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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur auto-
matischen Regulierung des Bades einer Elektrolysezel-
le zur Herstellung von Aluminium aus in einer Kryolith-
schmelze gel6stem Aluminiumoxid.

[0002] Die technische Erzeugung von Primar- oder
Huttenaluminium geschieht Ublicherweise durch eine
Schmelzflusselektrolyse von Aluminiumoxid in einem
im Wesentlichen aus einer Kryolithschmelze (NasAlFg)
bestehenden Elektrolyten. Der Elektrolyt oder das Bad
befindet sich dabei in einer mit Kohlenstoff ausgeklei-
deten Stahlwanne, wobei der Kohlenstoff als Kathode
dient. Uber der Wanne ist eine Vielzahl von vertikal be-
weglichen Kohlenstoff-Anoden angebracht. Die Elektro-
lyse zersetzt das Aluminiumoxid in Aluminium und Sau-
erstoff, so dass das Aluminiumoxid standig als Rohstoff
in den Elektrolyten eingebracht werden muss.

[0003] Zwischen Anode und Kathode wird eine
Gleichspannung von typischerweise 2-5 V angelegt. Die
spezifische elektrische Leitfahigkeit von Kryolith bei
1000 °C betragt 2.8 + 0.02 Q1. cm-1. Bei Zugabe von
Al,Oj5 sinkt die Leitfahigkeit ab, weshalb der Al,O5-Ge-
halt in der Schmelze zweckmassigerweise mdglichst
niedrig, d.h. beispielsweise kleiner als 4 Gew.%, einge-
stellt wird. Ungeféhr 40 % der elektrischen Energie wird
infolge des elektrischen Widerstandes im Bad in Warme
umgesetzt und ermdglicht die Aufrechterhaltung der Ar-
beitstemperatur des Elektrolyten. Der andere Teil der
elektrischen Energie bewirkt die eigentliche Elektrolyse,
also die Abscheidung des Aluminiums an der Kathode
und des Sauerstoffs an der Anode. Da das flissige Alu-
minium bei der Arbeitstemperatur mit einer Dichte von
2.3 g/lcm3 spezifisch schwerer ist als der Kryolith mit ei-
ner Dichte von ca. 2.1 g/cm3, sammelt sich das Alumi-
nium am Boden der Wanne zu einem Metallbad. Der
Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenstoff zu Kohlenmon-
oxid und Kohlendioxid, so dass die Anode abbrennt und
nach ein paar Wochen verbraucht ist. An der Oberseite
des Bades bildet sich eine feste Kruste aus Kryolith und
Tonerde, welche jeweils zum Nachdosieren der Tonerde
durchstossen werden muss.

[0004] Aufgrund der Loéslichkeit des Aluminiumoxids
in geschmolzenem Kryolith kann die Schmelzflusselek-
trolyse des Aluminiumoxids (Tonerde) bei Zugabe von
weiteren Schmelzmitteln bei Temperaturen von etwa
940 °C bis 980 °C durchgefiihrt werden. Als weitere
Schmelzmittel enthalt die Kryolitschmelze - neben dem
Aluminiumoxid - den Schmelzpunkt erniedrigende Sub-
stanzen, wie beispielsweise AlF3, LiF, CaF, und/oder
MgP,. Dabei kann durch die Zugabe von AlF die Liqui-
duslinie des ternéren Systems Kryolith/Al,O5/AIF 3 mit
einer quadratischen Beziehung erniedrigt werden, wo-
bei eine Zugabe von beispielsweise 10 Gew.-% AlIF; ei-
ne Erniedrigung der eutektischen Schmelztemperatur
um etwa 25 °C bewirkt. Wegen dieser Abhangigkeit der
eutektischen Schmelztemperatur von der AlF;-Konzen-
tration ist das Bestreben naheliegend, mit hohen AlF;-
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Konzentrationen zu arbeiten.

[0005] Die Verwendung eines Elektrolyten mit hoher
AIF3-Konzentration und demzufolge tiefer eutektischer
Schmelztemperatur zeigt zudem weitere Vorteile:

- durchdie tiefere Elektrolyttemperatur sind die Elek-
trolytkomponenten chemisch weniger agrressiv, so
dass die Lebensdauer der Elektrolysezelle verlan-
gertwird. Zudem wird der Anodenverbrauch ernied-
rigt.

- durch die tiefere Elektrolyttemperatur verringert
sich die Ldslichkeit von Aluminium im Elektrolyten,
was eine hdéhere Stromausbeute ergibt;

[0006] Durch die Zugabe von AlF5 sinkt jedoch die
spezifische elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten, d.
h. der elektrische Badwiderstand wird erhéht. Die spe-
zifische elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten und
der Elektrodenabstand bestimmen die Zellenspannung.
Da die Elektrolysezellen mit konstanter Stromstarke ge-
fahren werden, erhéht sich durch die Zugabe von AlF,
somit die Elektrolyttemperatur, wobei durch die gegen-
Uber der eutektischen Schmelztemperatur erhohte
Elektrolyttemperatur der Wirkungsgrad der Elektrolyse-
zelle erniedrigt und damit die zur Herstellung von 1 kg
Aluminium bendtigte Energie erhéht wird.

