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@ Auskleidung fiir Elektrolysewanne zur Herstellung von Aluminium.

@ Wanne fir die schmelzfiuRelektrolytische Herstellung
von Aluminium mit einer aus Graphitblocken bestehenden
Auskleidung und einer zwischen Auskieidung und Wanne
angeordneten warmedammenden Isolationsschicht. Ver-
wendet wird eine Graphitsorte, die in Verbindung mit der
Isolationsschicht fur die Auskleidung einen kleinen, sich im
Betrieb nicht &ndernden Spannungsabfall ergibt.
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Auskleidung fir Elektrolysewanne zur Herstellung von
Aluminium

Die Erfindung betrifft eine Wanne fir die schmelzfluf3-
elektrolytische Herstellung von Aluminium, die aus einer
mit Graphitblécken ausgekleideten Stahlwanne, einer warme-
dammenden Isolationsschicht zwischen Wanne und Ausklei-

dung und in die Auskleidung eingelassene kathodische Strom-
zuflhrungen besteht.

Zellen fir die Gewinnung von Aluminium durch Elektrolyse
von Aluminiumoxid, das in einer Fluorid-Schmelze geldst
ist, bestehen aus einem wannenfdrmigen kathodischen Teil,
der den schmelzfllUssigen Elektrolyten und das kathodisch
abgeschiedene schmelzfllissige Aluminium aufnimmt._Metal-
lische Werkstoffe sind unter der Elektrolyttemperatur von
940 bis 980 °C gegen den Elektrolyten und die Elektrolyse-
produkte nur begrenzt bestdndig und mlssen daher gegen

den Angriff von Elektrolyt und Elektrolyseprodukten ge-
schitzt werden. ber kathodische Teil der Elektrolysezelle
besteht daher Ublicherweise aus einer Wanne oder einem
Trog aus Stahl, der mit einem temperatur- und korrosions-
bestdndigen Werkstoff ausgekleidet ist. Die Auskleidung
verbindet zugleich die eigentliche, éus schmelzflissigem Alu-
minjum bestehende Kathode mit den kathodischen Stromzu-

fUhrungen, so daB der Werkstoff auch ein guter elektri-
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scher Leiter sein mufl, Man verwendet daher fir die Aus-
kleidung der Wanne fast ausschlieflitich Kohlenstoff- und
Graphitbldcke, die durch kohlenstoffhaltige Stampf- und
Kittmassen miteinander verbunden sind und eine gegen

schmelzflissiges Metall und Elektrolyt undurchléssige

Schicht bilden.

Die Funktionstlchtigkeit der Auskleidung wird im- wesent-
lichen durch ihre chemische und thermische Besté&ndig-
keit und ihren elektrischen Widerstand bestimmt. Beim
Betrieb der Elektrolysezelle wird in der Auskléidung

Joulesche Warme entwickelt, die zu einem Teil fir die

Einstellung der Elektrolysetemperatur nétig ist. Wegen der

Temperaturdifferenz zwischen Elektrolyt und Wanne .sind
grdflere Energieverluste durch Warmeleitung nur vermeid-
bar, wenn der Warmewiderstand der Auskleidung sehr grofl
ist. Zur Verringerung der Verluste ordnet man {blicher~
weise zwischen der Auskleidung aus Kohlenstoff- oder
Graphitbldcken und der Wanne eine warmedammende Schicht
aus keramischen Isolierstoffen an. Obgleich Auskleidung
und warmed&mmende Schicht eine funktionelle Einheit
sind, hat man bisher nicht erkannt, daB Auskleidung und
warmedammende Isolierschicht nur dann eine far den Elek-
trolysebetrieb vorteilhafte Einheit bilden, wenn die
Stoffeigenschaften und die geometrische Auslegung auf-
einander abgestimmt sind. Der Austausch von Kohlenstoff-
blécken durch Graphitblécke ohne gleichzeitige Anderung
der Warmeisolation hat aus diesem Grund keine gréBere
Wirkung, obwohl Graphit einen vergleichsweise kleineren

elektrischen Widerstand hat und gegen den Elektrolyten

bestdndiger als Kohlenstoff ist. So ist es beispielsweise

durch die US-PS 3 369 986 bekannt, die Wanne alternativ
mit Kohlenstoffblécken und Graphitblécken ohne Anderung
der Warmejsolation auszukleiden, obwohl der elektrische

Widerstand der Auskleidung sich etwa wie & : 1 und der
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gemessene Spannungsabfall in der Auskleidung efua wie

