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(57) Die Erfindung betrifft Elektrodenmassen fiir selbstbrennende,
Kontinuierliche Elektroden, die erst in den Elektroofen, in dem sie
Verwendung finden, durch eine kombinierte Einwirkung von Wiarmeenergie
dus dem jeweiligen Proze8 und Joulscher Wirme gebrannt werden. Ziel
st es, die bestehende Disproportion zwischen der Geschwindigkeit

s Abbrandes und der Neubildung der Elektroden aus der
Elektrodenmasse zu beseitigen oder solche nicht erst auftreten zu
lassen. Ihr Einsatz ist m8glich in Anlagen zur Durchfiihrung
elektrothermischer oder elektrochemischer Hochtemperaturprozesse, z.B.
Produktion von Calciumcarbid, Phosphor, Ferrolegierungen oder
Aluminium. Insbhesondere fiir Elektro-Reduktionséfen in geschlossener
Bauart geeignet. Erfindungsgemdf wird das Ziel erreicht durch eine
Elektrodenmasse, bei der die bisher generell verwendeten aus
natiirlichen Rohstoffen hergestellten Kohlenstofftriger, wie
Anthrazit oder Steinkohlenkoks, ganz oder teilweise durch
synthetisch hergestellte feste Kohlenstofftrdger im Korngrd8enbereich
von 0 bis 60 mm und einem elektrischen Widerstand von weniger als
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Titel der Erfindung

Elektrodenmasse fiir selbstbrennende Elektroden

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Elektrodenmasse fiir selbst-
brenhende, kontinuierliche Elektroden, die erst in dem
Elektroofen, in dem sie Verwendung finden, durch eine
kombinierte Einwirkung von Warmeenergie aus dem jewei-
ligen ProzeR und Joulscher Warme gebrannt werden. Ihr
Einsatz ist mdglich in Anlagen zur Durchfiihrung elektro-
thermischer oder elektrochemischer Hochtemperaturpro-
zesse, z. B. zur Produktion von Calciumcarbid, Phosphor,
Ferrolegierungen oder Aluminium. Ihre Anwendung ist
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insbesondere fiir solche Anlagen vorteilhaft, bei
denen z. B. durch die technisch-~konstruktive Gestal-
tung bedingte Probleme hinsichtlich des Brennprozesses
der Elektroden bestehen, wie bei Elektro-Reduktions-
Ofen in geschlossener Bauweise.

Charakteristik der bekannten techhischen Losungen

Fiir den Einsatz in Elekiroofen werden zweil unterschied-
liche Arten von Elektroden verwendet, einmal gebrannte
Stiickelektroden und zum anderen selbstbrennende, konti-
nuierliche Elektroden: Dabei sind bei den gebrannten
Btiickelektroden lediglich deren Eigenscheften im Ein-
satzzustand von Bedeutung. Im Gegensatz dazu sind bei
selbstbrennenden Elektroden nicht nur die Eigenschaften
der fertig gebrannten Elektrode, sondern auch jene
Eigenschaften der Elektrodenmasse wichtig, die den
Prozel der Elektrodenbildung, d. h. den Brennprozef
beeinflussen.

Wahrend die Anforderungen an die Eigenschaften der ge~
brannten Elektrode, so wie sie im Elektroofen wirksam
wird, bei den fertig gebrannten Stiickelektroden und bei
den selbstbrennenden, kontinuierlichen Elektroden‘prak-
tisch gleich sind, bestehen hinsichtlich der Bigen-
schaften der ungebrannten, sogenannten griinen, Elektro-
aenmasse sehr unterschiedliche Anforderungen. Zur Her-
stellung von gebrannten Kohleelektroden wird die Elek-
trodenmasse vermittels hoheren Druckes, z. B. durch
Pressen oder mittels krdftigen Stampfens in die jewei-
lige Form gebracht und sie muB daher eine solche Kon-
sistenz haben, die eine PreB8- und Stampffdhigkeit ge-
wédhrleistet.