[0007] Um den Wirkungsgrad der Elektrolysezellen
zu optimieren, wird ein hoher Uberschuss von AlF; be-
vorzugt. Dieser Uberschuss wird als Mol- bzw. Ge-
wichtsverhaltnis von NaF zu AIF; unter Einbeziehung
des Kryolithen oder als prozentualer Anteil des Uber-
schussigen, freien AlF; ausgedriickt. Im Folgenden wird
die zweite Variante gewahlt. Ublicherweise wird heutzu-
tage mit einem Uberschussanteil von AIF; von mehr als
10 Gew.-% gearbeitet.

[0008] Bei Elektrolyten mit einem AlIF;-Gehalt von 10
Gew.-% und darlber treten im Allgemeinen Schwan-
kungen in der AlF;-Konzentration mit einer Wellenlange
von typischerweise mehreren Tagen, beispielsweise 10
bis 30 Tagen, auf. Dabei schwankt der AIF;-Gehalt lang-
sam innerhalb weiter Grenzen, beispielsweise im Be-
reich von 6 bis 20 Gew.-%. Mit diesen Schwankungen
des AlF;-Gehaltes sind entsprechend der oben be-
schriebenen Abhangigkeit auch Temperaturschwan-
kungen, beispielsweise im Bereich von 930 bis 990 °C,
verbunden.

[0009] Demnach bewirkt ein hoher AlF;-Gehalt im
Elektrolyten im Allgemeinen eine unstabile Elektrolyt-
temperatur, welche die Stromausbeute, d.h. den Wir-
kungsgrad, und die Lebensdauer der Elektrolysezelle
herabsetzt.

[0010] Im Weiteren ergeben sich Elektrolyttempera-
turschwankungen beispielsweise infolge einer Veran-
derung des Kathoden-Anoden-Abstandes wegen des
unvermeidbaren Anodenverbrauches oder aufgrund
von Schwankungen der Al,O3-Konzentration. Solche
Schwankungen dauern typischerweise einige Minuten
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bis einige Stunden.

[0011] Durch Verdampfen und durch Reaktion mit in
der Tonerde enthaltenem Na,O erfolgt wahrend der Alu-
miniumelektrolyse stets ein Verlust von AlF5. Die Zuga-
be von AIF; wurde friiher aufgrund von Tabellen, welche
die zuzugebenden Einheiten in Abhangigkeit der Badt-
emperatur und dem einzustellenden AlF;-Gehalt aufli-
steten, vorgenommen. Um den effektiven Zustand der
Elektrolysezelle zu beriicksichtigen und damit den Wir-
kungsgrad der Zellen zu verbessern, hat es sich ge-
zeigt, dass eine optimale Regulierung und Stabilisie-
rung der Elektrolysezellen die periodische, messtechni-
sche Erfassung und Berticksichtigung der Zellenpara-
meter bedingt.

[0012] EP-B1 0455 590 beschreibt ein Verfahren zur
Regulierung eines wenigstens bei 10 Gew.-% liegenden
AIF;-Gehaltes im Bad einer Elektrolysezelle zur Alumi-
niumherstellung, bei dem aufgrund einer Analyse des
Zustandes der Aluminiumelektrolysezelle mit einer Mo-
dellrechnung die optimale Zeitverschiebung zwischen
der Zugabe von AlF; und deren Wirkung im Elektrolyten
ermittelt und die Zugabe von AlF; unter Vorgabe eines
bestimmten AIF;-Gehaltes in Berlicksichtigung der Zeit-
verschiebung berechnet und dem Elektrolyten zugege-
ben wird.

[0013] Gemass der Lehre von EP-B1 0 195 142 kann
die Messung des AIF;-Gehaltes in einem stationéren
Zustand der Elektrolysezelle durch eine Temperatur-
messung ersetzt werden. Dabei gilt in einem Bereich
von £ 10 °C um den Temperatur-Sollwert eine im We-
sentlichen lineare Beziehung zwischen AlF3-Konzen-
tration und Elektrolyttemperatur.

[0014] Gemass dem Stand der Technik wird zur Re-
gulierung des AlF3-Uberschusses im Bad einer Elektro-
lysezelle zur Aluminiumherstellung entweder die AlF5-
Konzentration oder die Elektrolyttemperatur gemessen
und als Verfahrensgrdsse geregelt. Die Praxis hat nun
gezeigt, dass die Regelung der AlF;-Konzentration al-
leine noch keinen optimalen Wirkungsgrad einer Elek-
trolysezelle garantiert.

[0015] Vorliegender Erfindung liegt die Aufgabe zu-
grunde, ein gegeniiber dem bekannten Stand der Tech-
nik hinsichtlich des Wirkungsgrades verbessertes Ver-
fahren zur automatischen Regulierung einer Alumini-
umelektrolysezelle anzugeben.

[0016] Erfindungsgeméss wird diese Aufgabe da-
durch gel6st, dass der Wirkungsgrad der Aluminium-
elektrolyse optimiert wird, indem jeweils in bestimmten
Intervallen aus einer mehrere Parameter umfassenden
Serie von Messwerten der individuelle Zustand der
Elektrolysezelle analysiert und aufgrund des aktuellen
Zustandes und unter Berlcksichtigung der friiheren Zu-
sténde die flr das weitere Elektrolyseverfahren optima-
le Elektrolyttemperatur und die optimale AIF3-Uber-
schusskonzentration durch Berechnung und entspre-
chende Einstellung der fir das weitere Elektrolysever-
fahren bendtigten Elektrolysesollspannung und AlF;-
Zufuhrrate geregelt werden.
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[0017] Das erfindungsgemasse Verfahren l6st somit
das Problem der Kontrolle der Elektrolyttemperatur und
der AIF;-Uberschusskonzentration in einer Alumini-
umeletrolysezelle, wonach die AIF;-Konzentration im
Elektrolyten einen direkten Einfluss auf die Elektrolyt-
temperatur hat, und beide Verfahrensparameter die
Stromausbeute und damit den Energieverbrauch pro Ki-
logramm produzierten Aluminiums beinflussen.

