miedzy-
warstwowe, dg2 i diy oraz $rednica krystalitu L.,
pozostaja mniej wiecej takie same, pomimo znacz-
nych zmian Kkrystaliczno$ci. Jednakze stopien kry
stalicznoéci dobrze koreluje z wysokoScig krysta-
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litu L., do umozliwia uproszczone rentgenogra-
ficzne oznaczenie poréwnawcze krystalicznoéci gra-
fitu. Korelacje te przyjmuje sie za stuszng, po-
mimo uproszczonego oznaczenia L., bazujgcego za-
sadniczo na ,poszerzeniu wielkoéci”, bez poprawki
na efekty naprezieniowe lub rozklad odleglo$ci
warstw. Oznacza to, ze pomiaru L. mozna doko-
naé bez dokladnego oznaczenia parametréw po-
szerzania przez dokladng analize danych rentge-
nograficznych, ktéora komplikuje sie pewng liczba
poprawek, zwykle przyjmowanych w analizie rent-
genograficznej. Dla celow wynalazku, korzystnie
jest oceniaé parametry poszerzania z eksperymen-
$ciezki _dyfraktometrycznej i wygladzonej
krzywej przeciggnietej przez profil Sciezki. W celu
oznaczenia L., oznacza si¢ podstawowa wartosé
natezenia i wykreéla linie ré6wnolegly do linii pod-
stawowej w polowie wysoko$ci pasma ponad linig
podstawowa. Dla oznaczenia warto$ci L. mozna
zastosowaé réwnanie Scherrera

0,089 2

B cos © \

W rownaniu tym 4, B i @ oznaczajg- odpowied-
nio, dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego
i kat pasma (piku) w stopniach. Sposéb ten jest
opisany w publikacji zatytulowanej ’,Measurement
of Interlayer Spacings and Crystal Sizes in Tur-
bostratic Carbons”, autorzy M. A. Short i P. L.
Walker Jr., Carbon, Vol. 1 (1963), str. 3—9.

Ogolnie, nizszy stopien krystaliczno$ci, odzwier-
ciedlony nizszg wartoscig L., odpowiada charakte-

Le=

rowi zwilzalno$ci, natomiast wyzszy stopien kry-
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stalicznosci, odzwierciedlony wyzszg wartoscig L.,
odpowiadajgcg charakterowi niezwilzalnosci. Przy-
kiadowo, L. wielko$ci 3500 nm lub wiecej odpo-
wiada wlasciwosci niezwilzalno$ci, natomiast warc-
tos¢ L. powyzej 5500 nm charakteroawi zwilzal-
nosci. )

Jezeli jako material wyjsciowy stosuje sie koks
izotropowy, to otrzymany grafit dla celéw prak-
tycznych, zawsze bedzie wykazywaé charaktery-
styke zwilzalnosci przez glin w elektrolizerze z re-
dukcjg chlorkéw. Weglowy material moze byé gra-
fityzowany w prawie kazdej temperaturze miedzy
1800° a 3000°C i pomimo to wykazywaé zwilzal-
no$¢, mniej lub bardziej zalezng od zmian ciezaru
wlasciwego. Wartosé L. praktyc_znie%wsze bedzie
mniejsza od 3500 nm, zwykle w zakresie od po-
nizej 1000 do maksimum okolo 3000 nm.

Jezeli jako material wyjSciowy stosuje sie koks
igietkowy, to faworyzowana jest niezwilzalnosé,
jezeli tegnperatura grafityzacji wynosi 2300°C lub
wigcej. Stwarza to tendencje do tworzenia L. prze-
kraczajacego 3500 nm. Produkowany moze byé¢
koks igielkowy, ktéry wykazuje zwilzalno$é po
grafityzacji w temperaturze powyzej 2300°C, wy-
nikiem czego jest krystaliczno$§é charakteryzujaca
sie wartoScig L. ponizej 3500 nm. W przypadku
koksu igietkowego jako materialu wyjsSciowego w
produkcji grafitu, ciezar wlasciwy koncowego gra-
fitu moze wywiera¢ pewien wplyw na jego zwil-

Zalno$é lub niezwilzalrmo$é. Ogoélnie, wyzszy cigzar

wladciwy faworyzuje niezwilzalno$é, nizszy ciezar
wilasciwy faworyzuje zwilzalno$é. Ogo6lnie, ciezar
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wla$ciwy moina regulowaé impregnacja za pomoca
‘smoly, stosowanej do wytwarzania grafitu. Po-
wtarzanie impregnacji smolg, jedno- lub wielo-
krotne, zwieksza ciezar wlasciwy.

