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Non-consumable  electrode,  process  of  producing  and  use  in  producing  aluminum. 
The  invention  relates  to  non-consumable  electrode  hav- 

ing  a  substantially  flat  working  surface  suitable  for  use  as  an 
anode  in  molten  salt  electrolysis,  particularly  for  the  produc- 
tion  of  aluminum  in  Hall-Heroult  reduction  cells,  is  produced 
by  a  process  wherein  at  least  the  portion  of  a  conductive  core 
that  is  exposed  to  the  elecrolyte  bath  is  coated  with  a  compo- 
sition  of  higher  resistivity  than  the  core  composition  to  pro- 
vide  uniform  current  density  at  all  regions  of  the  working 
surface  of the  anode.  The  invention  also  relates  to  the  produc- 
tion  of  aluminum  using  such  an  electrode. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

1  -   F i e l d   Of  The  I n v e n t i o n  

The  i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   i m p r o v e d   n o n - c o n s u m a b l e  

e l e c t r o d e s ,   p a r t i c u l a r l y   f o r   u se   in   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

a l u m i n u m   in  H a l l - H e r o u l t   c e l l s ,   and  to   a  m e t h o d   f o r   a c h i e v i n g  

a  u n i f o r m   c u r r e n t   d e n s i t y   o n  t h e   e l e c t r o d e   w o r k i n g   s u r f a c e .  

2  -   D e s c r i p t i o n   Of  The  P r i o r   A r t  

A l u m i n u m   i s   c o n v e n t i o n a l l y   p r o d u c e d   in   H a l l - H e r o u l t  

c e l l s   by  t h e   e l e c t r o l y s i s   o f  a l u m i n a   in   m o l t e n   c r y o l i t e ,  

u s i n g   c o n d u c t i v e   c a r b o n   e l e c t r o d e s .   D u r i n g   t h e   r e a c t i o n ,  

t h e   c a r b o n   a n o d e   i s   c o n s u m e d   a t   t h e   r a t e   of  a p p r o x i m a t e l y  

450  kg/mT  of  a l u m i n u m   p r o d u c e d   u n d e r   t h e   o v e r a l l   r e a c t i o n  

The  p r o b l e m s   c a u s e d   by  t h e   u s e   of   c a r b o n   a n o d e s   a r e  

r e l a t e d   to   t h e   c o s t   of  t h e   a n o d e   c o n s u m e d   in   t h e   a b o v e  

r e a c t i o n   and  to   t h e   i m p u r i t i e s   i n t r o d u c e d   t o   t h e   m e l t   f r o m  

t h e   c a r b o n   s o u r c e .   The  p e t r o l e u m   c o k e s   u s e d   in   t h e   f a b r i c a -  

t i o n   of  t h e   a n o d e s   g e n e r a l l y   have   s i g n i f i c a n t   q u a n t i t i e s   o f  

i m p u r i t i e s ,   p r i n c i p a l l y   s u l f u r ,   s i l i c o n ,   v a n a d i u m ,   t i t a n i u m ,  

i r o n   and   n i c k e l .   S u l f u r   i s   o x i d i z e d   to   i t s   o x i d e s ,   c a u s i n g  

t roub lesome   w o r k p l a c e   and  e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n   p r o b l e m s .  

The  m e t a l s ,   p a r t i c u l a r l y   v a n a d i u m ,   a r e   u n d e s i r a b l e   as  c o n -  

t a m i n a n t s   in  t h e   a l u m i n u m   m e t a l   p r o d u c e d .   R e m o v a l   of  e x c e s s  



q u a n t i t i e s   of   t h e   i m p u r i t i e s   r e q u i r e s   e x t r a   and   c o s t l y   s t e p s  

when  h i g h   p u r i t y   a l u m i n u m   i s   t o   be  p r o d u c e d .  

I f   no  c a r b o n   w e r e   c o n s u m e d   in   t h e   r e d u c t i o n   t h e  

o v e r a l l   r e a c t i o n   w o u l d   be  2Al2O3  @   4Al  +  302  and  t h e  

o x y g e n   p r o d u c e d   c o u l d   t h e o r e t i c a l l y   be  r e c o v e r e d .   More  i m -  

p o r t a n t l y ,   w i t h   no  c a r b o n   c o n s u m e d   a t   t h e   a n o d e   t h e r e   w o u l d  

be  no  c o n t a m i n a t i o n   of  t h e   a t m o s p h e r e   o r   t h e   p r o d u c t   f r o m  

t h e   i m p u r i t i e s   p r e s e n t   in   t h e   c o k e .  

A t t e m p t s   h a v e   b e e n   made  i n   t h e   p a s t   to  u s e   n o n -  

c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e s   w i t h   l i t t l e   a p p a r e n t   s u c c e s s .   M e t a l s  

e i t h e r   m e l t   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   of  o p e r a t i o n ,   or   a r e   a t t a c k e d  

by  o x y g e n   a n d / o r   t h e   c r y o l i t e   b a t h .   C e r a m i c   c o m p o u n d s ,   s u c h  

as  o x i d e s   w i t h   p e r o v s k i t e   and  s p i n e l   c r y s t a l   s t r u c t u r e s ,  

u s u a l l y   h a v e   t o o   h i g h   e l e c t r i c a l   r e s i s t a n c e   or   a r e   a t t a c k e d  

by  t h e   c r y o l i t e   b a t h .  

P r e v i o u s   e f f o r t s   in   t h e   f i e l d   a r e   d i s c l o s e d   i n   U . S .  

3 , 7 1 8 , 5 5 0 - K l e i n ,   F e b .   27,  1 9 7 3 ,   C l .   2 0 4 / 6 7 ;   U .S .   4 , 0 3 9 , 4 0 1 -  

Yamada  e t   a l . ,   Aug.   2,  1 9 7 7 ,   C l .   2 0 4 / 6 7 ;   U .S .   2 , 4 6 7 , 1 4 4 -  

M o c h e l ,   A p r i l   12,   1 9 4 9 ,   Cl .   1 0 6 / 5 5 ;   U . S .   2 , 4 9 0 , 8 2 5 - M o c h e l ,  

F e b .   1,  1 9 4 6 ,   C l .   1 0 6 / 5 5 ;   U.S.   4 , 0 9 8 , 6 6 9 - d e   Nora   e t   a l . ,  

J u l y   4,  1 9 7 8 ,   C l .   2 0 4 / 2 5 2 ;   B e l y a e v   +  S t u d e n t s o v ,   L e g k i e   M e t a l  

6,  N o .  3 ,   1 7 - 2 4   ( 1 9 3 7 ) ,   (C.A.  31  [ 1 9 3 7 ] ,   8384)   a n d  B e l y a e v ,  

L e g k i e   M e t a l   7,  No.  1,  7-20  (19381  (C.A.   32  [ 1 9 3 8 ] ,   6 5 5 3 ) .  