Demgegentiber besteht das Grundprinzip von selbstbrennen-
den, kontinuieriichen Elektroden darin, daB eine vorge-
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gebene Form, z. B. ein Mantel aus Stahlblech mit ent-
sprechenden Versteifungen, von einer Elektrodenmasse
mit geniigend niedriger Viskositdt bel erhchter Tempe-
ratur allein durch den Druck der in der Elektrodensdule
von z. B. 10 m Hohe befindlichen Massensdule ohne jede
zusidtzliche Druckeinwirkung, z. B. Stampfen, weitgehend
liickenlos ausgefiillt wird und das Brennen der geform-
ten Elektrodenmasse durch eine kombinierte Einwirkung
von Warmeenergie aus dem Elektroofen sowie Joulscher
Warme erfolgt. Im Gegensatz zu Elektrodenmassen fiir
gebrannte Stiickelektiroden miissen dieselben fiir die
Herstellung von selbstbrennenden Elektroden bei er-
hohten Temperaturen eine ausreichend niedrige Viskosi-
tdt aufweisen, damit der fiir die Formbildung der Elek-
trode notwendige FlieBvorgang allein unter der Einwir-
kung der Jeweiligen Massensdule stattfinden kann und
sie miissen solche Eigenschaften aufweisen, die den Ablauf
des Brennprozesses im System des Elektroofens mit der
notwendigen Geschwindigkeit ermdglichen. Infolge dieser
wesentlichen Unterschiede bei den erforderlichen Ge-
brauchseigenschaften der Elektrodenmassen kann man
Rezepturen oder Herstellverfahren von Elektrodenmassen
fiir gebrannte Stiickelektroden grundsdtzlich nicht fiir
die Herstellung von Elekirodenmassen fiir selbstbrennen-
de, kontinuierliche Elektroden verwenden und umgekehr%t.
Das gleiche gilt auch fiir solche MaBnahmen, mit denen
die Eigenschaften der fertig gebrannten Elektrode, z. B.
deren spezifischer elektrischer Widerstand, beeinfluB%
werden soll.

Demzufolge sind also auch alle Vorschlige fiir Rezepturen

‘oder Verfahren zur Herstellung von Elektrodenmasse

fiir gebrannte Stiickelektroden oder zur Erzielung bestimm-
ter BEigenschaften der Stiickelektroden nicht relevant

zu Vorschlagen, die Elektrodenmassen fiir selbstbrennende

Elektroden betreffen. Daher kann sich die Darlegung
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der bekannten technischen Lisumgen auf die Elektroden-
massen fiir selbstbrennende Elektroden beschridnken.

Alle bisher bekannt gewordenen Elektrodenmassen fiir
selbstbrennende Elektroden beruhen auf den Grundpaten-
ten DRP 317 690, DRP 324 741 und DRP 443 907. An den
darin angegebenen Zusammensetzungen derartiger Elek-
trodenmassen sowie den Verfahren zu ihrer Herstellung
hat sich bis heute nichts wesentliches gedndert.

S0 bestanden und bestehen Elektrodenmassen fiir selbst-
brennende Elektroden, ‘in der Regel aus ca. 3 bis 4
Teilen kalziniertem Anthrazit des KorngroBenbereiches

© bis 18 mm, ca. 2 bis 4 Teilen getrocknetem, fein-
kornigem Koks des KorngréBenbereiches O bis 6 mm, der
aus einem Gemisch von Koksstaub und Koksgrus zusammen-
gesetzt ist und ca. 2 bis 3 Teilen Bindemittel in Form
von Pech und Teer.(Vgl.‘DHrrer/Vblkert, Metallurgie der
Ferrolegierungen, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-
New York 1972, S. 259 f.)

