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G4 Verfahren zur Gewinnung von Aluminium durch Schmelzilussalektrolyse.

6) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung
von Aluminium durch SchmeizfluBelektrolyse, wobei als
Eiektrolyt eine aus Alkali- und/oder Erdalkalihalogeniden
bestehende Schmelze und als Anode ein Gemisch, ent-
haltend Aluminiumoxid und Kohlenstoff, verwendet wird.
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Verfahren zur GCewinnung von Aluminium

durch Schmelzfluflelektrolyse

I's sind im wesentlichen zwel Verfahren zur schmelz(lufl3-

elektrolytischen Gewinnung von Aluminium bekannt.

Das erste Verfahren beruht auf der Elektrolyse von Alumi-
niumoxid, das in geschmolzenem Kryolith bei Temperaturen
von 950—97OOC geldst wird. AuRBer Kryolith ist bislang kein
anderes Salz gefunden worden, dessen Ldsungsvermdgen fir
Aluminiumoxid ausreicht, um damit unterhalb 1OOOOC Alu-
minium durch Flektrolyse zu gewinnen. In den technisch be-
triebenen Elektrolysezellen schwankt der Aluminiumoxidge-
halt zwischen rd. 2 und 8 Gew.-%. Bei zu niedrigen Alumi-
niumoxidgehalten in der Kryolithschmelze, z.B. unter 1-2 %,
tritt an der Anode der sogenannte Anodeneffekt auf, der
sich in einer mehrfach erhohten Zellenspannung dufert. Die
Anode und Kathode bestehen aus Kohlenstoff. Der aus der
Aluminiumoxidzersetzung freiwerdende Sauerstoff sefzt sich
mit dem Kohlenstoff der Anode zu Kohlendioxid und Kohlen-
monoxid um. Dabei werden im Falle vorgebrannter Kohlenstoff-
anoden etwa 0,43 bis 0,50 kg Kohlenstoff pro kg erzcugtes

Aluminium verbraucht.

Das zweite Verfahren betrifft die Sehmelzfluflelektrolyse von
Aluminiumchlorid. Da das Aluminiumchlorid bei 183OC subli-
miert und ein schlechter Ionenlciter ist, wird e¢s pewdhnlich
in Alkalichloridschmelzen geldst. Um das Aluminium [{lissig
abzuscheiden, wdhlt man Elcktrolysetemperaturen von ca.YOOOC.
Als Anoden- und Kathodenmaterial wird hauptsiichlicih Grafit

vervwendet. An der Grafitanode wird pasfdrmijses Chlor abge-
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schieden. Zur Durchfiihrung der Aluminiumchloridelektrolyse

sind mehrere Verfahrensvorschlidge gemacht worden.

Die Aluminiumchloridelektrolyse ist mit einer Reihe von
Schwiecrigkeiten behaftet. Zundchst bedeutet die Erfassung

und Ableitung des an der Anode entwickelten gasformigen

Chlors bei ca. 700°C ein werkstofftechnisches Problem. Der
Dampfdruck des in der Salzschmelze geldsten Aluminiumchlo-
rids ist relativ hoch, so daR bei der Absaugung des Chlor-
gases auch Aluminiumchlorid in merklichen Mengen aus der

Zelle entfernt wird. Mit zunehmender Aluminiumchloridkonzen-
tration in der Schmelze fd11t die elektrische Leitfihigkeit
ab. Die Zufuhr von Aluminiumchlorid, das gasférmig anfdllt,

in die Salzschmelze ist ebenfalls schwierig zu bewerkstelli-
gen. Das Aluminiumchlorid und die Salzschmelze miicsnen erfah-
rungsgemdfd frei sein von oxidischen Verunreinigungen, denn
infolge der Zersetzung der Oxide wird Kohlenstoff der Grafit-
anoden verbraucht und damit die Bestidndigkeit herabgesetzt.
Ein besonderer Nachteil ist es jedoch, daB es bisher nicht in
einfacher Weise gelungen ist, aus den Aluminiumerzen, z.B. aus
Rauxit, durch reduzicerende Chlorieruns, direkt reines Aluminium-
chlorid herzustellen. Es ist deshalb vorpgeschlagen worden, zu-
ndchst nach dem bekannten Bayer-Prozef reines Aluminiumoxid

zu erzeugen und dieses anschliefiend mit Chlor und Kohlenstoff

bzw. Phosgen zu Aluminiumchlorid und Kohlendioxid umzusetzen.