[0018] Hinsichtlich des erfindungsgeméassen Verfah-
rens bezieht sich der Begriffe "optimal" auf die fir eine
vorgegebene Elektrolysezelle bestmdgliche Elektrolyt-
temperatur bzw. AIF3-Uberschusskonzentration, wel-
che wirtschaftlich den héchstméglichen Wirkungsgrad
erbringen.

[0019] Der individuelle Zustand der Elektrolysezelle
zu einem bestimmten Zeitpunkt wird durch Analyse ei-
ner aus mehreren Parametern umfassenden Serie von
Messwerten bestimmt. Dazu zahlen beispielsweise die
Elektrolyt- oder Badtemperatur, die Badzusammenset-
zung, die angelgte Elektrolysesollpannung, der Zeitplan
fir den Anodenwechsel usw. Aufgrund dieser Messwer-
te fur den aktuellen Zustand der Elektrolysezelle und un-
ter Berlicksichtigung der friiheren Zustédnde wird ge-
mass dem erfindungsgemassen Verfahren die fiir die
Erreichung des gewiinschten Verlaufes der Elektrolyt-
temperatur und der AIF;-Uberschusskonzentration er-
forderliche Elektrolysesollspannung und die AlF5-Zu-
fuhrrate berechnet und entsprechend geregelt.

[0020] Das erfindungsgemasse Verfahren erlaubt die
automatische Regulierung der Elektrolyttemperatur und
der AIF3-Uberschusskonzentration im Bad einer Elek-
trolysezelle zur Herstellung von Aluminium aus in einer
Kryolithschmelze geléstem Aluminiumoxid bei gleich-
zeitiger Minimierung der Schwankungen des AlF;-Ge-
haltes und der Elektrolyttemperatur,

wobei die Regulierung der AlF;-Konzentration ohne
Einbezug neutralisierender Zusatze, wie beispielsweise
Soda oder Natriumfluorid, durchgefihrt wird.

[0021] Die Berechnung der Zufuhrrate von AlF5; ge-
schieht bevorzugt dadurch, dass in vorbestimmten In-
tervallen n die Elektrolyttemperatur T, und bevorzugt
zusétzlich der prozentuale Anteil C,, an freiem AlF3 im
Elektrolyten gemessen werden, und bei normal arbei-
tender Zelle eine AlF;-Zufuhrrate A, fir das Intervall
n+1 gemass den nachfolgenden Verfahrensschritten
berechnet und die entsprechende Menge an AlF; dem
Elektrolyten wahrend dem Intervall n+7 portionenweise
oder kontinuierlich zugegeben wird:

a) Berechnung einer Standardzugabe Fg(t) in Funk-
tion des Elektrolysenzellenalters t und des Nenn-
stromes Iy, wobei Fy(t) den mittleren AlF;-Bedarf
pro Zeiteinheit fiir die im stationdren Zustand bei ei-
ner vorgegebenen Elektrolyt-Solltemperatur T,
arbeitende Elektrolysezelle bezeichnet;

b) Sofern ein C-Wert gemessen und der gemesse-
ne C,-Wert innerhalb vorbestimmter Grenzwerte
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liegt, Berechnung einer ersten Korrektur F,, auf-
grund der Abweichungen von T, und C,, von ent-
sprechenden, vorgegebenen Sollwerten T, und
Cyoi gemass der Massgabe:

Fn = kT (Tn'TsoII) - kC (Cn'Csoll)’

wobei krund k¢ flr die verwendete Elektroly-
sezelle charakteristische, vorbestimmte Parameter
bezeichnen; und sofern kein innerhalb vorgegebe-
ner Grenzwerte liegender C -Wert verflgbar ist,
Berechnung einer ersten Korrektur F, aufgrund der
Abweichung von T, vom vorgegebenen Sollwert
Tson gemass der Massgabe:

Fp=k (T,-T

soll)’

wobei k; ein flr die verwendete Elektrolyse-
zelle charakteristischer, vorbestimmter Parameter
bezeichnet;

c¢) Ermittlung der wahrend dem Intervall n und dem
Intervall n-1 gemessenen, mittleren Elektrolyse-
spannung Uy;

d) Ermittlung der mittleren, wahrend dem Intervall
n und dem Intervall n-1 taglich zugegebenen AlF ;-
Menge;

e) Fir den Fall, dass

(i) die gemass c) ermittelte, mittlere Elektroly-
sespannung Uy, um nicht mehr als einen vor-
gegebenen Wert AU von einer Standardspan-
nung Us abweicht, und

(ii) die gemass d) ermittelte, mittlere tagliche
Zugabe von AlF 5 geringer als ein vorgegebener
Wert C,, ist, Berechnung einer zweiten Korrek-
tur Fr.eng gemass der nachfolgenden Massga-
be:

T-T
— n~'n-1
Frrend = KTrend AL

wobei At die Zeitspanne zwischen der
Messung n und der Messung n-1 in Tagen und
Ktreng €inen fir die verwendete Elektrolysezelle
charakteristischen, vorbestimmten Parameter
bezeichnen; und
falls die Bedingungen (i) und (ii) nicht erfullt
sind, Fyreng = 0 gilt;

f) Berechnung einer neuen, fiir das wahrend dem
darauf folgenden Intervall n+1 glltige AlF5-Zufuhr-
rate A,,1 gemass der nachfolgenden Massgabe:

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

An+1 = I:O(t) + Fn + FTrend’

g) Falls A, kleiner oder gleich einem vorgegebe-
nem, oberen Grenzwert Ao und grdsser oder gleich
einem vorgegebenem, unteren Grenzwert A ist,
und der wahrend dem Intervall n gemessene Wert
C,, kleiner als ein vorgegebener Maximalwert C,,,
ist, Zufuhr von AlF; geméss dem Wert A ,; wéh-
rend dem nachfolgenden Intervall n+1, und falls
A, +q grosser als A;, Zufuhr von AlF; geméss dem
oberen Grenzwert A, und falls A, ;4 kleiner als A,
oder C,, grésser oder gleich dem Wert C,,,, ist, Zu-
fuhr von AlF; geméass dem unteren Grenzwert Aj;

h) Periodische Wiederholung der Verfahrensschrit-
te a) bis g) bis die Elektrolyse beendet wird.

[0022] Vorstehendes Verfahren zur Berechnung und
Regulierung der AlF3-Zufuhr gilt nur fir die normal ar-
beitende Zelle. Demnach muss in jeder Periode n ge-
pruft werden, ob die Zelle normal arbeitet, d.h. ob sich
die Elektrolysezelle wahrend der Periode n in einem in-
nerhalb vorgegebener Parameter-Grenzwerte liegen-
den, normalen Zustand befindet. Bei Feststellung eines
nicht normalen Zustandes wird durch Eingriffe eines
Operators der Zustand der Elektrolysezelle solange ver-
andert, bis ein normaler Zustand der Elektrolysezelle er-
reicht ist. Erst nach Erreichen eines normalen Zustan-
des wird die Berechnung und Zugabe von AIF; geméss
den vorbeschriebenen Verfahrensschritten a) bis h) wei-
tergefihrt.

[0023] Die Parameter k1, k¢, k; und kg4 Sind fur ei-
ne gegebene Elektrolysezelle charakteristische Para-
meter, welche u.a. von der Grésse der Zelle, der Elek-
trolytmenge, von der Stromstarke und von der ge-
winschten Korrekturgeschwindigkeit allfalliger AlF5-
und Elektrolyttemperaturschwankungen abhéngen. Die
entsprechenden Parameterwerte kbnnen durch statisti-
sche Analysen der Abhangigkeiten der Temperaturwer-
te T, und der AIF 3-Uberschusskonzentration von der je-
weils zugeflhrten AIF;-Menge und von den jeweiligen
Elektrolysespannungsanderungen bestimmt werden.
[0024] Der normal arbeitende Zustand einer fiir das
erfindungsgemasse Verfahren eingesetzten Elektroly-
sezelle ist dann gegeben, wenn wahrend einem vorge-
gebenen Zeitintervall At die folgende Bedingungen i) bis
iv) allesamt erfullt sind:

i) wahrend dem Zeitintervall At die Elektrolyttempe-
ratur T innerhalb eines Wertebereiches zwischen
920 °C < T <990 °C liegt;

ii) der elektrische Badwiderstand stabil ist;
iii) die normale, d.h. kontinuierliche oder in vorbe-

stimmten Abstanden zu erfolgende Tonerdezufuhr
in die Kryolithschmelze nicht unterbrochen ist;
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iv) das Zellenalter wenigstens 30 Tage, bevorzugt
zwischen 30 und 150 Tagen und insbesondere
mehr als 100 Tage betragt.

[0025] Das Zeitintervall Atim Sinne von (i) bezeichnet
zweckmassigerweise die Zeitspanne zwischen der letz-
ten und der vorletzten Temperaturmessung, wobei At
vorzugsweise etwa einen Tag dauert.

[0026] Im Rahmen der Erfindung gilt der elektrische
Badwiderstand im Sinne von (ii) typischerweise als sta-
bil, wenn das elektrische Badwiderstandsrauschen ei-
nen Wert von 0.5 pQ wahrend 30 Minuten pro Tag nicht
Uberschreitet. Dabei ist das elektrische Badwider-
standsrauschen definiert als Differenz des wéhrend ei-
nem Zeitintervall von einer Minute gemessenen maxi-
malen elektrischen Badwiderstandes vom wahrend
demselben Zeitintervall gemessenen minimalen elektri-
schen Badwiderstand.

[0027] Fir nicht normal arbeitende Zellen, muss der
Zustand der Elektrolysezelle durch Eingriffe eines Ope-
rators solange verandert werden, bis alle Bedingungen
(i) bis (iv) erfullt sind. Danach kann das erfindungsge-
masse Verfahren wieder angewendet werden. Dabei
kann die zeitverzégerte Wirkung nach einer AlF3-Zuga-
be geméass dem in EP-B1 0 455 590 beschriebene Ver-
fahren berlcksichtigt werden. Befindet sich der Elektro-
Iyt in einem nicht-normalen Zustand, in dem der Elek-
trolyt mit AIF; Gberséttigt ist, kann ein neutralisierendes
Mittel, wie Soda oder NaF, zugegeben werden. Im Wei-
teren kann zur Einstellung eines normalen Zustandes
auch die Elektrolysespannung angepasst werden.
[0028] Die Parameter fir die tagliche Standardzuga-
be Fy(t) zum Ausgleich des taglichen AlF;-Verlustes im
Elektrolyten bedingen die ungefahre Kenntnis des mitt-
leren AlIF;-Bedarfes pro Zeiteinheit bei einer stationar
arbeitenden Elektrolysezelle mit einer beim Sollwert
Tson liegenden Elektrolyttemperatur und kénnen durch
Vorversuche oder durch die bekannten, tagi lichen Zu-
gaben von AlF; wahrend des vorhergehenden Elektro-
lyseverfahrens bestimmt werden. Die Standardzugabe
ist abhangig vom Zellenalter.