Die Vorteile einer solchen wdhrend des Erhitzens pla-
stisch werdenden Elektrodenmasse liegen in der Herstel-
lung einer guten Verbindung zwischen der frisch einge-
tragenen Masse und &dlterer, bereits in der Elektroden-
B&dule befindlicher Masse sowie gebrannten Teilen der
Elektrode und in der vollstindigen Ausfiillung des Elek-
trodenmantels trotz vorhandener Rippen und Versteifungen.
Die Eigenschaften solcher Elektrodenmassen fiir den
Elektrodenbildungsprozel sind im allgemeinen ausreichend
und die daraus im Elektroofen gebrannten fertigen Elek-
troden besitzen anndhernd gleiche Gebrauchseigenschaften,
wie die gebrannten Stiickelektroden. Die aus solchen
Elektrodenmassen hergestellten kontinuierlichen Elektro-
den heben sich beim Einsatz in Elektrotfen, z. B. Carbid-
6fen seit Jehrzehnten bewdhrt.
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Dabei muB jedoch fiir den einwandfreien Ablauf des
Brennprozesses in der Elektrodensiule eine entschei-
dende Voraussetzung erfiillt sein, ndmlich der Warme-
bedarf fiir den Elektrodenbrennprozef mu durch eine
ausreichende Warmezufuhr aus dem Elektroofen gedeckt
werden. In dieser Hinsicht treten jedoch Probleme auf,
wenn von den in Frage kommenden Wérmequellen, ndmlich
der durch den StromfluB in der Elektrode erzeugten
Joulschen Warme, der Warmeleitung aus dem Bereich der
heifen Elektrodenspitze und dem Warmeiibergang aus den
heigen Ofengasen, z. B. dem "Herdfeuer", auf die Elek-
trode die letztere in Wegfall kommt, wie dies bei Elek-
trotfen in geschlossener Bauart der Fall ist. Eine da-
durch verursachte Disproportion zwischen dem Elektroden-
verbrauch und der Elektrodenneubildung fiihrt zu Stérun-
gen im Ofenbetrieb, z., B. durch Auftreten von zu kurzen
Elektroden mit der Auswirkung, daB sowohl der ProzeBab-
‘lauf gestdrt wird als auch thermische Uberbeanspruchun-
gen des Ofendeckels und der Ofenarmaturen auftreten.
Solche durch eine ungeniigende Bildungsgeschwindigkeit
der Elektroden verursachten Stdorungen konnen bei Einsatz
der bisper bekannt gewordenen Elektrodenmassen im Prin-
zip nur durch solche MaBnahmen beseitigli werden, die zu
einer entsprechenden Verminderung des Abbrandes fiihren.

Bei Vollelektroden ist dies nur durch eine entsprechen-
de Reduzierung der Wirkleistung und damit der Produktions-
leistung des Elektroofens mdglich, was mit erheblichen
Skonomischen Verlusten verbunden ist. Durch Anwendung
des Hohlelektrodensystems kann man zwar den Abbrand
vermindern, jedoch sind derartige Systeme mit erhebli-
chem technisch-konstruktiven Aufwand verbunden, erfordern
stdndige zusdtzliche Wartung sowie Bedienung uhd sind
rdumlich, z. B. bei vorhandenen Anlagen, nicht immer
unterzubringen. In der Praxis werden eine Vielzahl von
Elektrodofen mit massiven, selbstbrennenden Elektroden

betrieben.
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Man hat daher Vorschldge gemacht, die darauf gerich-
tet sind, die hinsichtlich des Elektrodenbrennprozes-
ses aufgetretenen Probleme und die sich hieraus er-
gebenden Mangel zu beseitigen. Diese sind generell
durch technisch-konstruktive MaBnahmen gekennzeichnet,
die eine Kombination von gebrannten Stiickelektroden
mit selbstbrennenden Elektroden darstellen. So wurden
z. B, Elektroden vorgeschlagen, bestehend aus einem
fertiggebrannten Kern und einem ZuBeren Teil aus unge-~
brannter Elektrodenmasse (DRP 420 801) oder Elektro-
den, bestehend aus einem Mantel aus gebrannten Kohle-
elektroden und einem Kern aus ungebrannter Elektroden-
masse (DRP 543 229) oder Elektroden aus ungebrannter
Elektrodenmasse in einem Blechmantel mit l3ngs der
Elektrodenachse eingebauten Rohren aus gebrannten
Kohleelektroden, die wiederum mit Elektrodenmasse ge-
fillt sind (DRP 431 000).

Die Probleme, die sich aus Disproportionen zwischen
Elektrodenabbrand und ElektrodenbrennprozeB ergeben,
konnten jedoch auch mit diesen Vorschlidgen nicht oder
nur mit einem unvertretbar hohen technischen und dkono-
mischen Aufwand geldst werden, so daB sich letztlich
keiner dieser Vorschldge bisher in der groBtechnischen
Produktion durchzusetzen vermochte. Die Beseitigung
dieses grundsdtzlichen Mangels der selbstbrennenden
‘Elektroden stellt daher nach wie vor ein bisher unge-
lostes technisches Problem dar.