Der genannte Verfahrensweg flihrt zwar zu reinem Aluminium,
beinhaltet aber eine zusdtzliche Verfahrensstufe und ist

dementsprechend aufwendiger.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Aluminium durch
SchmelzfluBelektrolyse unter Verwendung eines liberwiegend

aus Chloriden bestehenden Elektrolyten zu gewinnen. Dabel
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sollen nicht nur die fir die Aluminiumchloridelektrolyse
und Aluminiumoxidelektrolyse beschriebenen Midngel vermie-
den, sondern auflerdem noch auf die Herstellung von Alumi-

niumchlorid als Ausgangsmaterial verzichtet werden.

F s wurde gefunden, daBl durch Elektrolyse in einer Schmelze
aus Alkalichloriden mit einer Anode, die sich aus Alumini-
umoxid und Kohlenstoff zusammensetzt, Aluminium kathodisch
mit relativ gutcr Stromausbeute erhalten wird, ohne daf
dabei an der Anode Chlor oder Aluminiumchlorid freigesetzt
werden. Flr diesen Elektrolyseprozell werden vorzupgsweise
Temperaturen von 700 bis 8500C angewendet. Die Salzschmelze
enthdlt als Hauptkomponente Natriumchlorid mit Zusdtzen von
Kaliumchlorid, Lithiumchlorid oder rdalkalichloriden. Eine
Zuprabe von 10-40 % Kryolith oder anderen Alkali-, Erdalkali-
oder Leichtmetallfluoriden empfiehlt sich, um das Aluminium
infolge geringerer Oberfldchenspannung gegeniuber der Salz-
schmelze leichter zum Zusammenflieflen Zu veranlassen.

Ferner ist es sinnvoll, die Elektrolyse mit einem kleinen
A1C13—Gehalt von 3-5 % in der Salzschmelze in Gang zu bringen,
weil andernfalls zu Anfang eine primire Zersetzung von Alka-
lichlorid erfolgt.

Als Werkstoff fir die sowohl am Boden als auch an den Seiten
der Elektrolysezelle angeordnete Kathode haben sich blektro-
psrafit und Titandiborid bewdhrt. Es hangt von der Konstruktion
der Elektrolysezelle ab, ob die Seitenwinde der Zelle bei-
spielsweise bei der Verwendung von Bipolarelektroden teilweise
mit einem keramischen, elektrisch nicht leitenden Erzeugnis
wie Magnesit- oder Korundsteinen auspiekleidet werden. Fin
bevorzugter Bereich filir die anodische Stromdichte sind 0,2-2

2
Ampere pro cm .

has iiberraschende Moment der vorlicependen Ertfindung ist, dabB
die reduziercnde Chlorierung des Aluminiumoxids in der Anode

und diec elektrolytische Zerlegung des gebildeten Aluminium-
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chlorids gleichzeitig in st6chiometrischen Verhiltnissen
ablaufen. Trotz recht geringen Oxidgehalts in der Elektro-

lytschmelze wurde auch bei einer iliber das Normalmal angc-

- hobenen anodischen Stromdichte das eingangs erwdhnte

Phdnomen des Anodeneffekts nicht beobachtet.

Im Vergleich zu den beiden bekannten Elektrolyseverfahren,

der AlCl3—Elcktrolyse und dcrAl?O ~Elektrolyse inKryolilh,

lassen sich fir das erfindungsgemsze_Verfahren fclgende Vor-
teile aufzeigen: Die Handhabung und der Transport von Chlor
und Aluminiumchlorid entfallen. Der Aufwand fir die Apparate
und Einrichtungen ist deshalb beachtlich kleiner. Chlor ist
ein sehr korrosives Gas, insbesondere wenn cs bei ca. 7OOOC
in der AlCl3-Elektrolysezelle aufgefangen werden muf. Alumi-
niumchlorid ist hygroskopisch, wird durch Luftfeuchtigkeilt
hydrolytisch in Hydroxid und Salzsdure gespalten und bean-
sprucht als Sublimat viel Raum. Der Umgang mift Aluminium-
chlorid und Chlor erfordert geschlossene, korrosionsbestidn-
dige Apparaturen. Daraus resultieren groéfRere Investitions-,

Betriebs~ und Reparaturkosten.

