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Festkorperkathode in einer Schmelzflusselektrolysezelle.

@ Die auswechselbare Festkorperkathode ist gekenn-

zeichnet durch eine mittlere Dichte, die unter der-
jenigen des schmelzfliissigen Aluminiums (22) liegt, so
dass die FestkOrperkathode (30) schwimmend in den

Elektrolyten (24) hineinragt, mindestens drei vertikal

angeordnete, elektrisch isolierende Abstandshalter (40),

die auf der Arbeitsfliche (36) der Festk6rperkathode

(30) befestigt sind und durch deren Auftrieb auf der Ar-
beitsfliche (38) der korrespondierenden Anode (26) auf-
liegen, und die schwimmende Festkorperanode (30) seit-

lich stabilisierende Positionierungsvorrichtungen (42).
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PATENTANSPRUCHE

1. Auswechselbare Festkorperkathode in einer Schmelz-
flusselektrolysezelle zur Herstellung von Aluminium, wobei
mindestens die Arbeitsfliche aus einem benetzbaren Mate-
rial besteht, gekennzeichnet durch eine mittlere Dichte, die
unter derjenigen des schmelzfliissigen Aluminiums (22) liegt,
so dass die Festkorperkathode (30) schwimmend in den
Elektrolyten (24) hineinragt, mindestens drei vertikal an-
gordnete, elektrisch isolierende Abstandshalter (40), die auf
der Arbeitsfliche (36) der Festkorperkathode (30) befestigt
sind und durch deren Auftrieb auf der Arbeitsfldche (38)
der korrespondierenden Anode (26) aufliegen, und die
schwimmende Festkorperkathode (30) seitlich stabilisieren-
de Positionierungsvorrichtungen (42).

2. Festkorperkathode nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ihre mittlere Dichte unter derjenigen des
Elektrolyten (24) liegt. s

3. Festkorperkathode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie aus einem geschiumten, gegen den
Elektrolyten (24) und das schmelzfliissige Aluminium (22)
resistenten Tragkorper (32), vorzugsweise aus Kohleschaum,
und einem mindestens im Bereich der Arbeitsfliche aufge-
brachten Uberzug (34) aus Titandiborid, Titancarbid oder
pyrolytischem Graphit besteht. :

4. Festkdrperkathode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie aus einem geschdumten, gegen den
Elektrolyten (24) und das schmelzfliissige Aluminium resi-
stenten Tragkdrper (32), vorzugsweise aus Kohleschaum,
und einer mindestens im Bereich der Arbeitsfliche aufge-
brachten offenporigen, mit an Ubergangsmetall/en gesit-
tigtem Aluminium imprignierten bzw. durchtrénkten Struk-
tur, welche aus Aluminidvorriten kontinuierlich speisbar
ist, besteht.

5. Festkorperkathode nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass deren obere, der Anode
zugewandte Seite von beidseitig offenen Rinnen (44) durch-
zogen ist. .

6. Festkorperkathode nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass sie von vertikalen Ldchern
(46) durchgriffen ist. '

7. Festkorperkathode nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass ihre auf der Arbeitsfliche
(36) befestigte, die Interpolardistanz bestimmende Abstands-
halter (40) als Zylinder, Wiirfel, Quader, Kegel- oder Py-
ramidenstiimpfe ausgebildet sind.

8. Festkorperkathode nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Abstandshalter (40) 2-4 cm hoch
sind und eine obere Begrenzungsfliche von etwa I cm?®
haben.

9. Festkdrperkathode nach einem der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass die Positionierungsvorrich-
tungen (42) als vertikale oder horizontale Stibe bzw. Plat-
ten ausgebildet und fiir den Eingriff mit den Seitenfldchen
der entsprechenden Anode (26) oder dem Wannenbord (48)
dimensioniert sind.

10. Festkdrperkathode nach einem der Anspriiche 7 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass Abstandshalter (40) und
Positionierungsvorrichtungen (42) aus Bornitrid, Borcarbo-
nitrid oder Aluminiumnitrid bestehen und mittels Einschrau-
ben, Einstecken und/oder Kleben auf der Festkorperkatho-
de befestigt sind. .