W przypadku koksu nieigietkowego jako mate-
rialu wyjScipwego, niezwilzalno$é jest faworyzo-
wana temperatura grafityzacji 2500°C lub wyzsza,
co powoduje krystaliczno$é charakteryzujgca sie

" wartoscig Le 3500 nm lub wiecej. Z nieigietko-

wego koksu mozna wytwarza¢ grafit zwilzalny,
przez grafityzacje w temperaturze ponizej 2500°C,
czego wynikiem jest krystalicznosé charakteryzu-
jaca sie wartoscig L. ponizej 3500 nm, Ciezar wia-
sciwy nie jest tak wainy, jak w przypadku koksu

18 a w nastepnej

12

Do tego momentu wynalazek byl opisany z za-
lozeniem, ze materialem wyjSciowym bedzie jeden
typ koksu do produkcji danej elektrody grafito-
wej, poniewaz jest to praktyka normalna w pro-
dukcji przemystowej. Jednakze mozliwe jest sto-
sowanie do wytwarzania grafitowej elektrody wig-
cej niz jednego rodzaju koksu. W takim przypad-
ku, wyzej omowione wytyczne dotycza przede
wszystkim dominujgcego typu stosowanego koksu,
kolejno$ci uwzgledniajg wplyw
wzgledny. W odniesieniu do wplywu wzglednego, to
koks izotropowy ma wiekszy wplyw niz igielkowy.
lub nieigielkowy, a nieigietkowy ma wplyw wiek-
szy niz igielkowy. Jezeli mieszanina typéw koksu

igietkowego. 15 zawiera 60 lub 70% lub wiecej danego typu, to
Z powyzszego wyjasnienia wynika, z,e tempera- ten typ dominuje. Jezeli jednak rézne typy sa
tura grafityzacji ma istotne znaczenie w przypadku - obecne w mniej wiecej réznych ilosciach, to obo-
wytwarzania grafitu z koksu igietkowego i nie- wiazuje wyzej podany porzadek -wplywu. Oczy-
igietkowego. W przypadku koksu igietkowego kon- wiécie, ze zmniejszeniem stopnia dominacji réw-
;. trola ciezaru wlasciwego jest czynnikiem znacza- 2 niez zmniejsza si¢ pewno$¢ wyniku, Stad w prak-
cvm, lecz w mniejszym stopniu, niz temperatura tyce ~wynalazku. korzystne jest.  stosowanie ' jako
grafityzacji., Z koksu izotropowego praktycznie . materiali wyjsciowego jednego typu koksu lub co’
zawsze otrzymuje sie produkt zwilzalny, niezalez- najmniej, jezeli stosuje sie mieszanine, korzystne
nie od temperatury grafityzacji. Najwyzszg tempe- jest stosowanie mieszaniny charakteryzujacej  si€
raturg, do jakiej grafit zostal ogrzany, latwo moz- 28 wyrazng dominacjg, np. udzialem co najmniej 80%s.
na oznaczyé przez nastepng analize rentgenogra- Przyktady I—X. Wynalazek i uzyskane'w
ficzng. Jak wiadomo, dla danego typu koksu i nim ulepszenia sa zilustrowane przykladami prob,
sekwencji produkcji mozna wykres§lié krzywa ktérych wyniki zestawiono w formie tablicy. Dane
wzorcows, wiazgcg parametr rentgenowski z naj- z tablicy 1 i 2 przedstawiajg szybko$é zuzycia
wyzszg temperatura. Stad te analize uwaza sie za 30 koksu, zmieniajagcag sie ze zwilzalnoscig grafitu
wiarygodnie wskazujgca - najwyzszg temperature katodowego i szybkosScig przeplywu kapieli, w ka-
stosowana w produkcji grafitu, tj. temperature pielach zawierajgcych okolo 709/ NaCl i 30 LiCl,
grafityzacji. Znaczenie w stosowaniu grafitu zwil- do ktoérej dodano okolo 7% AICl;. Zwilzalnosé
zalnego ma_to, Ze moze on byé taﬁszy»w produk- ~oznaczono wedlug opisanego-testu (fig. 2, a zwla-
cji niz grafit niezwilzalny, co zmniejsza koszty, 3% szeza fig. 3). Kapiele w temperaturze roboczej
jezeli jest on odpowiednio stosowany, zgodnie = okolo 710°C elektrolizuje sie z wytworzeniem gli-
wynalazkiem. nu, a szybko$§¢é zuzycia oznacza sie ze zmierzonego
N /s
Tablica 1
Przy- Grafit i Wielkosé : Szybkosé Szybkosé
kiad . kropli Zwilzanie kapieli zuzywania
Koks L. nm '« (mm) m/s mm/rok
I igie}kow'y 3300 2,2 zwilzalny < 0,031 4,6
II igietkowy 3300 2,2 zwilzalny .} 0,76 19,1
III igielkowy 4300 0,8 niezwilzalny <' 0,031 6,1
v igietkowy 4300 0,38 niezwilzalny 0,76 7,4
Tablica 2
i . Test zwilzalnosci
Wytwarzanie ' grafitu :
Przy- Wielkosé
kiad . Koks Temperatuta Lec kropelki Zwilzanie
grafityzacji (nm) (mm) |
v igietkowy 2000°C 2000 2,0 zwilzalny
VI igielkowy 2600°C. 3600 - 0,1 niezwilzalny
VII nieigietkowy 1800°C 920 9,0 zwilzalny
VIII nieigietkowy 2800°C 3700 0,5 niezwilzalny
IX " izotropowy 1800°C 820 9,0 zwilzalny
X izotropowy 2800°C 3000 5,0 zwilzalny
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czasu, przeliczonego na zuzycie roczne, otrzymujac
poréwnawczg ocene zuzycia.