Ziel der Exrfindung

Das Ziel der Erfindung liegt darin, durch geeignete
MaB8nahmen bestehende Disproportionen zwischen den Ge-~
schwindigkeiten des Abbrandes und des Brennens, 4. h,
der Neubildung der Elektroden aus der Elektrodenmasse

zu beseitigen oder solche nicht erst auftreten zu lassen,
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un Elektro-Reduktionsofen in geschlossener Bauweise
mit hoheren Leistungen betreiben zu konnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe

Die zu l6sende technische Aufgabe~liegt darin, eine
Elektrodenmasse fiir selbstbrennende Elektroden zu ent-
wickeln, deren Eigenschaften unter Beibehaltung der
Vorzilige bisher bekannter Elektrodenmassen hinsichtlich
ihrer FlieRfahigkeit dahingehend verbessert sind, das
der BrennprozeB derselben wesentlich intensiver ablau-
fen kann und dadurch die Brenngeschwindigkeit gegeniiber
der Abbrenngeschwindigkeit beglinstigt wird.

- Merkmale der Erfindung

ErfindungsgemdB besteht die Elektrodenmasse nicht mehr
eaus bisher generell verwendeten guf Basis natiirlicher
"Rohstoffe hergestellten Kohlenstofftridgern, wie Anthra-
zit oder Steinkohlenkoks. Sie besteht vielmehr aus stiik-
kigen synthetisch hergestellten festen Kohlenstofftra-
gern im KorngrodBenbtereich von O bis 60 mm, vornehmlich
10 bis 30 mm, die einen spezifischen elektrischen Wider-
stand von weniger als 150 {i »oum, vorzugsweise weniger
als 50{L am, aufweisen. Den synthetischen Kohlenstoff-
tragern konnen aus natiirlichen Rohstoffen hergestellte
feinkornige Kohlenstofftrager, wie z. B. calcinierter
aschearmer Petrolkoks, zugemischt werden. Weiter kommt
in die Mischung organisches Bindemittel, vorzugsweise
Teer und Pech.

Solche synthetischen Kohlenstofftrdger werden herge-
stellt, indem man feste Schwarzmaterialien, die aus
natiirlichen Rohstoffen bestehen oder aus solchen durch
mechanische oder thermische Verfahren entstanden sind,
wie calcinierten Anthrazit, calcinierten Petrol- oder
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Pechkoks, aufbereiteten und getrockneten Steinkohlen-
koks von unterschiedlichen Korngrofen mit organischen
Bindemitteln, wie Teer und Pech vermischt und diese
Gemische nach entsprechender Formung bei Temperaturen
iiber 1000 K thermisch behandelt. Gegebenenfalls kann
man die dabei entstehenden verkokten Produkte anschlies-
send weiteren thermischen Behandlungen bei hoheren
Temperaturen, z. B. zur Erzielung eines bestimmten Gra-
phitgehaltes unterziehen. Dabei ist es im Prinzip gleich-
giiltig, ob diese synthetischen Einsatzmaterialien fir
Elektrodenmassen fiir diesen Zweck z. B. in nuB- oder
eiform speziell hergestellt werden oder z., B. in un-
regelmdBiger stiickiger Form als Nebenprodukte anderer
Prozesse anfallen. So kann man hierzu auch Sekund&r-
material in Form von Abfdllen von gebrannten Stiickelek-
troden verwenden, wie sie bel deren mechanischen Bear-
beitung oder nach ilr er Verwendung bei elektrothermischen
oder elektrochemischen Prozessen, z. B, als Reste ver-
brauchter Kohle-~ oder Graphitelektroden anfallen, indem
man dieselben, gegebenenfalls nach einem entsprechenden
Aufbereitungsverfahren zur Entfernung von Verunreini-
gungen vermittels bekannter Verfahren auf die gewiinschte
KorngroBe bringt.

Die Elektrodenmasse besteht aus mindestens 10 %, vorzugs-
weise 40 % bis 60 % des synthetisch hergestellten festen
Kohlenstofftridgers und aus 15 % bis 25 %, vorzugsweise -
21 % bis 23 % des organischen Bindemittels, wdhrend sich
die Restmengen bis 100 % aus Schwarzmaterial bekannter
Art in Form von Grob- und Feingut zusammensetzt. Die
Elektrodenmasse wird bei Temperaturen zwischen 390 und
450 K in bekannter Weise gemischt.