Die vorliegende Erfindung betrifft eine auswechselbare
Festkorperkathode in einer Schmelzflusselektrolysezelle zur
Herstellung von Aluminium, wobei mindestens die Arbeits-
fliche aus einem benetzbaren Material besteht.
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Fiir die Gewinnung von Aluminium durch Schmelzfluss-
elektrolyse von Aluminiumoxid wird dieses in einer Fluorid-
schmelze gelost, die zum grossten Teil aus Kryolith besteht. -
Das kathodisch abgeschiedene Aluminium sammelt sich un-
ter der Fluoridschmelze auf dem Kohleboden der Zelle,
wobei die Oberfliche des fliissigen Aluminiums die Katho-
de bildet. Am Anodenbalken befestigte, bei konventionellen
Verfahren aus amorphem Kohlenstoff bestehende Anoden
tauchen von oben in den Elektrolyten ein. An den Kohle-
anoden entsteht durch die elektrolytische Zersetzung des
Aluminiumoxids Sauerstoff, der sich mit dem Kohlenstoff
der Anoden zu CO, und CO verbindet.

Die Schmelzflusselektrolyse von Aluminium findet im
allgemeinen in einem Temperaturbereich von etwa 940 bis
970°C statt. Im Laufe der Elektrolyse verarmt der Elekiro-

- Iyt an Aluminiumoxid. Bei einer unteren Konzentration von
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etwa 1-2 Gew.-% Aluminiumoxid im Elektrolyten kommt
es zum Anodeneffekt, der sich in einer Spannungserhthung
von beispielsweise 4-5 V auf 30 V und dariiber auswirkt.
Spitestens dann muss die Aluminiumoxidkonzentration
durch Zugabe von neuem Aluminiumoxid (Tonerde) ange-
hoben werden. Bei modernen Elektrolysezellen erfolgt die
Tonerdezugabe in kurzen Zeitabstinden durch mindestens
eine punktférmige Offnung, die mittels eines Meissels stdn-
dig offen gehalten wird. )

Es ist bekannt, bei der Schmelzflusselektrolyse zur Her-
stellung von Aluminium benetzbare Festkorperkathoden ein-
zusetzen. Dabei werden Kathoden aus Titandiborid, Titan-
karbid, pyrolytischem Graphit, Borkarbid und weiteren
Materialien vorgeschlagen, wobei auch Gemische, die bei-
spielsweise zusammengesintert sein konnen, eingesetzt wer-
den.

Bei benetzbaren Kathoden kann die iibliche Interpolar-
distanz von ca. 5 cm soweit herabgesetzt werden, als es die
iiblichen Parameter, beispielsweise die Zirkulation des Elek-
trolyten im Interpolarspalt, das Entweichen der Anoden-

‘gase ohne Reoxidation von Aluminium und das Aufrechter-

halten der Elektrolysetemperatur, erlauben. Die reduzierte
Interpolardistanz bewirkt einen in bedeutendem Masse
herabgesetzten Energieverbrauch. )

Die DE-OS 28 38 965 offenbart Festkorperkathoden
aus einzeln auswechselbaren Elementen mit je wenigstens
einer Stromfithrung. In einer Weiterentwicklung nach der
DE-OS 30 24 172 werden die auswechselbaren Elemente aus
zwei mechanisch starr miteinander verbundenen, gegen War-
meschocks widerstandsfihigen Teilen — einem vom schmelz-
fliissigen Elektrolyten in das abgeschiedene Aluminium hin-
einragenden oberen und einem ausschliesslich im fliissigen
Aluminium angeordneten Teil — aus verschiedenen Mate-
rialien hergestellt. Der obere Teil besteht, mindestens im
Bereich der Oberfliche, aus mit Aluminium benetzbarem
Material, wihrend der untere Teil bzw. dessen Beschichtung
aus einem gegen das schmelzfliissige Aluminium bestédndi-
gen Isolatormaterial besteht.

In der DE-OS 31 42 686 wird eine benetzbare, in einer
Schmelzflusselektrolysezelle zur Herstellung von Aluminium
einsetzbare Festkdrperkathode mit einem Aluminid von
wenigstens cinem Ubergangsmetall der Gruppen WA VA
und VI A des periodischen Systems der Elemente beschrie-
ben. Diese Festkorperkathode besteht im wesentlichen aus
einem Tragkorper und einer mindestens im Bereich der Ar-
beitsfliche befindlichen offenporigen, mit an Ubergangs-
metall/en gesittigtem Aluminium imprégnierten bzw. durch-
trinken Struktur. Diese Struktur ist aus Aluminidvorréiten
kontinuierlich speisbar. Als besonders vorteilhafte offenpo-
rige Struktur hat sich ein wenige Millimeter dicker Filz aus
beschichteten Kohlenstoffasern erwiesen. Nach einer be-
sonderen Ausfiihrungsform kann die Dichte der Festkor-



perkathoden zwischen derjenigen des schmelzfliissigen Alu-
minuims und des Elektrolyten liegen und dadurch bewirken,
dass die Festkorperkathoden im Schmelzfluss schwimmen.