2,5 : 1 verhadlt. Nach der DE-PS 21 05 247, wird die
kathodische Stromdichte durch eine Auskleidung vérbessert,
die Kohlenstoffblécke und Graphitblécke enthdlt. Statt

der Graphitbldcke verwendet man auch kohlenstoffgebundene
Graphitbldcke (Semigraphit, Hartgraphit), ohne dafl Geo-
metrie und Art der Warmeisolierung an die gednderten Stoff-
eigenschaften angepafBBt sind. Es ist auch bekannt, daB im
wesentlichen aus Petrolkoks bestehende und auf eine hohe

Temperatur, bhevorzugt wenigstens 2000 ¢

, erhitzte
Bldcke eine besonders glinstige Bestédndigkeit gegen den
Elektrolyten haben (DE~0S 21 12 287). Die Eigenschaften
dieser Blécke sind etwa: Rohdichte - 1,57 g/cm3, Porosi-

tit - 27 %, spez. elektrischer Widerstand - 14 ,ullnm.

/
Uber die Beschaffenheit der wirmedimmenden Schicht ist

nichts bekannt geworden.

Die warmedéammende Schicht besteht Ublicherweise aus feuer-
festen Steinen oder Pulvern in einer Dicke zwischen 50 und
250 mm (US-PS 3 434 957) und es ist auch bekannt, die warme-
démmende Schicht aus mehreren Einzelschichten zusammen-
zusetzen (US-PS 3 723 286). SchlieBlich ist es bekannt,

die Temperaturgradienten zwischen Boden und Seitenteil

der Auskteidung durch besondere Isolijerelemente zwischen
diesen Teilen zu &ndern (US-PS 4 118 304). Diese MaB-

nahmen sind nicht ahf die stoffliche Qualitdt der Aus-

kleidung abgestimmt und ihre Wirkungen entsprechend be-
grenzt.

ber Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, durch die
Abstimmung von wdrmedammender Schicht und einer Auskledi-
dung aus Graphitsteinen die Lebensdauer von Elektrolyse-
zellen zur Erzeugung von Aluminium zu verl&ngern und den

Energiebedarf zu senken.
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Die Aufgabe wird mit einer ausgekleideten Wanne der ein-

gangs genannten Art geldst, die

a) mit Graphitbldcken ausgekleidet ist, die eine
Wadrmeleitfédhigkeit von 80 bis 120 W/m - K, einen
spez. elektrischen Widerstand von 6 bis 12 /ullm
und ein zugdngliches Porenvolumen von hdchstens
22 % haben, '

b) eine aus wenigstens zwei Teilschichten mit einer
Wédrmeleitfdhigkeit von 0,1 bis 0,2 und 0,8 bis
1,2 W/m = K bestehende wérmedammende Isolierschicht
enthdlt und

¢) ein Dickenverh&dltnis von Auskleidung und Isolier-
schicht von 1,5 bis 3,0 hat.

Nach einer bevorzugten Ausbildung der Erfindung betrégt
die zugdngliche Porositédt der Graphitbldcke hdchstens

18 % und nach einer anderen Ausflhrungsform ist die Warme-
leitfadhigkeit 100 bis 120 W/m - K und der spez. elektrische
Widerstand 6 bis 10 /uil m. Besonders geeignet sind auch
Graphitbldcke, die mit einem carbonisierbaren Imprégnier-
mittel imprédgniert und zur Pyrolyse des Impri3gniermittels
auf etwa 700 bis 1000 °C erhitzt worden sind. Als Impré-
gniermittel eignen sich besonders Steinkohlenteerpeche
und Petrolpeche. Die warmedimmende Isotationsschicht
besteht vorteilhaft aus Schamotte, deren Druckfestigkeit
mehr als 10 MPa betragt.

Unter dem Terminus "Graphit" versteht man Kohlenstoff-
kdrper, die einer Graphitierungsbehandlung untervorfen

und dabej auf eine Temperatur oberhalb etwa 2500 °c er-
hitzt wurden. Das Ergebnis dieser Behandlung hdngt wesent-
lich von den Ausgangsprodukten, z.B. Art des veruendeten
Kokses, und den Herstellungsparametern ab, z.B. das For-

mungsverfahren, so dafl die aLs-Graphit bezeichneten
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Produkte nur zu einem kleinen Teil den Anforderungen in
einer Zelle zur schmelzfluBelektrolytischen Herstellung
von Aluminium gewachsen sind. Es wurde gefunden, dafB der
flr diesen Zweck brauchbare Teil der Werkstoffgruppe

Graphit mit Hilfe seiner Stoffeigenschaften ausgesondert

werden kann.