Ferner befindet sich die Konzentration des als Zwiscihienpro-
dukt auftretenden Aluminiumchlorids in der Salzschmelze aufl
einem sehr niedrigen Niveau, so daf weder sein Dampldruck
noch seine unglinstige Beeinflussung der Leitfahigkeit der
;eschmolzenen Salze splUrbar werden.

Ahnlich wie bei der A1203—Elektrolyse in der Kryolithschmelze
wird an der Anode ein Anodengas aus Kohlendioxid und Kohlen-
monoxid gebildet. Wdhrend sich aber die bekannte A1203—Elek—
trolyse in Kryolith bei Badtemperaturen um QSOOC abspielt,
reichen fir die Elektrolyse mit der A1203-C-Anode in vorwie-
pend chloridischer Schmelze Arbeitstemperaturen von maximal
8GOOC, im Durchschnitt von 7500C aus. Dic Li1celeren Ficokbro-

lysetemperaturen vermindern die Widrmcverluste und reduaziceren
¥, p
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den spezifischen Energieverbrauch. Die erfindunpgspgemiic
Elektrolysezelle wird rohstoffseitig nur mit der kompakten
Aluminiumoxid-Kohlenstoff-Anode als Elektrode versorgt,
wobei sie diskontinuierlich in Blockform oder kontinuierlich
in Strangform zugeflihrt werden kann. Im Gegensatz dazu muf

man in der Elektrolyse mit der Al ~haltigen Kryolith-

0
schmelze die A1203-Konzentration §m3Elektrolysebad dadurch
aufrechterhalten, daR in festgelegten Zeitabstidnden durch
Brechen der Oberfldchenkrusten Aluminiumoxid in das Schmel-
zebad eingetragen wird. Die Bedienungder erfindungsygemidfBen
Elektrolysezelle beschrdnkt sich auf das Wechseln der Anoden
und das Heraussaugen des abgeschiedenen Aluminiums. Die
Verfahrensweise erlaubt, die Elektrolysezelle mit einem

einfachen, wenig zu 6ffnenden Gehduse einzukapseln.

Die als Teil der Erfindung zu verwendende Anode aus Alumi-
niumoxid und Kohlenstoff warf einige Probleme auf, deren

Losung eine wichtige Aufgabe war.

Die Anode miBte theoretisch aus 85 % Aluminiumoxid und 15 %
Kohlenstoff bestehen, wenn bei der elektrochemischen Reduk-
tion als Reaktionsgas Kohlendioxid gebildet wird. Die Ab-
scheidung von Kohlenmonoxid wiirde eine Anode mit 74 % A1203
und 26 % C voraussetzen. Die Entstehung wvon reinem Kohlen-
monoxid ist jedoch aufgrund des Boudouard-Gleichgewichtes
bei Temperaturen um 7500C nicht méglich, sondern nur ein
COZ—CO—Gasgemisch mit rd. 80% CO. Theoretisch kann also das
Aluminiumoxid-Kohlenstoff-Verhdltnis zwischen den Grenzen
5,66 ¢+ 1 und 3,4 : 1 1liegen. Die von 100 % abweichende
Stromausbeute und ein geringfligiger Luftabbrand der Anoden
erhdhen den Kohlenstoffverbrauch. Unter praktischen Elektro-
lysebedingungen entwickelt sich an der Anode ein lberwiegend
CO2 enthaltendes Gas. Das Gewichtsverhiiltnis von /\1203 zu C
kann in der Anode in einer Breite von 5 zu 1 bis 3 zu 1

schwanken, ohne dafl sich dadurch gravierende Storungen des
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Elektrolyseablaufs bemerkbar machen. Das sich selbst ein-
stellende COZ/CO-Verhéltnis des Anodengases hat einen regu-
lierenden Effekt. In den durchgefihrten Versuchen wurde eine
brauchbare Zusammensetzung der Anode aus 80 Gew.-% A1203 und
20 Gew.-% C, d.h. ein Gewichtsverhidltnis von 4 : 1 ange-

strebt.

Der Volumenanteil des Kohlenstoffs in der Al?O?—C—Anode ist

allerdings hoher, weil die wahre Dighte des Kohlenstolls

ca. 2,00 g/cm3 und die des Aluminiumoxids ca. 3,8 g/cm3 be-~
trdgt. Daraus errechnet sich fir das angegebene Gewichtsver-
hiltnis von 4 : 1 ein Volumenanteil des Kohlenstoffs von
32,2 %.