[0029] Falls die Elektrolysezelle mit konstanter
Stromstérke betrieben wird, kann die Standardzugabe
Fo(t) nach folgender Massgabe berechnet werden:

Fo(t) =k, - ky, exp(-t/t)

[0030] Dabei bezeichnet t das Zellenalter in Tagen
und t eine vorbetimmte Zeitkonstante, deren Wert zwi-
schen 150 und 350 Tage liegt. k, und ky, bezeichnen
Konstante, deren Wert vom Nennstrom, der geometri-
schen Abmessungen der Elektrolysezelle und der Ka-
thode sowie vom Natriumfluorid- und Soda (Na,CO3)
-Gehalt des Aluminiumoxids abhangen. Beispielhaft be-
trégt die Konstante k, firr eine Elelektrolysezelle mit ei-
nem Nennstrom von 130 KA zwischen 13 und 17 kg
AlF3/Tag, wobei der entsprechende Wert fur die Kon-
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stante kj, typischerweise zwischen 20 und 25 kg AlF3/
Tag liegt.

[0031] Der Nennstrom bezeichnet die héchste, dau-
erhaft mégliche Stromstérke der Elektrolysezelle.
[0032] Die Elektrolyt-Solltemperatur T, bzw. der
Sollwert des AlF;-Gehaltes Cg, wird aufgrund von Er-
fahrungswerten oder durch Ermittlung eines optimalen
Wertes aufgrund von Vorversuchen vorgegeben. Durch
die Vorgabe der Solltemperatur wird auch der Sollwert
des AIF;-Gehaltes Cg, eindeutig vorbestimmt. Umge-
kehrt wird bei Vorgabe des Sollwertes Cg,, auch die
Solltemperatur Ty, eindeutig vorgegeben. Demnach
richtet sich die Vorgabe fur den AlF;-Sollwert Cg, nach
der als optimal erachteten Elektrolyt-Solltemperatur
Tsou- Diese kann beispielsweise mit etwa 12 Gew.-%
AlF; erhalten werden. Die Solltemperatur kann wahrend
dem Verfahren aufgrund von Anderungen der Elektro-
lyseparameter an sich neu vorgegeben werden. Ubli-
cherweise wird jedoch eine konstante Solltemperatur
Tson Wahrend der ganzen Lebensdauer einer Elektroly-
sezelle bevorzugt.

[0033] Die Solltemperatur Ty, betréagt bevorzugt we-
nigstens 950 °C und héchstens 975 °C. Ganz bevorzugt
liegt T, im Bereich 960 + 3 °C.

[0034] Der Sollwert Cg, des prozentualen Anteils an
freiem AIF; im Elektrolyten betragt bevorzugt wenig-
stens 10 Gew.-% und hochstens 13 Gew.-%. Ganz be-
vorzugt liegt Cy bei 12 + 0.2 Gew.-%.

[0035] Die aktuelle Elektrolyttemperatur T,, wéhrend
der Periode n kann auf verschiedene Weise und an ver-
schiedenen Orten der Elektrolysezelle bestimmt wer-
den. Prinzipiell kann die Elektrolyttemperatur durch di-
rekte Temperaturmessung im Elektrolyten bestimmt
werden. Wegen der kurzzeitigen Schwankungen wird
jedoch eine Temperaturmessung in der Wanne, insbe-
sondere in den Seitenwanden der Elektrolysezelle, oder
im flissigen Aluminium am Wannenboden bevorzugt.
Ublicherweise geschieht die Stromzufuhr zur Kathode
mittels in die mit Kohlenstoff ausgekleidete Stahlwanne
eingeflihrte Stahltrager, so dass die Temperaturmes-
sung besonders bevorzugt mittels in Ausnehmungen
des Stahltragers eingeflihrte Temperaturmessvorrich-
tungen vorgenommen werden kann.

[0036] Die Messung des aktuellen T, -Wertes kann
kontinuierlich oder in vorgegeben Zeitintervallen vorge-
nommen werden. Die Messung des aktuellen C,-Wer-
tes geschieht zweckmassigerweise in vorgegebenen
Zeitintervallen. Die Messung in vorgegebenen Zeitinter-
vallen wird fur die Bestimmung beider Werte, d.h. fur die
T,-und C,-Werte, bevorzugt, wobei im Allgemeinen ein
Intervall von 24 Stunden fir die stabile Prozessfiihrung
ausreichend ist.

[0037] In einer bevorzugten Ausfiihrung des erfin-
dungsgemassen Verfahrens erfolgt die Messung der
C,- und T-Werte simultan.