Die Erfinder haben sich die Aufgabe gestellt, bei aus-
wechselbaren Festkorperkathoden die Anzahl der beim
Anodenhandling verhéltnisméssig hiufig auftretenden De-
fekte zu vermindern, wobei weder die Stabilisierung der
Festkorperkathode auf einfache Art noch die reduzierte
Interpolardistanz beeintrichtigt werden sollen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemadss geldst durch eine
auswechselbare Festkorperkathode mit einer mittleren Dich-
te, die unter derjenigen des schmelzfliissigen Aluminiums
liegt, so dass die Festkorperkathode schwimmend in den
Elektrolyten hineinragt, mindestens drei vertikal angeordne-
te, elektrisch isolierende Abstandshalter, die auf der Ar-
beitsfliche der Festkorperkathode befestigt sind und durch
deren Auftrieb auf der Arbeitsfldche der korrespondieren-
den Anode aufliegen, und die schwimmende Festkorperka-
thode seitlich stabilisierende Positionierungsvorrichtungen.

Als Arbeitsfliche einer Kathode wird diejenige Flédche
bezeichnet, welche in Richtung zur Anode weist und vom
elektrischen Gleichstrom durchflossen wird. Auf dieser Ar-
beitsfliche werden die Aluminiumionen zu elementarem
Aluminium reduziert. Die Arbeitsflichen der Kathoden
koénnen deshalb zweckmissig geneigt sein, damit das abge-
schiedene Aluminium, welches auf der benetzbaren Katho-
de einen Film bildet, abfliessen kann.

Die Arbeitsflichen der korrespondierenden Anoden, wel-
che z.B. aus brennbarem Kohlenstoff oder unbrennbarer
Oxidkeramik bestehen konnen, sind ggf. entsprechende ge-
neigt. Hier wirkt sich eine gegen die Aussenseite ansteigende
Neigung vorteilhaft aus: der entstehende Sauerstoff bzw.
das CO, kann besser aus dem schmelzfliissigen Elektroly-
ten entweichen. )

Wird bei schwimmenden Festkorperkathoden-durch eine
Fehlmanipulation eine Anode gegen eine Kathode gedriickt,
so kann diese ausweichen und erleidet keinerlei Beschédi-
gung.

Die mittlere Dichte der gesamten Festkorperkathode
liegt vorzugsweise nicht nur unter derjenigen des schmelz-
fliissigen Aluminiums, sondern auch unter derjenigen des
Elektrolyten. Die Dichte des schmelzfliissigen Aluminiums
liegt etwa bei 2,3 g/cm?, diejenige des Elektrolyten bei unge-
fihr 2,1 g/cm?. Damit ist gewiihrleistet, dass die Auflage-
fliichen der Abstandshalter der schwimmenden Festkorper-
kathode mit ausreichendem Druck auf der Arbeitsflidche
der korrespondierenden Anode aufliegen.

Zur Erreichung der erforderlichen niedrigen Dichte wird
ein geschilumtes, formstabiles Material als Tragkorper ein-
gesetzt. Mindestens im Bereich der Arbeitsfliiche muss ein
Uberzug aus einem von fliissigem Aluminium benetzbaren
Material aufgebracht sein. Aus der bekannten Gruppe von
durch Aluminium benetzbaren Materialien wird bevorzugt
Titandiborid, Titancarbid oder pyrolytischer Graphit einge-
setzt. Die Titandiboridschichten werden beispielsweise mit-
tels CVD (chemical vapor deposition) hergestellt. Der ge-
schiiumte formstabile Tragkorper besteht vorzugsweise aus
Kohleschaum.

Die Dichte des Tragkorpers kann jedoch auch herab-
gesetzt werden, indem ein aus nicht geschiumtem Mate-
rial bestehender Formkorper durch die Ausbildung von ent-
sprechend dimensionierten Hohlriiumen auf die entspre-
chende Dichte gebracht wird. )

Der geschiiumte, gegen den Elektrolyten und das
schmelzfliissige Aluminium resistente Tragkorper kann an
Stelle eines kompakten Uberzugs mindestens im Bereich
der Arbeitsfliche mit einer offenporigen Struktur versehen
sein, die mit an Ubergangsmetall/en gesiittigtem Alumi-
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nium impragniert bzw. durchtréinkt ist. Diese Struktur ist
aus Aluminidvorriten kontinuierlich speisbar.