Eine Anode aus Aluminiumoxid und Kohlenstoff 1ldRt sich zum
Beispiel in der Weise herstellen, daf man feinteiliges Alu-
miniumoxid und/oder Aluminiumhydroxid mit Elektrodenpech
mischt, zu einem Korper formt und unter Luftabschlu® mit lang-
samer Aufheizgeschwindigkeit bis etwa 1000°C brennt. Die ge-
brannte Aluminiumoxid-Kohlenstoff{-Anode weist einen spezifi-
schen elektrischen Widerstand von etwa 100017-mm2/m auf. Eine
Kohlenstoffanode, wie sie fir die A1203—Elektrolyse in ge-
schmolzenem Kryolith verwendet wird, hat nur einen Widerstand
von ca. 60L2% mm2/m. Die A1203-C—Anode ist deshalb fir einen
langen Stromweg in der Anode nicht geeignet. Um den Spannungs-
abfall in der A1203—C—Anode mdglichst niedripg zu halten, ist
es fiir das erfindungsgemidfe Verfahren zweckdienlich, dic
A1203—C—Anode1niteinem Hilfsleiter aus Elektrografit zu konm-
binieren. Der elektrische Widerstand der Grafitelektroden
liegt bei rd. 102 mm2/m und ist somit sechsmal kleiner als
der einer gebrannten Kohlenstoffanode. Das Grafitmaterial

kann mit Stromdichten bis zu 10 A/cm2 beaufschlapgt werden.
Will man zumindest anodische Stromdichten von 0,6 bis 1,0

I\/cm2 erzielen, wie sie in der Al -Elektrolyse mit Kohlen-

2%3
stoffanode und Kryolithschmelze iiblich sind, so genlgt es,

- 7 =
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daf3 fir den Llektrografit ein leitender Querschnitt von
etwa einem Finftel des Querschnitts der A1203—C-Anode vor-
gesehen wird. Die Verbundanode aus dem A1203-C-K6rper und
dem Grafitmaterial kann dann dhnlich wic eine vorgebrannte
Kohlenstoffanode belastet werden, ohne eine {Uberhitzung
oder einen unglinstigen Energieverbrauch befiirchten zu
missen. Der gut leitende Grafitwerkstoff wird dem A1203—C-
Korper hauptsdchlich parallel geschaltet. Das kann z.B. in
der Art geschehen, da® sich der Grafit in Stab- oder Platten-
form im Kern des Al 0,-C-K&rpers befindet oder denAlZO -C-

273 3
Kdrper auBBen umfaft.

Es hat sich nun liberraschenderweise herausgestellt, daB der
Hilfsleiter aus Elektrografit neben der A1203-C-Masse in

der Elektrolysczelle nicht verbraucht wird. Der Elcktropgralit
kann deshalb als Trédgermaterial flr die A1203-C—Masse wieder-

verwendet werden.

Zur Fertigung eines elektrisch leitenden, festen Formkdrpers
aus Aluminiumoxid und Pech gehdrt das Brennen in Tiefkammer-
Ringdfen, eine Verfahrensstufe mit unbefriedigender Raum-Zeit-
Ausbeute. Dieser Produktionsgang ist in weiterer Ausgestal-
tung der Erfindung vermeidbar, wenn man aus dem Aluminium-
oxid und geeigneten Teeren oder Pechen eine selbstbackende
Sédderbergmasse herstellt. Dabei ist es zweckmdRBipg, das leit-
fahige Hilfsmaterial aus Grafitelementen entweder in die
A1203-Pech—Masse einzubetten oder dieselbe damit zu umgeben.
Schreitet der Verbrauch der Anode in der Elektrolysezelle
fort, gelangt die A1203—Pech—Masse in zunehmend heiflere
Tenmperaturzonen, wird allmdhlich verkokt und mit den Grafit-
formteilen elektrisch und mechanisch verbunden. Dic zur
Anode fithrenden metallischen Stromleiter werden aus Grinden
eines niedrigen Kontakt- oder Ubergangswiderstandes an die

Grafitelemente angeschlossen. Die metallencn Kontaktstiicke
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und deren Halterungen sind so konstruiert, daf sic konti-

nuierlich und automatisch versetzbar sind.