Of  t h e   a b o v e   r e f e r e n c e s ,   K l e i n   d i s c l o s e s   an  a n o d e  

of  a t   l e a s t   80%  SnO2,  w i t h   a d d i t i o n s   of  F e 2 0 3 ,   ZnO,  C r 2 0 3 ,  

S b 2 0 3 ,   B i 2 0 3 ,   V2O5,  Ta2O5,   Nb205  or  W03.  Yamada  d i s c l o s e s  

s p i n e l   s t r u c t u r e   o x i d e s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   XYY'O4  a n d  

p e r o v s k i t e   s t r u c t u r e   o x i d e s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   RMO3, 
i n c l u d i n g   t h e   c o m p o u n d s   C o C r 2 0 4 ,   T i F e 2 O 4 ,   N i C r 2 0 4 ,   N i C o 2 O 4 ,  

LaCrO3 ,   and   L a N i O 3 .   M o c h e l   d i s c l o s e s   SnO2  p l u s   o x i d e s   o f  

Ni ,   Co,  F e ,   Mn,  Cu,  Ag,  Au,  Zn,  As,  Sb,  Ta,   Bi  and  U.  

B e l y a e v   d i s c l o s e s   a n o d e s   of   F e 2 0 3 ,   SnO2,  C o 3 0 4 ,   N i O ,  Z n O ,  

CuO,  Cr2O3  and   m i x t u r e s   t h e r e o f   as  f e r r i t e s .   De  Nora  d i s -  

c l o s e s   Y203  w i t h   Y,  Zr,   Sn,  Cr,   Mo,  Ta,   W,  Co,  Ni ,   Pd,  A g ,  

and  o x i d e s   of  Mn,  Rh,  I r ,   and   R u .  

The  M o c h e l   p a t e n t s   r e l a t e   t o   e l e c t r o d e s   f o r   m e l t i n g  

g l a s s ,   w h i l e   t h e   r e m a i n d e r   a r e   i n t e n d e d   f o r   h i g h   t e m p e r a t u r e  



e l e c t r o l y s i s ,   s u c h   as  H a l l - H e r o u l t   a l u m i n u m   r e d u c t i o n .  

P r o b l e m s   w i t h   t h e   m a t e r i a l s   a b o v e   a r e   r e l a t e d   to   t h e   c o s t  

of  t h e   raw  m a t e r i a l s ,   t h e   f r a g i l i t y   of  t h e   e l e c t r o d e s ,  

t h e   d i f f i c u l t y   of  m a k i n g   a  s u f f i c i e n t l y   l a r g e   e l e c t r o d e  

f o r   c o m m e r c i a l   u s a g e ,   and  t h e   low  e l e c t r i c a l   c o n d u c t i v i t y  

of  many  of  t h e   m a t e r i a l s   a b o v e   when  c o m p a r e d   to   c a r b o n  

a n o d e s .  

U.S .   4 , 1 4 6 , 4 3 8 ,   March   27,  1 9 7 9 ,   de  Nora   e t   a l . ,  

Cl .   2 0 4 / 1 . 5 ,   d i s c l o s e s   e l e c t r o d e s   c o m p r i s i n g   a  s e l f - s u s t a i n -  

ing   body   or  m a t r i x   of  s i n t e r e d   p o w d e r s   of  an  o x y c o m p o u n d   o f  

a t   l e a s t   one  m e t a l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

t i t a n i u m ,   t a n t a l u m ,   z i r c o n i u m ,   v a n a d i u m ,   n i o b i u m ,   h a f n i u m ,  

a l u m i n u m ,   s i l i c o n ,   t i n ,   c h r o m i u m ,   m o l y b d e n u m ,   t u n g s t e n ,  

l e a d ,   m a n g a n e s e ,   b e r y l l i u m ,   i r o n ,   c o b a l t ,   n i c k e l ,   p l a t i n u m ,  

p a l l a d i u m ,   o s m i u m ,   i r i d i u m ,   r h e n i u m ,   t e c h n e t i u m ,   r h o d i u m ,  

r u t h e n i u m ,   g o l d ,   s i l v e r ,   c a d m i u m ,   c o p p e r ,   z i n c ,   g e r m a n i u m ,  

a r s e n i c ,   a n t i m o n y ,   b i s m u t h ,   b o r o n ,   s c a n d i u m   a n d  m e t a l s   o f  

t h e   l a n t h a n i d e   and   a c t i n i d e   s e r i e s   and  a t   l e a s t   one  e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   a g e n t ,   t h e   e l e c t r o d e s   b e i n g   p r o v i d e d   o v e r   a t  

l e a s t   a  p o r t i o n   of  t h e i r   s u r f a c e   w i t h   a t   l e a s t   one   e l e c t r o -  

c a t a l y s t .  

U .S .   P a t e n t   No.  3 , 9 3 0 , 9 6 7 - A l d e r ,   J a n u a r y   6,  1 9 7 6 ,  

Cl .   2 0 4 / 6 7 ,   d i s c l o s e s   b i - p o l a r   e l e c t r o d e s   made  by  s i n t e r i n g  

f o r m e d   m i x t u r e s   of  Sn02 ,   as  a  p r i n c i p a l   c o m p o n e n t ,   w i t h   s m a l l  

p e r c e n t a g e s   of  S b 2 0 3 ,   F e 2 0 3   and   CuO.  

U.S .   P a t e n t   No.  3 , 9 6 0 , 6 7 8 - A l d e r ,   J u n e   1,  1 9 7 6 ,   C l .  