[0038] Die zur Berechnung von F, benétigte Konstan-
te kr liegt im Bereich von 0.4 bis 1.3 kg AlF;/°C und
insbesondere bei 0.73 + 0.02 kg AlF3/°C. Die ebenfalls
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zur Berechnung von F,, benétigte Konstante k¢ liegt im
Wertebereich von 2.5 bis 7.0 kg AIF;/°C und insbeson-
dere bei 4.4 + 0.1 kg AIF5/°C. Die im Falle des Fehlens
eines innerhalb gewisser, vorgegebener Grenzen lie-
genden C,-Wertes zur Berechnung von F,, benétigte
Konstante k, liegtim Bereich von 0.9 bis 2.5 kg AlF;/°C
und insbesondere bei 1.46 + 0.04 kg AlF3/°C.

[0039] Die fir die Bedingung (i) zur Berechnung von
Frrend 9€nannte Abweichung AU liegt bevorzugt zwi-
schen 0 und 0.2 V und insbesondere im Bereich 100 +
5 mV. Die Standardspannung Uy ist vorbestimmt und
kann dem Wert der Elektrolyse-Sollspannung entspre-
chen.

[0040] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung des
erfindungsgemassen Verfahrens, wird fur die Berech-
nung einer zweiten Korrektur Fr.,q gemass Verfah-
rensschritt (e) die folgende weitere und gegeniiber den
Bedingungen (i) und (ii) zusatzliche Bedingung ange-
fugt:

(iii) seit der vorletzten Temperaturmessung T,,_4 ist
kein Soda zugegeben worden.

[0041] Der vorgegebene Maximalwert C,,, fur den
AlF3-Gehalt im Elektrolyten liegt bevorzugt im Bereich
von 14 bis 17 Gew.-% und liegt besonders bevorzugt
bei 16 Gew.-%.

[0042] Die Zufiihrung des fiir das erfindungsgemasse
Verfahren benétigten AlF 5 erfolgt beispielsweise portio-
nenweise in bestimmten Zeitintervallen. Eine Anpas-
sung der AlF3-Zufuhr kann dabei durch Anpassung der
intervallweise zugeflihrten AlF;-Menge und/oder durch
Veranderung des Zeitintervalls geschehen. Die Zufuhr
von AlF; kann auch kontinuierlich mittels einer Dosier-
vorrichtung, vorzugsweise mittels einer programmge-
steuerten Dosiervorrichtung, erfolgen.

[0043] Ublicherweise reicht zur Durchfiihrung einer
stabilen Elektrolyse die Messung der T,- und C-Werte
in Abstédnden von mehreren Stunden aus. Im Allgemei-
nen genugt eine tagliche Messung der T,-und C,-Werte
und eine entsprechende Anpassung der AlF;-Zufuhrra-
te.

[0044] Beispielhaftfireine Elektrolysezelle mit einem
Nennstrom von 130 KA liegt der obere Grenzwert A, fir
die AlF;-Zufuhrrate A, .4 im Bereich von 20 bis 60 kg
AlIF5/Tag, bevorzugt zwischen 30 und 35 kg AlF;/Tag
und insbesondere im Bereich 33 + 1 kg AlF3/Tag. Eben-
falls beispielhaft fir eine Elektrolysezelle mit einem
Nennstrom von 130 KA liegt der untere Grenzwert A
far die AlF;-Zufuhrrate A,,,1 im Bereich von 0 bis 20 kg
AlIF;/Tag, bevorzugt 0 bis 7 kg AlF5/Tag und insbeson-
dere im Bereich 3 = 0.5 kg AlF3/Tag.

[0045] Die Berechnung und Einstellung der Elektroly-
sesollspannung geschieht bevorzugt dadurch, dass in
vorbestimmten Intervallen k die Elektrolyttemperatur T
gemessen wird, und bei normal arbeitender Zelle die
Elektrolysesollspannung U fiir das nachfolgende Inter-
vall k+1 geméass der folgenden Massgabe eingestellt
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wird:

- falls Ty kleiner als ein vorgegebener unterer Tem-
peraturgrenzwert T ist, wird wéhrend der nachfol-
genden Zeitspanne At ; die Elektrolysesollspan-
nung U um einen vorgegebenen Spannungserho-
hungswert AU erhoht;

- falls Ty grésser oder gleich dem vorgegebenen un-
teren Temperaturgrenzwert T, und kleiner als ein
vorgegebener mittlerer Temperaturgrenzwert T,
ist, wird wahrend der nachfolgenden Zeitspanne
Aty , die Elektrolysesollspannung U um einen vor-
gegebenen Spannungserhéhungswert AUg erhéht;

- falls T, grosser als ein vorgegebener oberer Tem-
peraturgrenzwert To ist, wird wahrend der nachfol-
genden Zeitspanne Aty ; die Elektrolysesollspan-
nung U um einen vorgegebenen Spannungsabsen-
kungswert AU, verringert.

[0046] Die Temperaturgrenzwerte T ,, T, und To so-
wie die Spannungserhdéhungs- und Spannungsabsen-
kungswerte AUg bzw. AU, werden aufgrund der Eigen-
schaften der Elektrolysezelle, wie beispielsweise Gros-
se der Zelle, Elektrolytmenge, Nennstrom und von der
gewlnschten Korrekturgeschwindigkeit allfalliger AlF5-
und Elektrolyttemperaturschwankungen, vorgegeben.
[0047] Der untere Temperaturgrenzwert T, liegt be-
vorzugt im Temperaturbereich von 945 bis 954 °C und
insbesondere bei 950 + 0.5 °C. Der mittlere Tempera-
turgrenzwert T, liegt bevorzugt im Temperaturbereich
von 955 bis 964 °C und insbesondere bei 955 + 0.5 °C.
Der obere Temperaturgrenzwert To liegt bevorzugt im
Temperaturbereich von 965 bis 985 °C und insbeson-
dere bei 975 + 0.5 °C.