In einer S6derbergmasse aus Aluminiumoxid und Pech ist es
auch méglich, anstelle von Elektrografit als Hilfsleiter
Aluminium zu verwenden. Zwar schmilzt das Aluminium schon
ca. 100°C unterhalb der Elektrolysetemperatur bei rd. 6500C
ab, aber zwischen 550 und 6500C ist ein Stromiibergang vom

Aluminium zur Al,0,-C-Masse méglich.

23

Die in und an der Anode freiwerdenden Gase werden durch
Kapselung der Elektrolysezelle vollstidndig erfadt, abgesaugt
und einer Abgasreinigungsanlage zugefihrt. Die nicht ganz
vermeidbaren Chlor- und Salzverluste des Schmelzfluflelektro-
lyten werden dadurch ausgeglichen, dal ein anderswo oer-
schmolzenes Salzgemisch aus Aluminiumchlorid und den ent-
sprechenden Salzkomponenten des eingesetzten Elektrolyten
der Zelle nach Bedarf ergidnzt wird.

Nachdem die Grundziige des erfindungsgemdfen Verfahrens dar-
gestellt wurden, sollen drei nachdiesem Prinzip arbcitende

Elektrolyseeinheiten beschrieben werden.

Figur 1 zeigt einen Schnitt durch eine Elektrolysezelle mit
nur einer auszuwechselnden Verbundanode. In die Kathode 1

aus Elektrografit oder einem anderen Kohlenstoffmaterial sind
die Stromschienen 2 aus Stahl eingelassen. Aufl dem Boden des
Kathodenbeckens 1 befindet sich eine Schicht aus fliissigem
Aluminium 3 und dariiber die Elektrolytschmelze 4. Die Koh-
lenstolffkathode 1 ist von dem widrmeisolierenden Maucrwerk 5
umgeben. Die Stahlwanne 6 bildet den &uRBeren Rahmen des Elek-
trolysegefidBes. Die diskontinuierliche Verbundanode 7/8 be-
steht einerseits aus einer ALl,0,-Kohlenstoff-lMasse 7 und

273

andererseits aus dem Grafitteil 8. Die in dic Salzschmelze U
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eintauchende Anode wird durch die Metallstange 9 gehalten.
Die auch als -Stromleiter dienende Metallstange 9 ist in das
Grafitteil 8 eingeschraubt und oberhalb der Elektrolyse-
zelle an eine Stromschiene angeklemmt. Um eine Korrosion
der Metallstange innerhalb des Zellenraumes zu vermeiden,
ist sie mit einer Schutzhllse 10 umgeben. Die LElektrolyse-
zelle ist mit der Blechhaube 11 abgedeckt. Die Elektrolyse-
abgase werden durch die Offnungen 12, an die eine Rohrlei-
tung angeschlossen ist, abgesaugt.

Fipgur 2 veranschaulicht im Ldngsschnitt eine mehrkammerige
Flektrolysezelle. Das Elekirolyseaggregat enthdlt einc
Reihe von plattenfdrmigen Grafitkathoden 21, die parallel
reschaltet und mittels der eingeschraubten Stromzufihrungs-
bolzen 22 in den rechteckigen Elektrolyseraum eingehiangt
sind. Zwischen den Kathoden sind die Anoden 23, 2! angeord-
net, die sich, wie schon in Figur 1, aus der Aluminiumoxid-
Kohlenstoff-Masse 23 und den Tragplatten 24 aus Grafit zu-
sammensetzen. Auch die Anoden werden von scitlich einge-
schraubten Stromzufiihrungsbolzen 25 getragen und tauchen
mit ihrer A1203-C-Masse in dem Elektrolyten 206 unter. Am
Boden der Elektrolysezelle breitet sich liber alle Kammern
die Aluminiumschicht 27 aus. Mit dem Aluminium 27 und demn
Elektrolyten 26 steht eine Auskleidung aus Kohlenstoffplat-
ten 28 in Berihrung. Hinter diesem Auskleidungsmaterial 28
folgt eine keramische Wirmeisolation 29 und anschlieflend
der Stahlbehidlter 30. Die Elektrolysezelle ist durch die
Deckplatte 31 verschlossen. Es ist nicht dargestellt, dah
die Abdeckung Klappen besitzt, durch welche die Anoden 23,
2% ausgetauscht werden kdnnen. Das Abgas wird durch die

Austrittsldcher 32 abgesaugt.