2 0 4 / 6 7 ,   d i s c l o s e s   a  H a l l - H e r o u l t   p r o c e s s   u s i n g   an  a n o d e  

h a v i n g   a  w o r k i n g   s u r f a c e   of  c e r a m i c   o x i d e ,   w h e r e i n   a  c u r r e n t  

d e n s i t y   a b o v e   a  min imum  v a l u e   i s   m a i n t a i n e d   o v e r   t h e   w h o l e  

a n o d e   s u r f a c e   to   p r e v e n t   c o r r o s i o n .   The  a n o d e   i s   p r i n c i p a l l y  

Sn02,   p r e f e r a b l y   80 .0   to   9 9 . 7   wt .   %.  A d d i t i v e   o x i d e s   of  F e ,  

Cu,  Sb  and  o t h e r   m e t a l s   a r e   d i s c l o s e d .  

U.S.   P a t e n t   No.  4 , 0 5 7 , 4 8 0 - A l d e r ,   N o v e m b e r   8,  1 9 7 7 ,  

Cl.   2 0 4 / 2 9 0   R,  a  d i v i s i o n a l   a p p l i c a t i o n   f rom  U.S .   P a t e n t   N o .  

3 , 9 6 0 , 6 7 8 ,   r e l a t e s   to   a  c e r a m i c   o x i d e   a n o d e   f o r   a  H a l l - H e r o u l t  

c e l l   u s i n g   a  c u r r e n t   d e n s i t y   m a i n t a i n e d   a b o v e   a  m in imum  v a l u e  

o v e r   t h e   c o n t a c t   s u r f a c e   of  t h e   a n o d e .   A  p r o t e c t i v e   r i n g   i s  



f i t t e d   o v e r   t h e   t h r e e   p h a s e   zone   a t   t h e   a i r - e l e c t r o l y t e -  

a n o d e   j u n c t i o n .   A n o d e   b a s e   m a t e r i a l   i s   S n 0 2 ,   8 0 . 0 - 9 9 . 7  

w t .  %   i s   shown  w i t h   a d d i t i o n s   of  0 . 0 5 - 2 . 0   w t .  %   of  o x i d e s  

of  Fe ,   Cu,  Sb  and   o t h e r   m e t a l s   as  d o p a n t s .  

U .S .   P a t e n t   No.  4 , 2 3 3 , 1 4 8 - R a m s e y   e t   a l . ,  

N o v e m b e r   11,  1 9 8 0 ,   C l .   2 0 4 / 2 9 1 ,   d i s c l o s e s   e l e c t r o d e s   s u i t -  

a b l e   f o r   u s e   i n   H a l l - H e r o u l t   c e l l s   c o m p o s e d   of   SnO2  w i t h  

v a r i o u s   a m o u n t s   of   c o n d u c t i v e   a g e n t s   and   s i n t e r i n g   p r o -  

m o t e r s ,   p r i n c i p a l l y   G e 0 2 ,   Ca3O4,   Bi2O3,  Sb2O3,   MnO2,  C u O ,  

P r 2 0 3 '   In2O3  and   M o O 3 .  
D e s p i t e   t h e   e f f o r t s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   p r e p a r a t i o n  

of   u s a b l e   e l e c t r o d e s   f o r   H a l l - H e r o u l t   c e l l s   s t i l l   h a s   n o t  

b e e n   f u l l y   r e a l i z e d   and   no  i n s t a n c e   i s   known  of  any  p l a n t  

s c a l e   c o m m e r c i a l   u s a g e .   The  s p i n e l   a n d   p e r o v s k i t e   c r y s t a l  

s t r u c t u r e s   h a v e   i n   g e n e r a l   d i s p l a y e d   p o o r   r e s i s t a n c e   to   t h e  

m o l t e n   c r y o l i t e   b a t h ,   d i s i n t e g r a t i n g   in   a  r e l a t i v e l y   s h o r t  

t i m e .   E l e c t r o d e s   c o n s i s t i n g   of  m e t a l s   c o a t e d   w i t h   c e r a m i c s  

u s i n g   c o n v e n t i o n a l   m e t h o d s   h a v e   a l s o   shown  p o o r   p e r f o r m a n c e ,  

i n   t h a t   a l m o s t   i n e v i t a b l y ,   e v e n   t h e   s m a l l e s t   c r a c k   l e a d s   t o  

a t t a c k   on  t h e   m e t a l   s u b s t r a t e   by  t h e   c r y o l i t e ,   r e s u l t i n g   i n  

s p a l l i n g   of  t h e   c o a t i n g ,   and  c o n s e q u e n t   d e s t r u c t i o n   of   t h e  

a n o d e .  

The  m o s t   p r o m i s i n g   d e v e l o p m e n t s   t o   d a t e   a p p e a r   t o  

be  t h o s e   u s i n g   s t a n n i c   o x i d e ,   w h i c h   h a s   a  r u t i l e   c r y s t a l  

s t r u c t u r e ,   as   t h e   b a s i c   m a t r i x .   V a r i o u s   c o n d u c t i v e   a n d  

c a t a l y t i c   c o m p o u n d s   a r e   a d d e d   t o   r a i s e   t h e   l e v e l   o f  

e l e c t r i c a l   c o n d u c t i v i t y   and   to   p r o m o t e   t h e   d e s i r e d   r e a c t i o n s  

a t   t h e   w o r k i n g   s u r f a c e   of  t h e   a n o d e .  

A  m a j o r   c a u s e   of  t h e   d i f f i c u l t i e s   e x p e r i e n c e d   w i t h  

t h e   u s e   of  c o n d u c t i v e   a n o d e s   h a v i n g   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e s  

i n   H a l l - H e r o u l t   c e l l s   i s   t h e   h i g h   c u r r e n t   d e n s i t i e s   t h a t  

e x i s t   a t   t h e   e d g e s   and   c o r n e r s   of  t h e   a n o d e s .   As  a  r e s u l t ,  

t h e   o p e r a t i n g   l i f e   of  t h e s e   a n o d e s   i s   s h o r t e n e d   by  s e l e c t i v e  

a t t a c k   of  t h e s e   r e g i o n s   by  t h e   m o l t e n   e l e c t r o l y t e   b a t h .  

R e g a r d i n g   a n o d e s   h a v i n g   a  p r o t e c t i v e   s u r f a c e   c o v e r i n g ,   i t  

h a s   b e e n   a c c e p t e d   and   common  p r a c t i c e   t o   u t i l i z e   a  m a t e r i a l  

of   v e r y   h i g h   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y   f o r   t h e   c o v e r i n g ,   c o m -  



p a r e d   t o   t h e   r e s i s t i v i t y   of  t h e   p r o t e c t e d   m a t e r i a l .  