Tablica 1 ilustruje wrazliwoéé zwilzalnego grafitu
na stosunkowo wysoka szybkosé przeplywu (przy-
klad II) lecz wykazuje znacznie mniejszg szybkosé
zuzycia dla malej szybkoéci przeptywu kapieli,
ponizej 0,031 m/s (przyklad I). Podobna préba przy
szybkosci kapieli 0,43 m/s dala poré6wnawcza oceng

szybko$ci zuzycia jedynie 3 mm rocznie, na zwil-

zalnej powierzchni grafitowej katody. Grafit nie-
zwilzalny (przyktad III i IV) mial w tej proébie

- dopuszczalng szybko$§¢ zuzycia przy kazdej szyb-

kosci przeptywu, lecz nie tak dobrg, jak grafit
zwilzalny w warunkach niskiej szybko$ci przepty-
wu kapieli. :

Nalezy zwrb6ci¢é uwage, ze jedng z korzy$ci sto-
sowania elektrod zwilzalnych jest to, ze produk-
cja ich jest tansza, a zatem pozwalaja na obnizke
kosztéw, pod warunkiem, ze zostang prawidlowo
zastosowane, raczej w rejonie o nizszej szybkos$ci
kapieli niz przy wyzszych szybkosciach kapieli.

Tablica 2 podaje rezultaty wedlug przyklédéw
V—X, gdzie przy wyjsciu z koksu igietkowego
(przyklady V i VI) lub z koksu nieigietkowego
(przykilady VII i VIII), wytworzony grafit moze
by¢ wedlug wynalazku zwilzany lub niezwilzany
stopionym glinem. Przykladowo, w przykladach
V i VI podwyiszenie temperatury grafityzacji z

2000°C do 2600°C zmienia grafit ze zwilzalnego na

niezwilzalny. Jednakze w przypadku koksu izotro-
powego (przyklady IX i X), grafityzacja w tem-

10

peraturze 1800°C 1lub 2000°C daJe powierzchnie

zwilzalng.