Die Figur 3 ist ein Horizontalschnitt an der Stelle AB
durch die in Figur 2 skizzierte Elecktrolysezelle. Zu diesem

Schnittbild sei ergidnzend bemerkt, dafl die Stromzufiihrungs-

-10 -
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bolzen der Kathoden- und Ancdenelemente 22 und 25 in Kon-
takthalbschalen 33 liegen, die aulerhall des Behilters 30
an die entsprechenden positiven und negativen Strombalken
angeschlossen sind. Im lbrigen gelten (lir Figur 3 die in

Figur 2 benutzten Kennziffern.

Die Elektrolysezelle gemdR Figur 2 und 3 kann selbstver-
stéd&ndlich noch eine beliebig grdRere Zahl von Kathoden-
und Anodenelementen enthalten, als in dem wiedergegebenen
Beispiel. Im Betrieb einer solchen Elektrolysezelle wird
man darauf achten, daR der Verbrauchszustand der A1203—C—
Masse 23 bel den Einzelanoden nicht gleich ist. Wenn die
A1203—C—Masse 23 infolge Elektrolyse auf einer der anodi-
schen Mutterplatten 24 vdllig abgetragen ist, wird ein
Wechsel gegen ein neues Anodenelement vorgenommen. Wiahrend
des Anodenwechsels libernehmen die anderen parallelgeschal-
teten Anodenelemente den Stromfluf. Das produzierte Alumi-
nium wird in bekannter Weise aus den Elektrolysezellen Uber

Rissel in Unterdrucktiegel gesaugt.

Das erfindungsgemidfie Verfahren gestattet es auch, Elektro-
lysebatterien mit Bipolarelektroden zu betreiben. Fi-ur U
und 5 zeigen ein Ausfihrungsbeispiel fir eine finfzcllife
Flektrolysebatterie. Dabei stellt Figur 4 einen Horiuontal-
schnitt in H8he EF der Figur 5 und Figur 5 einen Vertikal-
schnitt durch CD der Figur U4 dar. Es bezeichnen im einzelnen:
41 = Grafitkathode, 42 = kathodische Strombolzen aus Metall,
i

3 Al203

Grafit, U5 = anodische Strombolzen aus Metall, 40 = Bipo-

-C-Masse der Bipolarelektrode, U4 = Anode aus

1]

larelektroden, U7 = Grafitplatte der Bipolarelcktrode,

48 = SchmelzfluBelektrolyt, U9 = korrosionsbestidndiges,
elektrisch isolierendes Auskleidungsmaterial, 50 = keramische
Wdrmeisolation, 51 = Stahlbehidlter, 52 = [licsipes Aluminium,
53 = Abdeckung der Elektrolysezelle, 54 = Austrittslécher

fiir Abgas.
- 11 -
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Die Kathode 41, die Anode 44 und die Bipolarelektroden 46
werden, wie aus Figur 4 und 5 erkennbar ist, lose in den
Ilektrolyseraum in die daflir vorgesehenen Positionen ge-
stellt. Die wenig verschleiflende Kathode 41 kann iiber lange
Zeit in der Elektrolysezelle bleiben. Die Bipolarelektroden
missen ausgetauscht werden, wenn die Schichtdicke der
A1203—C—Masse fast verbraucht ist. Ein vollkommener Ver-

brauch der auf den Grafitplatten befindlichen A120 -C-Masse

43, wie es bei der Zellenkonstruktion nach Figqur 23und 3
m&glich ist, kann bei den Bipolarelektroden wegen Chlorab-
scheidung und Zersetzung der Alkalichloride nicht zugelassen
werden. Wenn die A1203—C—Masse 43 auf der Anode 44 nahezu
abgetragen ist und ein Wechsel erfolgen muB, so fihrt diese
Mafnahme zu einer Stromunterbrechung der Elektrolysezelle.
Eine Stromunterbrechung 1&8t sich aber dadurch vermeiden,
daB die Anode in mindestens zwei Hdlften geteilt ist, die
zu unterschiedlichen Zeiten gewechselt werden. Auch fiir die
einzelnen Bipolarelektroden empfiehlt sich eine Teilung und
ein zeitlich verschobener Austausch der beiden Hdlften. Auf
diese Weise kann die Al1,0,-C-Masse auf den Bipolarelektroden

273
praktisch restlos aufgebraucht werden.

Die in den Figuren 1 bis 5 beschriebenen Elektrolysezellen
sind als Beispiele und Basismodelle zu betrachten, die ohne
Anderung des Prinzips mannigfaltige Konstruktionsvarianten

erlauben.