The  p r i m a r y   o b j e c t i v e   of  t h e   i n v e n t i o n   i s   to   p r o -  

v i d e   an  i m p r o v e d   e l e c t r o d e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t  

w o r k i n g   s u r f a c e   and  w h e r e i n   a  u n i f o r m   c u r r e n t   d e n s i t y  

e x i s t s   a t   a l l   a v a i l a b l e   r e g i o n s   of  t h e   w o r k i n g   s u r f a c e   o f  

t h e   e l e c t r o d e   d u r i n g   o p e r a t i o n   t h e r e o f   in  a  m o l t e n   s a l t  

e l e c t r o l y s i s   c e l l .   The  u n i f o r m   c u r r e n t   d e n s i t y   i n h i b i t s  

s e l e c t i v e   a t t a c k   of  t h e   e l e c t r o d e   and  p r o v i d e s   i m p r o v e d  

p r o c e s s   c o n t r o l .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t i v e   of  t h e   i n v e n t i o n   t o   p r o -  

v i d e   an  i m p r o v e d   e l e c t r o d e   w h e r e i n   t h e   r e q u i r e m e n t   of  l a r g e  

d i f f e r e n c e s   b e t w e e n   t h e   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y   of  t h e   c o r e  

and   c o r e - p r o t e c t i n g   m a t e r i a l   i s   g r e a t l y   r e l a x e d .  

A n o t h e r   o b j e c t i v e   of  t h e   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e  

an  i m p r o v e d   m e t h o d   f o r   m a n u f a c t u r i n g   a l u m i n u m   by  t h e   e l e c -  

t r o l y s i s   of  a l u m i n a   i n   m o l t e n   c r y o l i t e   in   a  H a l l - H e r o u l t  

c e l l   e m p l o y i n g   a  n o n - c o n s u m a b l e   a n o d e   c o m p r i s i n g   t h e  

e l e c t r o d e   of  t h e   i n v e n t i o n .  

The  i n v e n t i o n   in   one   a s p e c t   p r o v i d e s   a  n o n -  

c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   p a r t i c u l a r l y ,   b u t   n o t   e x c l u s i v e l y ,  

s u i t a b l e   as  an  a n o d e   f o r   a  H a l l - H e r o u l t   c e l l   h a v i n g   a  

m o l t e n   e l e c t r o l y t e   b a t h   a t   c e l l   o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e  

w h i c h   e s s e n t i a l l y   a c h i e v e s   a  u n i f o r m   c u r r e n t   d e n s i t y  

a c r o s s   i t s   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e ,   and  may  be  p r o d u c e d  

f r o m   m a t e r i a l s   h a v i n g   a  r e l a t i v e l y   s m a l l   d i f f e r e n c e   i n  

e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y .   The  e l e c t r o d e ,   and   e s p e c i a l l y   a n  

a n o d e   i s   g e n e r a l l y   p r o d u c e d   by  t h e   p r o c e s s   o f :   (a)  f o r m -  

i n g ,   p r e f e r a b l y   by  i s o s t a t i c   p r e s s i n g ,   a  f i r s t   c o n d u c t i v e  

c e r a m i c   m a t e r i a l   to   p r o d u c e   a  c o r e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y  

f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and   a  n o n - w o r k i n g   s u r f a c e ;   (b)  f o r m -  

ing   a  p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g   o v e r   t h e   n o n - w o r k i n g  
s u r f a c e   of  t h e   c o r e   on  a t   l e a s t   t h e   p o r t i o n   t h e r e o f   w h i c h  

i s   to   be  e x p o s e d   to   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h   in   t h e   c e l l ,   t h e  

c o a t i n g   c o n s i s t i n g   of  a  s e c o n d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l  

h a v i n g   a  c l o s e l y   m a t c h i n g   c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l   e x p a n s i o n ,  

a  c l o s e   m a t c h i n g   of  s h r i n k a g e   d u r i n g   s i n t e r i n g ,   and  a  

h i g h e r   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y  c o m p a r e d   to   t h e   f i r s t   c o n -  



d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   and  c a p a b l e   of  b e i n g   c h e m i c a l  

d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ;   and  (c)  s i n t e r i n g   t h e   c o a t e d   c o r e  

t h u s   f o r m e d   t o   p r o d u c e   a  m o n o l i t h i c   c e r a m i c   e l e c t r o d e  

h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and  a  n o n -  

w o r k i n g   s u r f a c e ,   t h e   n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   h a v i n g   an  i m -  

p e r v i o u s   c o a t i n g   t h e r e o n ,   a t   l e a s t   i n   t h e   p o r t i o n   t h e r e o f  

e x p o s e d   to   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h ,   of  h i g h e r   r e s i s t i v i t y  

t h a n   t h e   c o r e   and  c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ,   w h e r e -  

by  s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  t h e   c u r r e n t   a p p l i e d   to   t h e   e l e c -  

t r o d e   i s   c o n d u c t e d   i n t o   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h   t h r o u g h   t h e  

f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e .  

The  i n v e n t i o n   a l s o   p r o v i d e s   a  m e t h o d   f o r   m a n u -  

f a c t u r i n g   a l u m i n u m   by  t h e   e l e c t r o l y s i s   of  a l u m i n a   i n   m o l t e n  

c r y o l i t e   i n   a  H a l l - H e r o u l t   c e l l   e m p l o y i n g   a  n o n - c o n s u m a b l e  

a n o d e   w h i c h   e s s e n t i a l l y   a c h i e v e s   a  u n i f o r m   c u r r e n t   d e n s i t y  

a c r o s s   i t s   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e ,   and   may  be  p r o d u c e d   f r o m  

m a t e r i a l s   h a v i n g   a  r e l a t i v e l y   s m a l l   d i f f e r e n c e   in   e l e c t r i -  

c a l   r e s i s t i v i t y .   The  a n o d e   i s   g e n e r a l l y   p r o d u c e d   by  t h e  

p r o c e s s   o f :   (a)  f o r m i n g ,   p r e f e r a b l y   by  i s o s t a t i c   p r e s s i n g ,  

a  f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   t o   p r o d u c e   a  c o r e  

h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and   a  n o n -  

w o r k i n g   s u r f a c e ;   (b)  f o r m i n g   a  p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g  

o v e r   t h e   n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   of  t h e   c o r e   on  a t   l e a s t   t h e  

p o r t i o n   t h e r e o f   w h i c h   i s   to   be  e x p o s e d   to   t h e   e l e c t r o l y t e  