Zur Herstellung der Graphitblécke werden in bekarnnter
Weise Petrolkoks, Anthracit und andere im wesentlichen
aus Kohlenstoff bestehende Stoffe zusammen mit einem
carbonisierbaren Binder gemischt, die Mischung wird zu
Blocken geformt und die Bldécke in einer ersten Stufe zur
Carbonisierung des Binders auf etwa 1000 °¢ und in einer
zweiten Stufe auf 2600 bis 3000 °C erhitzt. Durch die
Verwendung von Rohstoffen mit vorgeordneten Strukturele-
menten und die Anwendung h&herer Temperaturen erhdlt man
Graphitbldécke mit vergleichsweise hoher Wadrmelejtfdhigkeit
und einem kleinen spezifischen elektrischen Widerstand.
Nach der Erfindung betridgt die Wérmeleitfdhigkeit der
Blécke 80 b%s 120 W/m - K und der spezifische elektrische
Widerstand 6 bis 13 /u;Lm. Der vergleichsweise kleine
Widerstand bewirkt eine wesentliche Senkung des Spannungs-
abfalls in der Auskleidung, in der entsprechend weniger
Joulesche Widrme erzeugt wird. Durch die grofle Warmeleit-
fdhigkeit der Graphitblécke werden groBere, gegebenen-
falls die Lebensdauer der Zelle beeintréchtigende Tem-
peraturdifferenzen in der Auskleidung ausgeschlossen und
in Verbindung mit der thermischen Isolierschicht wird

ein starkerer EnergieabfluB aus dem schmelzflissigen
ELektroLyten vermieden. Der Effekt ist besonders glnstig
fir Auskleidungen, die Graphitblocke mit einer Wérme-
leitfdhigkeit von 100 bis 120 W/m « K und einem spez.
elektrischen Widerstand von 6 bis 10 /u:L m enthalten.

Es wurde schlieBlich gefunden, daB zur Erzielung einer
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groflen Lebensdauer der Elektrolysezelle auch das offene,
fir die Schmelze zugédngliche Porenvolumen der Graphit-
blécke vermindert werden muB3., Das zugdngliche Poren-
volumen soll hdéchstens 22 % und nach einer bevorzugten
Ausflhrung der Erfindung héchstens 18 % betragen. Es ist
bekannt, flir die-Auskleidung der Wannen von Elektrolyse-
zellen bestimmte Kohlenstoff- und Graphitbldcke mit Fur-
furol oder Furfurylalkohol zu impré&gnieren und das Im-
prdgniermittel in situ zu verkoken (US-PS 3 616 045).
Durch dieses Verfahren wird das zugdngliche Porenvolumen
verkleinert, die Gréfle des zugdnglichen Porenvolumens
dieser Bldcke st aber nicht bekannt. Zur Verringerung
des zugdnglichen Porenvolumens ist besonders ein Ver-
fahren geeignet, bei welchem der pordse Graphitkérper
mit Steinkohlenteerpech oder Petrolpech imprégniert und
zur Verkokung des Pechs auf etwa 700 bis 1000 °c erhitzt
wird. Der Graphitkérper enth&lt in den Poren einen Pech-
koks, durch welchen die Permeabilitédt des Kdrpers gesenkt

und die mechanische Belastbarkeit verbessert wird.

Die die Auskleidung der Wanne bildenden Graphitbldcke
sind zweckmdBig fugenlos miteinander verklebt, wobei unter
dem Begriff '"fugenlos" Fugen mit einer Breite von héch~-
stens 1 mm zu verstehen sind. Als Fugenkitt eignen sich
besonders die in der EP 00 27 534 beschriebenen plasti-
schen Massen. Die Ublichen Fugen mit einer Breite von
20 mm und mehr sind Schwachstellen der Auskleidung, die
durch thermische Spannungen oder eindiffundierende

Schmelze leicht zerstért werden.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen

und Zeichnungen erlédutert. Es zeigen -
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Fig. 1 - einen Léngsschnitt durch eine Elektrolyse-

zelle zur Gewinnung von Aluminium,

Fig. 2 - den Spannungsabfall verschiedener Ausklei-
dungen als Funktion der Betriebszeit.

In Fig. 1 ist die Stahlwanne mit 1 bezeichnet. Die wérme-
isolierende Schicht besteht aus den Teilschichten 2 und

3, deren Warmeleitfihigkeit 0,1 bis 0,2 W/m « K und 0,8

bis 1,2 W/m « K betrégt. Das Verh&dltnis der Wirmedurch-
gangswiderstande der Schichten ist etwa 0,05. In die auf
der Schicht 3 aufliegenden Graphitblécken 4 sind Strom-
barren oder Schienen 5 eingelassen. Die Wadrmeleitfdhig-
keit der Graphitbldcke betrédgt 80 bis 120 W/m -« K, der
spezifische elektrische Widerstand é bis 13 /u:lm und das
zugdngliche Porenvolumen héchstens 22 %. Das Dickenver-
haltnis der Graphitschicht 4 zur Summe der Schichten 2

und 3 ist 1,4 bis 1,6. Die Graphitbldécke 4 kleiden den
Wannenboden vollstandig aus, die wannenseitenflécheh

sind durch den Block 6 abgeschirmt, der aus Graphit oder aus
Kohlenstoff besteht. Die eigentliche Kathode ist die
Aluminiumschicht 7. Die Anoden 9 mit der anodischen Strom-
zuflihrung 10 tauchen in den schmelzfllissigen Elektrolyten 8
ein und sind durch die vorwiegend aus Tonerde bestehende

Kruste 11 gegen den Angriff von Luftsauerstoff geschiitzt.