Die Ublicherweise filir die Kathode verwendeten Werkstoffe
sind Kohlenstoff, Elektrografit, Titanborid, Zirkonium-
borid oder Gemische derselben.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist es mdglich, eine
Anode zu verwenden, bei der die Masse aus Aluminiumoxid und
Kohlenstoff nicht mechanisch fest mit dem Anodenteil aus

Grafit verbunden ist. Es geniigt, wenn die A1203—C—Masse mit

- 12
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dem elektrisch gut leitenden Werkstoff Grafit in elektrischem
Kontakt steht. Eine praktische Verwirklichung dieses Prinzips
ist in Figur 6 wiedergegeben.

Figur 6 zeigt im Vertikalschnitt eine Elektrolysezelle, die
sich von den vorhergehend beschriebenen Elektrolysezellen in
den Figuren 1-5 durch den Aufbau der Anode und in der Zufuhr
der A1203—C—Masse unterscheidet. In der Mitte der Elektrolyse-
zelle ist die Kathode 61 aus Grafit mit dem metallischen
Stromleiter 62 angeordnet. Die Anode setzt sich aus drei Grund-
elementen zusammen. Der erste Bestandteil der Anode ist eine
Grafitplatte 64 mit dem Gewindebolzen 65, iber den der Elek-
trolysestrom zugefiilhrt wird. Vor der Grafitplatte 64 befindet
sich die A1203—C—Masse in stilickiger Form. Die A1203-C—Masse
wird als Briketts, Pellets, Tabletten oder als sonstiges Gra-
nulat chargiert und von einer Platte 66 gehalten. Sie besteht
in diesem Beispiel aus Grafit und ist mit Horizontalschlitzen
versehen. Aber auch andere Werkstoffe, insbesondere Sinter-
korund, Zirkoniumoxid und Sintermagnesia sind flir dic Ferti-
gung der Platte 66 geeignet. Die Platte 66 verkS&rpert eine
Art Diaphragma und hat die Aufgabe zu erfiillen, daB einer-
seits keine Teilchen der A1203—C—Masse aus dem Anodenraum in
den Elektrolyten gelangen und andererseits ein ausreichend
freier Durchgang flir die Elektrolytschmelze 67, die den Elek-
trolyseraum zwischen Kathode und Anode ausfiillt, vorhanden ist.
Deshalb muB die Platte 66 entweder ein offenes Porensystem
oder zweckentsprechende L&cher oder Kandle enthalten. An der
Kathode 61 wird das Aluminium flissig abgeschieden. Es tropft
von ihr ab und sammelt sich am Boden der Elektrolysezelle zu
dem Bad 68.

Die Anode aus den Bestandteilen 63, 64 und 66 sowie der ibrige
Elektrolyseraum sind eingefaBt in ein korrosionsbestdndiges,
elektrisch nicht leitendes Mauerwerk 69. Der Widrmeschutz der
Elektrolysezelle wird durch die feuerfeste Isolierung 70 ge-
wdhrleistet.

- 13 =
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Die Chargierung der stickigen A1203—C—Masse kann, dem Ver-
brauch der Elektrolysezelle angepalBlit, satzweise oder voll-
kontinuierlich Uber einen Trichter erfolgen. Die dreitei-
lige Anode nach Anspruch 22 1l&B8t sich selbstverstdndlich
anstelle der Verbundanoden 23, 24 in Figur 2 und 3 und 43,

44 in Figur 4 und 5 der mehrzelligen Elektrolyseaggregate
einbauen.

Ein Verfahrensschema zur Herstellung des stiickigen Aufgabe-
gutes aus A1203 und Kohlenstoff ist in Figur 7 dargestellt.
Die einzelnen Verfahrensschritte sind als Beispiele zu be-
trachten und durch &hnliche Verfahrenseinheiten ersetzbar.
So kann beispielsweise der Kammerschachtofen durch einen
Tunnelofen ersetzt werden. Vergleicht man das Fliefibild in
Figur 7 mit den Vorbereitungsgdngen der Roh- und Hilfsstoffe
der beiden eingangs erwdhnten bekannten Elektrolyseprozesse,
so weist das erfindungsgemdBe Verfahren bedecutende appara-

tive und energiesparende Vorteile auf.
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Patentanspriuche