b a t h   in   t h e   c e l l ,   t h e   c o a t i n g   c o n s i s t i n g   of  a  s e c o n d   c o n -  

d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   h a v i n g   a  c l o s e l y   m a t c h i n g  

c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l   e x p a n s i o n ,   a  c l o s e   m a t c h i n g   o f  

s h r i n k a g e   d u r i n g   s i n t e r i n g ,   and  a  h i g h e r   e l e c t r i c a l  

r e s i s t i v i t y   c o m p a r e d   to   t h e   f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c  

m a t e r i a l   and   c a p a b l e   of  b e i n g   c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d  

t h e r e t o ;   and  (c)  s i n t e r i n g   t h e   c o a t e d   c o r e   t h u s   f o r m e d   t o  

p r o d u c e   a  m o n o l i t h i c   c e r a m i c   a n o d e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y  

f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and  a  n o n - w o r k i n g   s u r f a c e ,   t h e   n o n -  

w o r k i n g   s u r f a c e   h a v i n g   an  i m p e r v i o u s   c o a t i n g   t h e r e o n ,   a t  

l e a s t   in   t h e   p o r t i o n   t h e r e o f   e x p o s e d   t o   t h e   e l e c t r o l y t e  

b a t h ,   of  h i g h e r   r e s i s t i v i t y   t h a n   t h e   c o r e   and   c h e m i c a l  

d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ,   w h e r e b y   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  t h e  



c u r r e n t   a p p l i e d   t o   t h e   a n o d e   i s   c o n d u c t e d   i n t o   t h e   e l e c -  

t r o l y t e   b a t h   t h r o u g h   t h e   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e .  

The  p h r a s e   " p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g   o v e r   t h e  

n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   of  t h e   c o r e "   r e f e r s   to   a  c o a t e d   c o r e  

p o s s e s s i n g   s u f f i c i e n t   i n t e g r i t y   s u c h   t h a t   i t   can   b e  

h a n d l e d   and  s h a p e d   w i t h o u t   s e p a r a t i o n   of  t h e   c o a t i n g  

f rom  t h e   c o r e .   A  p a r t i c u l a r l y   s u i t a b l e   m e t h o d   f o r   a p p l y -  

ing   an  a d h e r e n t   c o a t i n g   i s   t h e   i s o s t a t i c   p r e s s i n g   m e t h o d .  

The  a d h e r e n c e   in   t h i s   c a s e   i s   d e r i v e d   f r o m   t h e   p h y s i c a l  

i n t e r p e n e t r a t i o n   of  c o a t i n g   and   c o r e   m a t e r i a l s   a t   t h e  

a d j o i n i n g   i n t e r f a c e .   O t h e r   c o a t i n g   m e t h o d s ,   s u c h   as  f l a m e  

s p r a y i n g   or  d i p p i n g ,   w h i c h   p e r m i t   s u b s e q u e n t   c h e m i c a l  

d i f f u s i o n   b o n d i n g   of  t h e   c o a t i n g   d u r i n g   s i n t e r i n g   may  a l s o  

be  u s e d .  

The  p h r a s e   " c l o s e l y   m a t c h i n g   c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l  

e x p a n s i o n "   r e f e r s   t o   t h e   r e q u i r e m e n t   t h a t   t h e   CTE  of  t h e  

c o a t i n g   and  c o r e   m a t e r i a l s   of  t h e   e l e c t r o d e   s h o u l d   d i f f e r  

by  no  more   t h a n   a b o u t   1 .0   x  1 0  / ° C .   to   p r e v e n t   d e s t r u c t i o n  

of  t h e   e l e c t r o d e   d u r i n g   u s e .   In  a  p r e f e r r e d   s y s t e m ,   t h e  .  

CTE  d i f f e r e n c e   i s   l i m i t e d   to   no  more   t h a n   a b o u t   0 . 5 % .  

L i k e w i s e ,   t h e   p h r a s e   "a  c l o s e   m a t c h i n g "   o f  

s h r i n k a g e   r e f e r s   t o   t h e   r e q u i r e m e n t   t h a t   t h e   c o a t i n g   a n d  

c o r e   m a t e r i a l s   m u s t   u n d e r g o   an  e s s e n t i a l l y   e q u i v a l e n t  

d i m e n s i o n a l   or   v o l u m e   c h a n g e   d u r i n g   s i n t e r i n g .  

C h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d i n g   as  u s e d   h e r e i n   i s  

d e f i n e d   as  t h e   c o h e s i o n   r e s u l t i n g   f rom  t h e   m u t u a l   m i g r a t i o n  

of  t h e   c o a t i n g   and  c o r e   c o n s t i t u e n t s   a c r o s s   an  a d j o i n i n g  

i n t e r f a c e   to   fo rm  an  i n t e r p h a s e   r e g i o n   w i t h   c h e m i c a l   c o m -  

p o s i t i o n   i n t e r m e d i a t e   b e t w e e n   t h a t   of  t h e   c o a t i n g   and  t h e  

c o r e   and  c o m p a t i b l e   w i t h   e a c h .  

An  e l e c t r o d e   p r o d u c e d   by  o u r   p r o c e s s   w h i c h   p a r t i -  

c u l a r l y   l e n d s   i t s e l f   to   c o m m e r c i a l   p r o d u c t i o n   i n v o l v e s :  

(a)  f o r m i n g   an  e l o n g a t e d   c o r e   h a v i n g   two  ends   f rom  a  f i r s t  

c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l ;   (b)  f o r m i n g   a  p h y s i c a l l y  

a d h e r e n t   c o a t i n g   o v e r   t h e   c o r e   w i t h   a  s e c o n d   c o n d u c t i v e  

c e r a m i c   m a t e r i a l   h a v i n g   a  c l o s e l y   m a t c h i n g   c o e f f i c i e n t   o f  

t h e r m a l   e x p a n s i o n ,   a  c l o s e   m a t c h i n g   of  s h r i n k a g e   d u r i n g  



s i n t e r i n g ,   and  a  h i g h e r   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y   c o m p a r e d   t o  

t h e   f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   and  c a p a b l e   of  b e i n g  

c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ;   (c)  p r o d u c i n g   a  s u b -  

s t a n t i a l l y   f l a t   u n c o a t e d   w o r k i n g   s u r f a c e   on  o n l y   one   e n d  

of  t h e   c o a t e d   c o r e   by  r e m o v i n g   t h e   c o a t i n g   t h e r e f r o m ;   a n d  