Eine Elektrodenmasse nach bekannter Rezeptur mit 40 %
calciniertem Anthrazit, 40 % Steinkohlenkoks-Feingut
und 20 % Teer-Pech-Gemisch hat im ungebrannten Zustand
einen spezifischen elektrischen Widerstand von ca,
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200 000 /. pm. Ersetzt man bel dieser Elektrodenmasse
erfindungsgemdB einen Teil des verwendeten Schwarzma-
terials durch synthetischer Schwarzmaterial der beschrie-
benen Art, so ergibt sich mit steigendem Anteil dessel-
ben eine zunehmende Verminderung des spezifischen elek-
trischen Widerstandes in etwa folgender Weise:

Anteil synthetischen spezifischer
Schwarzmaterial elektrischer Widerstand

% S pom

10 175 000

20 145 000

30 115 000

40 85 000

50 50 000

60 36 000

Anelog der Verminderung des spezifischen elektrischen
Widerstandes erhoht sich gleichzeitig die Warmeleitfdhig-
keit der Elektrodenmasse. Eine gleichartige Veridnderung
dieser Werte erfolgt auch bei hoheren Temperaturen, im
teilgebrannten Zustand. Entsprechend dieser Erhohung

der elektrischen und Warmeleitfdhigkeit wird der Brenn-
prozefll der Elektroden beschleunigt, indem eine erhohte
Joulsche Warme erzeughi wird sowie eine vergroéBerte Warme-
zufuhr aus Bereichen mit hOherer Temperatur erfolgt.

Ausfiithrungsbeispiel

Aus Zellen zur Chloralkalielektrolyse ausgebaute, ver-
brauchte plattenftrmige und stabfOrmige Graphitelektroden
mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von

10 {2 um werden durch einen geeigneten Backenbrecher

in Bruchstiicke unter 100 mm gebrochen, und in einer
Brech-Siebanlage auf einen KorngrdéRenbereich von 1 bis
10 mm gebracht sowie anschlieBend einer thermischen Be-
handlung bei Temperaturen iiber 400 K zur Entfernung des
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Wassergehaltes unterworfen. 4 Teile dieses Sekundir-
materials aus gebrannten, verbrauchten Graphitelektro-
den werden mit 4 Teilen eines calcinierten, gemahlenen
Petrolkokses des KorngrdBenbereiches O bis 1 mm und 2
Teilen eines jeweils zur Halfte aus Steinkohlenpech und
~Teer bestehenden Bindemittels innig vermischt. Hierzu
werden beheizte Knetapparate mit Z-formig gebogenen
Knetarmen verwendet. Nach einer Knetzeit von 1,5 Stun-
den bei 425 K wird die homogene Masse auf ein Kiihlband
gegossen und nach entsprechender Abkiihlung vermittels
einer Formmuldenwalzenpresse zu eifBrmigen Stiicken mit
einer Binzelmasse von ‘150 g verformt,

Der spezifische elektrische Widerstand einer solchen
Elektrodenmasse liegti im ungebrannten Zustand beil

60 000 fL am und damit bei weniger als 30 % des elek-
trischen Widerstandes von Elektrodenmassen, die unter
Einsatz von calciniertem Anthrazit hergestellt wurden.



Erfindungsanspruch

Elektrodenmasse fiir selbstbrennende Elektroden von
Elektrocfen, die im ungebrannten und teailgebrannten
Zustand eine gegeniiber den bisher bekannten Massen
hohere spezifische elektrische und Warmeleitfihigkeit
besitzt, gekennzeichnet dadurch, daB diese aus stitkk-
kigen synthetisch hergestellten festen Kohlenstoff-
trédgern im KorngroRenbereich von O bis 60 mm, vor-
nehnlich 10 bis 30 mm, mit einem spezifischen elek-
trischen Widerstand von weniger als 150 £L am, vor-
zugsweise weniger als 50 JL um, allein oder gemischb
mit aus natiirlichen Rohstoffen hergestellten grob-
und feinkornigen Kohlenstofftragern, wie z. B. einem
calcinierten aschearmen Petrolkoks, und organischem
Bindemittel, vorzugsweise Teer und Pech, besteht, wo-
bei der Anteil des synthetisch hergestellten festen
Kohlenstofftrigers mindestens 10 %, vorzugsweise

40 % bis 60 % und der Anteil des organischen Binde-
mittels 15 % bis 25 %, vorzugsweise 21 % bis 23 %
der Mischung betrigt. )
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