Verfahren zur Gewinnung von Aluminium durch SchmelzfluR-
elektrolyse, dadurch gekennzeichnet, da® als Elektrolyt
eine aus Alkali- und/oder Erdalkalihaleogeniden bestehende
Schmelze und als Anode ein Gemisch, enthaltend Aluminium-

oxid und Kohlenstoff, verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf}
der Elektrolyt mehr als 50% Alkalichloride enthdlt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die Elektrolytschmelze zu mehr als

50 % aus Natrium- und/oder Kaliumchlorid besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daf die Elektrolytschmelze Zusdtze von
10-40 % Kryolith, Alkali- und/oder Erdalkalifluoride ent-
halt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dal die elektrolytische Reduktion beil

Temperaturen von 680-850°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach cinem der vorhergehendan Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da® der Elektrolytschmelze Lithivmenlorid
und/oder Erdalkalichloride inMengen wvon 2-20 % zugesetzt

werden.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, da® vor Beginn der Elektrolyse der Alumi-

niumchloridgehalt der Salzschmelze 3-5 % betrigt.

-15
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl der Aluminium enthaltende Kohstof[l

wihrend der Elcktrolyse durch die Anode zupgcefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhcergehenden Anspriche,dadurch
frekennzelichnet, dald der Aluminium enthaltende Rohstoff
wihrend der Elektrolyse als Granulat oder stickipg konti-

nulerlich durch die Anode zugefiihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verflahrens nacn einemn
der vorherpgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
die Elektrolysezelle mindestens eine Anode enthdlt, die
aus einem Gemisch, enthaltend Aluminiumoxid und Kohlen-
stoff, besteht und die Kathode aus einem gegenlber dam
Flektrolyten und flissigen Aluminium bestidndigen Material

guter Leltldhigkelt besteht.

Yorrichtung nach einem der vornergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, daR die Anode Elektrografit enthalt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dafl zur Herstellung von reinem Alu-
minium das Aluminiumoxid der Anode einen Reinheitsgrad

von mindestens 98 % aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daB die Anode ecin kohlenstolnal-

tiges Bindemittel enthdlt.

Vorrichtung nach einem der vorherpehenden Ancpriche, da-
durch gekennzeichnet, dafl die Anode aus einem zclbst-
backenden Gemisch besteht, das Aluminiumoxid, Trer und/

oder Pech enthalt.

16 -
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Vorrichtung nach dem vorhergehenden Anspruch, gekenn-
zeichnet durch ein mit Grafitelementen umgebenes

selbstbackendes Gemisch.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, daR die Elektrolysezelle Seiten-
wdnde aus keramischem, elektrisch nicht leitendem Mate-

rial aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch pgekcennzeichnet, daB die Seitenwiinde aus Magnesit-

und/oder Korundsteinen bestehen.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dal in einer Elektrolysezelle meh-
rere parallelgeschaltete Sektionen mit Kathoden und

Anodenelementen vorhanden sind.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dal mehrere Elektrolysezellen unter
Verwendung von Bipolarelektroden in einem gemeinsamen

Behidlter zu einer Batterie hintereinandergeschaltet sind.

Anode gemdR einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend
Aluminiumoxid und Kohlenstoff im Gewichtsverhdltnis 5 bis

3 zu 1.

Verfahren zur Herstellung einer Anode gemdfl einem der vor-
herigen Anspruche, dadurch pgekennzeichnet, dal feintecili-
ges Aluminiumoxid und/oder Aluminiumhydroxid mit Eleklro-
denpech gemischt, zu einem Kdrper geformt und unter Luft-
abschluf mit langsamer Aufheizgeschwindipgkeit bLis etwa
1000°C gebrannt wird.

- 17 -
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Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Anode aus cinem Be-
hdlter gebildet wird, in dem das Gemisch, enthaltend
Aluminiumoxid und Kohlenstoff, eingebracht ist und
die Behdlterwand zur Kathode hin eine perforierte Ab-

schirmung (66) aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daR die Abschirmung (66) aus
Grafit, Sinterkorund, Zirkoniumoxid und/oder Sinter-

magnesia besteht.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf der Behidlter, in dem das
stidckipge Gemisceh aus Aluminiumoxid und KohlenstLoff
enthalten ist, in einer mehrkammerigen Elektrolysezelle
oder als Bipolarelektrode in einem mehrzelligen Elek-

trolyseaggregat verwendet wird.
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