(d)  s i n t e r i n g   t h e   c o a t e d   c o r e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t  

u n c o a t e d   w o r k i n g   s u r f a c e   t o   p r o d u c e   an  i n t e g r a l   m o n o l i t h i c  

b o d y   w i t h   an  i m p e r v i o u s   c o a t i n g   l a y e r ,   t h e r e b y   f o r m i n g   a  

c e r a m i c   e l e c t r o d e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g  

s u r f a c e   and   a  n o n - w o r k i n g   s u r f a c e ,   t h e   n o n - w o r k i n g   s u r -  

f a c e   h a v i n g   a  c o a t i n g   of  h i g h e r   r e s i s t i v i t y   t h a n   t h e   c o r e  

and  c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ,   w h e r e b y   s u b s t a n t i a l -  

l y   a l l   of   t h e   c u r r e n t   a p p l i e d   t o   t h e   e l e c t r o d e   i s   c o n d u c t e d  

i n t o   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h   t h r o u g h   t h e   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e .  

The  p r e f e r r e d   m e t h o d   f o r   f o r m i n g   t h e   e l o n g a t e d   c o r e   a n d  

p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g   i s   i s o s t a t i c   p r e s s i n g .  

The  p r e f e r r e d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   c o r e   c o m p o s i t i o n  

f o r   t h e   e l e c t r o d e   c o n s i s t s   of  9 8 . 0 - 9 8 . 5   wt .   %  SnO2,  0 . 1 - 0 . 5  

wt .   %  CuO  and  1 . 0 - 1 . 5   wt .   %  S b 2 0 3 .   A  p a r t i c u l a r l y   a d v a n -  

t a g e o u s   c o r e   c o m p o s i t i o n   c o n s i s t s   of  9 8 . 5   w t .   %  Sn02 ,   0 . 5  

w t .  %   CuO  and   1 .0   w t .  %   S b 2 0 3 .  
The  p r e f e r r e d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   c o a t i n g   m a t e r i a l  

i s   an  F e 2 O 3 - d o p e d   Sn02  c o m p o s i t i o n ,   p r e f e r a b l y   c o n s i s t i n g  

of  9 8 . 0 0 - 9 9 . 7 5   wt .   %  SnO2  a n d   0 . 2 5 - 2 . 0 0   wt .   %  F e 2 0 3 ,   a n d  

i d e a l l y   9 8 . 0   w t .   %  SnO2  and   2 .0   wt .   %  F e 2 0 3 .  
The  f o l l o w i n g   e x a m p l e   w i l l   f u r t h e r   d e s c r i b e   t h e  

i n v e n t i o n .   I t   i s   u n d e r s t o o d   t h a t   t h i s   e x a m p l e   i s  p r o v i d e d  

to   i l l u s t r a t e   t h e   p r a c t i c e   of  t h e   i n v e n t i o n   and   i s   n o t  

i n t e n d e d   as  l i m i t i n g   b e y o n d   t h e   l i m i t a t i o n s   i m p o s e d   by  t h e  

a p p e n d e d   c l a i m s .  

A  p o w d e r   m i x t u r e   c o n s i s t i n g   of   985  g r a m s   S n 0 2 ,   5 

g r a m s   CuO  and   10  g r a m s   S b 2 0 3  w a s   we t   m i l l e d   f o r   s i x   h o u r s ,  

a f t e r   w h i c h   t h e   r e s u l t i n g   s l u r r y   was  v a c u u m   f i l t e r e d   a n d  

d r i e d   by  m e a n s   w e l l   known  i n   t h e   a r t .   The  d r i e d   m a t e r i a l  

was  s c r e e n e d   t h r o u g h   a  s i e v e   h a v i n g   o p e n i n g s   of   a b o u t   4 2 5  

m i c r o n s   (40  mesh   T y l e r   S c r e e n   S c a l e ) ,   and  t h e n   c a l c i n e d   a t  

9 0 0 ° C .   i n   a i r   to   p r o m o t e   c h e m i c a l   r e a c t i v i t y   and   i m p r o v e  



homogenei ty .   The  w e t - m i l l i n g ,   v a c u u m   f i l t r a t i o n ,   and  d r y i n g  

s t e p s   w e r e   r e p e a t e d   to   p r o v i d e   p o w d e r e d   m a t e r i a l   w i t h   w h i c h  

to   p r o d u c e   t h e   a n o d e   c o r e .  
A  p o w d e r   m i x t u r e   c o n s i s t i n g   of  980  g r a m s   S n 0 2  a n d  

20  g r a m s   Fe203   was  t r e a t e d   in   an  i d e n t i c a l   m a n n e r   as  w a s  

u s e d   in   t h e   c o r e   m a t e r i a l   p r e p a r a t i o n   d e s c r i b e d   a b o v e   t o  

p r o d u c e   a  p o w d e r   f o r   u s e   in   c o a t i n g   t h e   a n o d e   c o r e .  

A  110  g ram  s a m p l e   of  t h e   c o r e   m a t e r i a l   was  m o l d e d  

in   a  v i b r a t e d   c y l i n d r i c a l   mold   and  t h e n   p r e s s e d   i s o s t a t i c a l -  

ly   a t   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   1265  k g / c m 2   ( 1 8 , 0 0 0   p s i )   to   f o r m  

a  c y l i n d r i c a l   a n o d e   c o r e   h a v i n g   a p p r o x i m a t e   d i m e n s i o n s   o f  

2 . 7 5   i n c h e s   by  1  i n c h   d i a m e t e r .   The  c o a t i n g   m a t e r i a l   w a s  

t h e n   m o l d e d   o n t o   t h e   f o r m e d   c o r e   by  i n s e r t i n g   t h e   c o r e  

i n t o   a  c y l i n d r i c a l l y   s h a p e d   mold   h a v i n g   l a r g e r   d i a m e t e r  

t h a n   t h e   c o r e   and  f i l l i n g   t h e   v o i d   s p a c e   s u r r o u n d i n g   t h e  

c o r e   w i t h   c o a t i n g   m a t e r i a l .   The  c o a t i n g   m a t e r i a l   was  c o m -  

p a c t e d   by  v i b r a t i n g .   The  c o a t e d   c o r e   was  t h e n   i s o s t a t i -  

c a l l y   p r e s s e d   a t   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   1406  k g / c m 2   ( 2 0 , 0 0 0  

p s i ) .   F i n a l l y ,   t h e   c o a t i n g   was  r e m o v e d   f r o m   b o t h   e n d s  

of  t h e   t h u s - f o r m e d   body   by  s a n d i n g   to   p r o v i d e   b o t h   a  s u b -  

s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   a t   one   end  t h e r e o f   and  a  

l o c a t i o n   f o r   c o n n e c t i n g   t h e   p o w e r   l e a d   to   t h e   o p p o s i t e   e n d .  