Der Abfluss des bei der Elektrolyse abgeschiedenen
fliissigen Aluminiums kann kanalisiert werden, indem die
der Anode zugewandte Seite der schwimmenden Festkor-
perkathode von Rinnen durchzogen ist, die beidseitig of-
fene Stirnseiten haben. Die Querschnittsform dieser Rinnen
ist beliebig, aus fabrikationstechnischen Griinden jedoch
bevorzugt halbkreisférmig, trapezférmig oder rechteckig.

Weiter kann die Festkorperkathode von vertikalen Lo-
chern durchgriffen sein, welche ebenfalls dem bessern Ab-
fluss des abgeschiedenen Metalls bzw. der besseren Zirku-
lation des Elektrolyten dienen.

In ihren horizontalen Dimensionen entsprechen die Fest-
korperkathoden in der Regel den entsprechenden Anoden-
abmessungen. Durch die Ausbildung von Positionierungs-
vorrichtungen werden sie in optimaler seitlicher Lage ge-
halten, damit sie vom zirkulierenden Schmelzfluss nicht
verschoben werden kénnen. Die Positionierungsvorrichtun-
gen konnen als vertikale Elemente ausgebildet sein, welche
mit etwas Spiel an den Seitenfliichen der Anoden empor-
ragen. Horizontale Elemente kénnen mit Spiel in Richtung
des Wannenbords weisen. Diese zweite Variante ist jedoch
angesichts des oft betrichtlich wachsenden bzw. schrump-
fenden Wannenbords weniger giinstig, es muss mehr Spiel
vorgesehen sein. Zwischen den einzelnen Kathodenelemen-
ten sind Positionierungsvorrichtungen meist iiberflissig.

Die Positionierungsvorrichtungen sind zweckmassig in
Form von Stiiben oder Platten ausgebildet, wobei insbeson-
dere die letzteren Locher, Schlitze oder dgl. aufweisen, da-
mit die Zirkulation des Schmelzflusses nicht behindert wird.

Die Abstandhalter zwischen Festkorperkathode und
Anode, welche die Interpolardistanz bestimmen, kénnen im
Prinzip jede geometrische Form annehmen. Zweckmissig
sind sie jedoch als Zylinder, Wiirfel, Quader, Kegel- oder
Pyramidenstiimpfe ausgebildet.

Die Abstandshalter sind vorzugsweise 2-4 cm hoch
und haben eine obere Begrenzungsfliche von etwa 1 cm?®.
Diese obere Begrenzungsfliche der Abstandshalter sollte
~— bei geniigender Stabilitit — mdglichst klein sein, weil
die Arbeitsfliche der Anode um diese Begrenzungsflichen
vermindert wird. Dies wirkt sich insbesondere beim Ein- -
satz von Kohlenstoffanoden aus, indem an dieser Stelle die
Anode nicht abbrennt. Die gebildeten Zapfen brechen
jedoch verhiiltnismissig rasch ab, der Zellengang wird nicht
gestort. Uber die ganze Elektrolysezelle stellt sich eine kon-
stante mittlere Interpolardistanz ein. Beim Einsatz von un-
brennbaren Anoden stellt sich dieses Problem der Zapfen-
bildung nicht.

Sowohl Abstandhalter als auch Positionierungsvorrich-
tungen bestehen mindestens teilweise, bevorzugt jedoch
vollstiindig, aus Isolatormaterial. Im praktischen Einsatz
haben sich beispielsweise Bornitrid, Borcarbonitrid und
Aluminiumnitrid bewihrt. Diese Materialien sind nicht nur
elektrisch isolierend, sie weisen auch eine hinreichende me-
chanische Festigkeit auf.

Die Befestigung von Abstandshaltern und Positionie-
rungsvorrichtungen auf der Festkorperkathode kann durch
Einschrauben, Einstecken und/oder Kleben mittels einer
bekannten Klebemasse erfolgen.

Bestehen die Abstandshalter beispielsweise aus Kohlen-
stoff, so muss deren obere Begrenzungsfliiche aus einem Iso-
latormaterial bestehen, wobei die Beschichtung mittels
Plasmaspritzen oder CVD erfolgen kann. .