Choé wynalazek zostal opisany w szczegdlnym
odniesieniu do elektrolizéréw typu przedstawione-
go na fig. 1, cechqjacych sie poziomymi przestrze-
niami miedzyelektrodowymi miedzy nimi, dla za-
sadniczo poziomego przeptywu kapieli przez prze-
strzenie miedzyelektrodowe, moze on byé uzytecz-
ny réwniez w elektrolizerach charakteryzujgcych
si¢ elektrodami niepoziomymi, jak elektrody pio-
niowe. W takim przypadku niezwilzalne powierz-
chnie katodowe winny by¢é stosowane przy szyb-
szym ruchu kapieli, natomiast zwilzalne powierz-
chnie katodowe przy mniejszej szybkosci kgpieli
nad powierzchnig katody.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb przediuzania zywotnosci elektrod przy
produkcji aluminium w elektrolizerze zawieraja-
cym . halogenek glinu rozpuszczony w kapieli roz-
topionego rozpuszczalnika o wyiszym potencjale
rozkladu, w ktérym stosowany elektrolizer zawiera
wiele przestrzeni miedzyelektrodowych miedzZy
przeciwstawnymi powierzchniami anody i grafito-
wej katody, znamienny tym, Ze kgpiel przepro-
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wadza si¢ przez wiele przestrzeni miedzyelek'tra-
dowych i poddaje sie elektrolizie z odloZeniem
roztopionego aluminium na powierzchni katody,
przy czym kapiel przechodzgc przez co najmniej
jedna przestrzen pniedzyelektrodowsg ze stosunko-
wo malg szybkoscig 0,46. m/s lub nizszg zwilza po-
wierzchnie grafitowej katody w przestrzeni mie-
dzyelektrodowej aluminium wytworzonym z tej
kapieli w miare osadzania go na powierzchni ka-
tody, natomiast gdy kapiel przechodzi przez prze-
strzen miedzyelektrodowg ze stosunkowo duZg
szybkoscia ponad 0,46 m/s nie zwilza powierzchni
grafitowej katody aluminium wytworzonym z kg-
pieli odkladanym na powierzchni katody.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kapiel przeprowadza sie nad zwilzang powierzch-
nig grafitowej katody z szybkoscia 0,46 m/s lub
mniejszg, korzystnie 0,15—0,46 m/s.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zzc
kapiel przechodzacg ze stosunkowo matlg szyb-
koscig przeprowadza sie przez przestrzen miedzy-
elektrodowsg o wielkoéci odstepu miedzy przeciw-
stawnymi powierzchniami anody i katody powyzej
12,77 mm.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kapiel przechodzaca ze stosunkowo duzg szybkos-
cig przeprowadza sie przez przestrzen miedzyelek-
trodowa o wielkosci odstepu miedzy przeciwstaw-
nymi powierzchniami anody i katody 12,7 mm.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
kapiel przechodzacg ze stosunkowo malg szybkoscia
kontaktuje sie z powierzchnig grafitowej katody
wytworzonej z izotropowego koksu grafityzowane-

. g0 w temperaturze 1800—3000°C, badZz nieigieltko-

wego koksu grafityzowanego w temperaturze poni-
zej 2500°C badz igietkowego koksu grafityzowane-
go w temperaturze ponizej 2300°C.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
kapie] przechodzacy ze stosunkowo duzg szybkoscia
kontaktuje sie z powierzchnig grafitowej katody
wytworzonej z nieigietkowego koksu grafityzowa-
nego w temperaturze €o najmniej 2500°C badZ_
igietlkowego koksu grafityzowanego w temperatu-
rze c¢o najmniej 2300°C. ’

7. Sposéb wedlug zastrz. 1" znamienny tym, ze
jako halogenek stosuje—sie chlorek glinu.

8. SposO6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie elektrolizer, w ktorym terminalna
anoda usytuowana jest w goérnym obszarze elek-
trolizera a terminalna katoda w obszarze dolnym
i gdzie zasadniczo poziome elektrody dwubieguno-
we okres$laja zasadniczo poziome przestrzenie mie-
dzyelektrodowe miedzy przec1wstawnym1 powierz-
chniami anody i katody.

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
kapiel o stosunkowo malej szybko$ci przeprowadza
sie przez przestrzlaﬁ miedzyelektrodows, usytuo-
wang w poblizu terminalnej katody.
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