The  body   was  t h e n   s i n t e r e d   in   o x y g e n   a t   a b o u t  

1 4 2 0 ° C . ,   u s i n g   an  8  h o u r   u p h e a t   r a t e   and  a  4  h o u r   h o l d   a t  

maximum  t e m p e r a t u r e .   The  r e s i s t i v i t i e s   of  t h e   c o r e   a n d  

c o a t i n g   m a t e r i a l   a t   9 7 5 ° C .   w e r e   0 . 0 0 2 5   ohm·cm  and  0 . 2 2  

ohm·cm,   r e s p e c t i v e l y . .   The  A r c h i m e d e s   d e n s i t y   of  t h e  

s i n t e r e d   body  was  95.4%  of  t h e   t h e o r e t i c a l   d e n s i t y   o f  

6 . 9 5   g / c m  .  

D e n s i t i e s   98%  of  t h e   t h e o r e t i c a l   d e n s i t y   h a v e  

b e e n   o b t a i n e d   by  s i n t e r i n g   an  i d e n t i c a l   body   in  o x y g e n   a t  

1 4 2 0 ° C .   u s i n g   a  6  h o u r   u p h e a t   r a t e   and  a  2  h o u r   h o l d   a t  

maximum  t e m p e r a t u r e .  

T e s t i n g   of  t h e   c o a t e d   m o n o l i t h   as  an  a n o d e   w a s  

c o n d u c t e d   in   a  p i l o t   s c a l e   H a l l - H e r o u l t   c e l l   a t   a b o u t   9 8 0 ° C . ,  

t h e   m e l t   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n :  



T h r o u g h o u t   t h e   d u r a t i o n   of  t h e   t e s t ,   t h e   m e l t   was  r e -  

p l e n i s h e d   p e r i o d i c a l l y   to   m a i n t a i n   a p p r o x i m a t e l y   t h e   s t a r t -  

ing   c o m p o s i t i o n .   One  t h i r d   of  t h e   a n o d e   was  i m m e r s e d  

v e r t i c a l l y   in   t h e   m e l t .   A f t e r   175  h o u r s   of  e l e c t r o l y s i s  

a t   a  c u r r e n t   d e n s i t y   of  1  a m p / c m 2 ,   t h e   a n o d e   r e t a i n e d   i t s  

s t r u c t u r a l   i n t e g r i t y ,   e x h i b i t i n g   no  v i s u a l   s i g n   o f  

t h e r m a l l y - i n d u c e d   s h o c k   or  o t h e r   i n d i c a t i o n   of  s e p a r a t i o n  

of  t h e   c o a t i n g   f r o m   t h e   c o r e .   The  u n i f o r m   a p p e a r a n c e   o f  

t h e   w o r k i n g   s u r f a c e   of  t h e   a n o d e   c o u p l e d   w i t h   t h e   a b s e n c e  

of  c o r r o s i o n   a t   t h e   l o w e r ,   s h a r p   e d g e s   of  t h e   c o a t i n g  

p r e s e n t e d   c o n c l u s i v e   e v i d e n c e   t h a t   t h e   e l e c t r o l y s i s   c u r r e n t  

was  c o n s t r a i n e d   s u b s t a n t i a l l y   t o   t h e   c e n t r a l   c o r e   r e g i o n  

b o u n d e d   by  t h e   c o a t i n g .   The  e l e c t r o c h e m i c a l   c o r r o s i o n   o f  

t h e   w o r k i n g   s u r f a c e   of  t h e   a n o d e   was  so  s l i g h t   as  to   n o t  

be  r e a d i l y   c a p a b l e   of  b e i n g   q u a n t i f i e d   by  p h y s i c a l   m e a s u r e -  

m e n t s .   The  r e c o r d e d   w e i g h t   and   d i m e n s i o n a l   c h a n g e s   of  t h e  

a n o d e   w e r e   of   t h e   same  o r d e r   of  m a g n i t u d e   as  t h e   a c c u r a c y  
of  t h e   m e a s u r e m e n t s .   The  c o a t i n g   l a y e r   e x h i b i t e d   h i g h  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   b o t h   a b o v e   a n d   b e l o w   t h e   m e l t   l e v e l  

and  i n   t h e   r e g i o n   of  t h e   m e l t / a m b i e n t   i n t e r f a c e .  



1.  A  n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   s u i t a b l e   f o r   u s e   a s  

an  a n o d e   in   t h e   e l e c t r o l y s i s   of  m o l t e n   s a l t s ,   c h a r a c t e r i z e d  

by  t h e   f a c t   t h a t   i t   i s   p r o d u c e d   by  t h e   p r o c e s s   o f :  

a)  f o r m i n g   a  f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   t o  

p r o d u c e   a  c o r e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k -  

i ng   s u r f a c e   and   a  n o n - w o r k i n g   s u r f a c e ;  

b)  f o r m i n g   a  p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g   o v e r   s a i d  

n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   of  s a i d   c o r e ,   on  a t   l e a s t   t h e  

p o r t i o n   t h e r e o f   w h i c h   i s   to   be  e x p o s e d   to   t h e  

e l e c t r o l y t e   b a t h   in  t h e   c e l l ,   s a i d   c o a t i n g   c o n -  

s i s t i n g  o f   a  s e c o n d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l  

h a v i n g ,   as  c o m p a r e d   to   s a i d   f i r s t   c o n d u c t i v e  

c e r a m i c   m a t e r i a l ,  

(1)  a  c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l   e x p a n s i o n   d i f f e r i n g  

by  no  more   t h a n   a b o u t   1 .0   x  1 0  / " C . ,  

(2)  an  e s s e n t i a l l y   m a t c h e d   s h r i n k a g e   d u r i n g  

s i n t e r i n g ,  

(3)  a  h i g h e r   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y ,   and  c a p a b l e  