Falls mit zunehmendem Zellenalter der Spannungsab-
fall im Boden der Kohlenstoffauskleidung und der Uber-
gangswiderstand vom Kohlenstoff zu den Eisenbarren gros-
ser wird, kénnen die infolge der festen. Interpolardistanz
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auftretenden Probleme geldst werden, indem die Warme-
produktion. durch den Einsatz von kiirzeren Abstandshal-
tern vermindert, oder die thermische Isolation mit bekannten
Mitteln variabel ausgestaltet ist. Die wegen des erhShten
Zellenwiderstands produzierte Mehrwiirme kann beispiels-
weise mit Warmerohren oder dgl. abgefiihrt werden.

Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen néher
erldutert. Die vertikalen Teilschnitte von Elektrolysezellen
in deren Querrichtung zeigen:

Fig. 1 eine Festkdrperkathode mit seitlichen Positionie-
rungsvorrichtungen und zylinderférmigen Abstandshaitern,

Fig. 2 eine Festkorperkathode mit vertikalen Positionie-
rungsvorrichtungen und kegelstumpfférmigen Abstandshal-
tern

Fig. 3 eine Festkdrperkathode mit vertikalen Positionie-
rungsvorrichtungen und pyramidenstumpfférmigen Ab-
standshaltern. . ’

Die Elektrolysezellen 10 der Fig. 1 bis 3 werden von
einer Ausseren Stahlwanne 12, welche Verstirkungsprofile
14 aufweist, gestiitzt bzw. getragen. Darin eingebettet ist
eine Isolierschicht aus Isoliersteinen 16, die seitliche Isola-
tion wird auf der Innenseite durch Schamottensteine 18 ab-
geschlossen. Die innere Kohlenstoffauskleidung 20 mit
einem Wannenbord 48 und einem Boden 50 bildet einen
Trog fiir das schmelzfliissige Aluminium 22 und den Elek-
trolyten 24. Im Boden 50 sind die Kathodenbarren 52 elek-
trisch leitend eingebettet. Von oben tauchen Anoden 26,
welche von nicht dargestellten Anodenstangen getragen
werden, in den Elektrolyten 24. Der oberste Bereich des
Elektrolyten ist zu einer festen Kruste 28 erstarrt. Die als
Isolationsschicht auf der Zelle liegende Tonerdeschicht ist
einfachheitshalber nicht dargestelit.
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Die Ausfiihrungsform nach Fig. 1 zeigt eine Festkor-
perkathode 30, die aus einem pordsen Tragkdrper 32 und
einem von Aluminium benetzbaren Uberzug 34 besteht.

De Arbeitsfliche 36 der Festkdrperkathode aus von Alumi-
nium benetzbaren Material entspricht in ihrer horizonta-.
len Ausdehnung etwa der Arbeitsfliche 38 der Anode 26.
Die auf die Arbeitsfliche 36 der Festkdrperkathode 30 ge-
klebten Abstandshalter 40 sind zylinderformig ausgebildet,
die seitlich eingesteckten und verklebten Positionierungs-
vorrichtungen 42 stabformig.

- Die Festkoperkathode 30 von Fig. 2 hat eine grossere
horizontale Ausdehnung als der horizontale Querschnitt der
entsprechenden Anode 26. Auf die Arbeitsfliche 36 der
Festkorperkathode 30 sind kegelstumpfformige Abstandshal-
ter 40 geklebt. Die plattenférmigen Positionshalter 42 sind
in entsprechende Offnungen der Festkorperkathode gesteckt.
Im oberen Teil der Festkdrperkathode 30 sind sich bis zu
den Seitenflichen erstreckende, im oberen Bereich seitlich
offene Rinnen 44 vorgesehen, welche mit dem benetzbaren
Uberzug 34 versehen sind und abgeschiedenes Aluminium
aufpehmen konnen.

In der Ausfithrungsform nach Fig. 3 ist die Festkorper-
kathode 30 in ihrer horizontalen Ausdehnung ebenfalls gros-
ser als die entsprechende Ausdehnung der Anode 26. Pyra-
midenstumpfformige Abstandshalter 40 und stabformig
ausgebildete Positionierungsvorrichtungen 42 sind mit einer
Klebemasse auf die Arbeitsfliche 36 der Festkorperkatho-
de 30 geklebt.

Die Festkorperkathode 30 wird von kreisrunden Lochern
46 durchgriffen, wobei deren Mantelflichen mit dem be-
netzbaren Uberzug 34 versehen sind. In den Lochern 46
sammelt sich auf der Hohe des Metallspiegels das katho-
disch abgeschiedene Aluminium.

3 Blitter Zeichnungen
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