Der bei der Inbetriebnahme einer Zelle zur Gewinnung von
Aluminium gemessene Spannungsabfall, ist im wesentlichen
eine Funktion der Auskleidung. Der Spannungsabfall einer
Auskleidung aus Kohlenstoffbldcken betrdgt etwa 400 mVv,
einer Auskleidung aus kohlenstoffgebundenen Graphitblécken
etwa 300 mV und einer erfindungsgem@Ben Auskleidung aus
Graphitblécken nur etwa 200 mV. Die Temperatur der Wanne
betrdgt flr diese Auskleidungen und einer wérmeisolierenden
Schicht, gebildet aus zwei Teilschichten A und B mit der
Wirmeleitfahigkeit 1,0 und 0,1 W/m - K etwa 150 bis 50 °¢
(Tabelle I).
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Tab. I
Aus- Isolations- Wannentem- Spannungsab-
kleidung schicht peratur (°C) fall (mV)
Kohlenstoff A 260 mm 100 - 150 400
kohlenstoff- A 170 mm 40 - 64 300
gebundener
Graphit 90 mm
Graphit A 170 mm 45 - 65 200
90 mm

Graphit A 90 mm 35 - 50 200

i B 170 mm

Die geringen Energieverluste der erfindungsgemi&flen Aus-
kleidung Lassen sich naturgem3fl nur realisieren, wenn

die bei Ihbetriebnahme der Elektrolysezelle gemessenen
Kenngréflen sich wadhrend des Betriebs der Zelle nicht

oder nur geringflgig andern. In der Fig. 2 ist die Zu-
nahme des Spannungsabfalls als Funktion def Betriebszeit
dargestellt; A ist eine aus Kohlenstoffbldcken bestehende
Auskleidung, B eine Auskleidung aus kohlenstoffgebundenem
Graphit und C eine aus Graphitbtdcken. Der Anstieg .

des Spannungsabfalls mit der Betriebszeit wird im wesent-
lichen durch die zunehmende Zersetzung und Zerstdrung der
Auskleidung verursacht. Der urspringliche Vorteil erfin=-
dungsgeméBer Auskleidungen bleibt beim Betrieb der Elek-
trolysezelle nicht nur erhalten, sondern vergrdBlert sich

mit fortschreitender Betriebsdauer.
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Patentanspriche:

1.

Wanne fur die schmelzfluBelektrolytische Herstellung
von Aluminium, die aus einer mit Graphitbldcken aus-
gekleideten Stahlwanne, einer warmedédmmenden Isola-
tionsschicht zwischen Wanne und Auskleidung und in
die Auskleidung eingelassene kathodische Stromzu-
fuhrungen besteht,
dadurch gekennzeichnet,
daB '
a) die Auskleidung aus Graphitbldcken mit einer
Wirmeleitfadhigkeit von 80 bis 120 W/m -« K,
einem spezifisch elektrischen Widerstand von
6 bis 13 /u£lm und einem zugéngLichen Porenvolumen
von héchstens 22 7 besteht,

b) die Isolationsschicht wenigstens zweil Teil-
schichten mit einer Warmeleitfdhigkeit von
0,1 bis 0,2 und 0,8 bis 1,2 W/m - K enthdlt,

¢) das Dickenverhadltnis von Auskleidung und Iso-

lationsschicht 1,5 bis 3,0 betragt.

Wanne nach Patentanspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Graphitblécke eine zugdngliche Porositat
von hdchstens 18 Z haben.

Wanne nach den Patentansprlichen 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Graphitblécke eine Warmeleitfdhigkeit von

100 bis 120 W/m - K und einen spezifisch elektrischen
Widerstand von 6 bis 10 /uIlm haben.
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Wanne nach den Patentanspriichen 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daBB die Graphitbldécke durch Carbonisieren eines
Imprégniermittels aus der Gruppe Steinkohlenteerpech,
Petrolpech gebildeten Koks enthalten.

Wanne nach den'Patentansprﬁchén 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Isolationsschicht aus Schamotte mit einer
Druckfestigkeit von wenigstens 10 MPa besteht.
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