of  b e i n g   c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ;   a n d  

c)  s i n t e r i n g   t h e   c o a t e d   c o r e   t h u s   f o r m e d   to   p r o d u c e  

a  m o n o l i t h i c   c e r a m i c   e l e c t r o d e   h a v i n g   a  s u b -  

s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and  a  n o n - w o r k i n g  

s u r f a c e ,   s a i d   n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   h a v i n g   an  i m -  

p e r v i o u s   c o a t i n g   t h e r e o n ,   a t   l e a s t   in  t h e   p o r t i o n  

t h e r e o f   e x p o s e d   to   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h ,   of  h i g h e r  

r e s i s t i v i t y   t h a n   t h e   c o r e   and  c h e m i c a l   d i f f u s i o n  

b o n d e d   t h e r e t o ,   w h e r e b y   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  t h e  

c u r r e n t   a p p l i e d   to   s a i d   e l e c t r o d e   i s   c o n d u c t e d  

i n t o   t h e   e l e c t r o l y t e   b a t h   t h r o u g h   s a i d   f l a t   w o r k -  

i ng   s u r f a c e .  

2.  A  n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   c o r e   and  t h e   p h y s i c a l l y  

a d h e r e n t   c o a t i n g   a r e   p r o d u c e d   by  i s o s t a t i c a l l y   p r e s s i n g .  

3.  A  n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 

or  2,  c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   c o r e   i s   e l o n g a t e d  

and  has   two  e n d s   and  t h e   s u b s t a n t i a l l y   f l a t   u n c o a t e d  



w o r k i n g   s u r f a c e   i s   p r o d u c e d   on  o n l y   one  end  of  t h e   c o a t e d  

c o r e   by  r e m o v i n g   t h e   c o a t i n g   t h e r e f r o m .  

4.  A  n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e  
of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f a c t   t h a t  

t h e   s e c o n d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   h a s   as  c o m p a r e d  

to   t h e   f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l ,   a  c o e f f i c i e n t  

of  t h e r m a l   e x p a n s i o n   d i f f e r i n g   by  no  more   t h a n   a b o u t   0 . 5 % .  

5.  An  e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   c o r e   c o n s i s t s  

of  9 8 . 0 - 9 8 . 5   wt .   %  S n 0 2 ,   0 . 1 - 0 . 5   wt .   %  CuO  and   1 . 0 - 1 . 5   w t .  

%  S b 2 O 3 .  
6.  An  e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   c o a t i n g   c o n s i s t s  

of  an  F e 2 0 3 - d o p e d   Sn02  c o m p o s i t i o n .  

7.  An  e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   6,  c h a r a c t e r i z e d  

by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   c o a t i n g   c o n s i s t s   of  9 8 . 0 0 - 9 9 . 7 5   w t .   % 

Sn02  and   0 . 2 5 - 2 . 0 0   w t .  %   F e 2 O 3 .  
8.  A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   a  n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e  

s u i t a b l e   f o r   u s e   as  an  a n o d e   in   t h e   e l e c t r o l y s i s   of  m o l t e n  

s a l t s ,   c h a r a c t e r i z e d   b y  

a)  f o r m i n g   an  e l o n g a t e d   c o r e   h a v i n g   two  e n d s   f r o m  

a  f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l ;  

b)  f o r m i n g   a  p h y s i c a l l y   a d h e r e n t   c o a t i n g   o v e r   s a i d  

c o r e   w i t h   a  s e c o n d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l  

h a v i n g ,   as  c o m p a r e d   to   s a i d   f i r s t   c o n d u c t i v e  

c e r a m i c   m a t e r i a l ,  

(1)  a  c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l   e x p a n s i o n   d i f f e r i n g  

by  no  m o r e   t h a n   a b o u t   1 .0   x  1 0 6 / ° C . ,  

(2)  an  e s s e n t i a l l y   m a t c h e d   s h r i n k a g e   d u r i n g  

s i n t e r i n g ,  

(3)  a  h i g h e r   e l e c t r i c a l   r e s i s t i v i t y ,   and   c a p a b l e  

of  b e i n g   c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ;  

cl  p r o d u c i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   f l a t   u n c o a t e d   w o r k i n g  

s u r f a c e   on  o n l y   one   end  of  t h e   c o a t e d   c o r e   b y  

r e m o v i n g   t h e   c o a t i n g   t h e r e f r o m ;   a n d  

d)  s i n t e r i n g   t h e   c o a t e d   c o r e   h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y  

f l a t   u n c o a t e d   w o r k i n g   s u r f a c e   to   p r o d u c e   a n  



i n t e g r a l   m o n o l i t h i c   body   w i t h   an  i m p e r v i o u s  

c o a t i n g   l a y e r ,  

t h e r e b y   f o r m i n g   a  c e r a m i c   e l e c t r o d e   h a v i n g   a  

s u b s t a n t i a l l y   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e   and  a  n o n -  

w o r k i n g   s u r f a c e ,   s a i d   n o n - w o r k i n g   s u r f a c e   h a v i n g  

a  c o a t i n g   of  h i g h e r   r e s i s t i v i t y   t h a n   s a i d   c o r e  

and  c h e m i c a l   d i f f u s i o n   b o n d e d   t h e r e t o ,   w h e r e b y  

s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  t h e   c u r r e n t   a p p l i e d   t o  

s a i d   e l e c t r o d e   i s   c o n d u c t e d   i n t o   s a i d   e l e c t r o d e  

b a t h   t h r o u g h   s a i d   f l a t   w o r k i n g   s u r f a c e .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   8,  c h a r a c t e r i z e d   b y  

t h e   f a c t   t h a t   t h e   s e c o n d   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l   h a s ,  

as  c o m p a r e d   to   s a i d   f i r s t   c o n d u c t i v e   c e r a m i c   m a t e r i a l ,   a  

c o e f f i c i e n t   of  t h e r m a l   e x p a n s i o n   d i f f e r i n g   by  no  m o r e  

t h a n   a b o u t   0 . 5 % .  

10.  A  m e t h o d   f o r   m a n u f a c t u r i n g   a l u m i n u m   by  t h e  

e l e c t r o l y s i s   of  a l u m i n a   in   m o l t e n   c r y o l i t e   in  a  H a l l -  

H e r o u l t   c e l l   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   u s e   of  a  n o n - c o n s u m a b l e  

e l e c t r o d e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of  c l a i m s   1  to   7  as  t h e  

a n o d e .  
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