[0048] Der Spannungserh6hungswert AUg liegt
zweckmassigerweise im Bereich von 0 bis 170 mV und
bevorzugt bei 120 £ 2 mV. Der Spannungsabsenkungs-
wert AU, liegt zweckmassigerweise im Bereich von 0
bis 80 mV und bevorzugt bei 60 + 2 mV liegt.

[0049] Die Zeitintervalle At 4 und Aty , werden auf-
grund der Eigenschaften der Elektrolysezelle vorgege-
ben. Die Zeitspanne At 4 liegt bevorzugt zwischen 35
und 50 Stunden und betragt ganz bevorzugt 40 Stun-
den. Die Zeitspanne Aty , liegt bevorzugt zwischen 15
und 25 Stunden und betragt ganz bevorzugt 20 Stun-
den.

[0050] Die Zeitintervalle n und k, d.h. das Zeitintervall
flr die Bestimmung der AlFs-Zufuhrrate A4 und das
Zeitintervall k fiir die Bestimmung der kiinftigen Elektro-
lysesollspannung U, kénnen gleich lang oder aber auch
verschieden sein. Zudem kdnnen die Zeitintervalle k der
Lange At (k ist dabei eine natlrliche Zahl; At, be-
schreibt Zeitdauer in Stunden) unterschiedlich lang
sein. Beispielsweise kann die Intervalllange At, dem
Wert At 4 und/oder Aty , entsprechen. Die Zeitinterval-
le n der Lange At,, (n ist dabei eine natlrliche Zahl; At,
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beschreibt Zeitdauer in Tagen) sind zweckmassigerwei-
se, jedoch nicht zwingend, gleich lang.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur automatischen Regulierung des Ba-
des einer Elektrolysezelle zur Herstellung von Alu-
minium aus in einer Kryolithschmelze geléstem Alu-
miniumoxid,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Wirkungsgrad der Aluminiumelektrolyse opti-
miert wird, indem jeweils in bestimmten Intervallen
aus einer mehrere Parameter umfassenden Serie
von Messwerten der individuelle Zustand der Elek-
trolysezelle analysiert und aufgrund des aktuellen
Zustandes und unter Beriicksichtigung der friiheren
Zustande die flir das weitere Elektrolyseverfahren
optimale Elektrolyttemperatur und die optimale
AIF 3-Uberschusskonzentration durch Berechnung
und entsprechende Einstellung der fur das weitere
Elektrolyseverfahren bendtigten Elektrolysesoll-
spannung und AlFs-Zufuhrrate geregelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in vorbestimmten Intervallen n die
Elektrolyttemperatur T, und bevorzugt zuséatzlich
der prozentuale Anteil C,, an freiem AlF5; im Elek-
trolyten gemessen werden, und bei normal arbei-
tender Zelle eine AlF;-Zufuhrrate A, fir das Inter-
vall n+1 geméass den nachfolgenden Verfahrens-
schritten berechnet und dem Elektrolyten zugege-
ben wird:

a) Berechnung einer Standardzugabe F(t) in
Funktion des Elektrolysenzellenalters t und des
Nennstromes |, wobei F(t) den mittleren AlF5-
Bedarf pro Zeiteinheit fur die im stationaren Zu-
stand bei einer vorgegebenen Elektrolyt-Soll-
temperatur T, arbeitende Elektrolysezelle be-
zeichnet;

b) Sofern ein C,-Wert gemessen und der ge-
messene C,-Wert innerhalb vorbestimmter
Grenzwerte liegt, Berechnung einer ersten Kor-
rektur F,, aufgrund der Abweichungen von T,
und C, von entsprechenden, vorgegebenen
Sollwerten Ty, und Cy, gemass der Massga-
be:

Fn= kT (Tn'TsoII) - kC (Cn'CsoII)‘

n

wobei k1 und K¢ fur die verwendete Elektroly-
sezelle charakteristische, vorbestimmte Para-
meter bezeichnen; und sofern kein innerhalb
vorgegebener Grenzwerte liegender C,-Wert
verflgbar ist, Berechnung einer ersten Korrek-
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tur F,, aufgrund der Abweichung von T, vom
vorgegebenen Sollwert T, geméss der Mass-
gabe:

Fn=k (T,-T

soll)’

wobei k; ein flr die verwendete Elektro-
lysezelle charakteristischer, vorbestimmter Pa-
rameter bezeichnet;

¢) Ermittlung der wahrend dem Intervall n und
dem Intervall n-1 gemessenen, mittleren Elek-
trolysespannung Uy;

d) Ermittlung der mittleren, wéhrend dem Inter-
vall n und dem Intervall n-1 taglich zugegebe-
nen AlF3;-Menge;

e) Fur den Fall, dass

(i) die gemass c) ermittelte, mittlere Elek-
trolysespannung Uy, um nicht mehr als ei-
nen vorgegebenen Wert AU von einer
Standardspannung Us abweicht, und

(i) die gemass d) ermittelte, mittlere tagli-
che Zugabe von AlF 5 geringer als ein vor-
gegebener Wert C,, ist, Berechnung einer
zweiten Korrektur Fr,.,q gemass der nach-
folgenden Massgabe:

7—n' 7—n-1
Frrend = KTrend AL

wobei At die Zeitspanne zwischen der
Messung n und der Messung n-1 in Tagen
und kreng €inen fir die verwendete Elek-
trolysezelle charakteristischen, vorbe-
stimmten Parameter bezeichnen; und falls
die Bedingungen (i) und (ii) nicht erfillt
sind, Fyreng = 0 gilt;

f) Berechnung einer neuen, fir das wahrend
dem darauf folgenden Intervall n+1 glltige
AIF;-Zufuhrrate A,,1 geméss der nachfolgen-
den Massgabe:

An+1 = FO(t) + Fn + I:Trend ’

g) Falls A, kleiner oder gleich einem vorge-
gebenem, oberen Grenzwert A, und grosser
oder gleich einem vorgegebenem, unteren
Grenzwert A ist, und der wahrend dem Inter-
vall n gemessene Wert C,, kleiner als ein vor-
gegebener Maximalwert C,, ist, Zufuhr von
AlIF; geméss dem Wert A, wahrend dem
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nachfolgenden Intervall n+1, und falls A4
grésser als A, Zufuhr von AlF; geméss dem
oberen Grenzwert A, und falls A,,4 kleiner als
Ay, oder C,, grésser oder gleich dem Wert C .
ist, Zufuhr von AIF; geméss dem unteren
Grenzwert A;

h) Periodische Wiederholung der Verfahrens-
schritte a) bis g) bis die Elektrolyse beendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine normal arbeitende Elektroly-
sezelle dann vorliegt, wenn wahrend einem vorge-
gebenen Zeitintervall At, welches vorzugsweise der
Zeitspanne zwischen der letzten und der vorletzten
Temperaturmessung entspricht, die folgende Be-
dingungen i) bis iv) allesamt erfillt sind:

i) die Elektrolyttemperatur T innerhalb eines
Wertebereiches zwischen 920 °C < T <990 °C
liegt;

ii) der elektrische Badwiderstand stabil ist;

iii) die normale, d.h. kontinuierliche oder in vor-
bestimmten Abstéanden zu erfolgende Tonerde-
zufuhr in die Kryolithschmelze nicht unterbro-
chen ist;

iv) das Zellenalter wenigstens 30 Tage, bevor-
zugt zwischen 30 und 150 Tage und insbeson-
dere mehr als 100 Tage betragt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zuséatzlich zu den Bedingungen (i)
und (ii) des Verfahrensschrittes (e) fir die Berech-
nung einer zweiten Korrektur F1...q4, Welche von
Null verschieden ist, zusatzlich die Bedingung

(iii) seit der vorletzten Temperaturmessung T,,_4
ist kein Soda zugegeben worden, erfiillt sein
muss.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Solltemperatur T, wenigstens
950 °C und héchstens 975 °C, und bevorzugt 960
+ 3 °C betragt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Sollwert C des prozentualen
Anteils an freiem AlIF; im Elektrolyten wenigstens
10 Gew.-% und hochstens 13 Gew.-%, und bevor-
zugt 12 £ 0.2 Gew.-% betragt.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der vorgegebene Maximalwert
Cpnax fir den AIF 5-Gehalt im Elektrolyten im Bereich
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10.

1.

12.

13.

14 bis 17 Gew.-% und insbesondere bei 16 Gew.-
% liegt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Messungen der
C,- und T,-Werte simultan erfolgen.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in vorbestimmten Intervallen k die
Elektrolyttemperatur T, gemessen wird, und bei
normal arbeitender Zelle die Elektrolysesollspan-
nung U flr das nachfolgende Intervall k+1 gemass
der folgenden Massgabe eingestellt wird:

- falls Ty kleiner als ein vorgegebener unterer
Temperaturgrenzwert Ty, ist, wird wahrend der
nachfolgenden Zeitspanne Aty 4 die Elektroly-
sesollspannung U um einen vorgegebenen
Spannungserhéhungswert AUg erhéht;

- falls T, grésser oder gleich dem vorgegebenen
unteren Temperaturgrenzwert T, und kleiner
als ein vorgegebener mittlerer Temperatur-
grenzwert T\, ist, wird wéhrend der nachfolgen-
den Zeitspanne Aty , die Elektrolysesollspan-
nung U um einen vorgegebenen Spannungser-
héhungswert AUg erhoht;

- falls T, grosser als ein vorgegebener oberer
Temperaturgrenzwert To ist, wird wahrend der
nachfolgenden Zeitspanne At | die Elektroly-
sesollspannung U um einen vorgegebenen
Spannungsabsenkungswert AU, verringert.

. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der untere Temperaturgrenzwert
Ty im Temperaturbereich von 945 bis 954 °C und
bevorzugt bei 950 + 0.5 °C liegt, der mittlere Tem-
peraturgrenzwert Ty, im Temperaturbereich von
955 bis 964 °C und bevorzugt bei 955 + 0.5 °C liegt,
und der obere Temperaturgrenzwert To im Tempe-
raturbereich von 965 bis 985°C und bevorzugt bei
975 + 0.5 °C liegt.

. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Spannungserhéhungswert AUg
im Bereich von 0 bis 170 mV und insbesondere bei
120 + 2 mV liegt, und der Spannungsabsenkungs-
wert AU, im Bereich von 0 bis 80 mV und insbeson-
dere bei 60 + 2 mV liegt.

. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zeitspanne At ; zwischen 35
und 50 Stunden gewahlt wird, und bevorzugt 40
Stunden betragt.

. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zeitspanne At , zwischen 15
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und 25 Stunden gewahlt wird, und bevorzugt 20
Stunden betragt.
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