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Kurzfassung

Der zunehmende Anteil schwankender Stromerzeugung durch den kontinuierlichen Aus-
bau regenerativer Energien erfordert eine Flexibilisierung der Stromnachfrage. Davon
sind energie- und leistungsintensive Industrieunternehmen in besonderem Mal3e betrof-
fen, wie etwa Aluminiumhutten, die aus dem Rohstoff Aluminiumoxid mittels der
Schmelzflusselektrolyse fliissiges Aluminium produzieren. Das hierzu weltweit standard-
maRig genutzte Hall-Héroult-Verfahren zur Herstellung von Priméaraluminium ist in sei-
ner gegenwartigen technischen Umsetzung jedoch fur den Betrieb unter konstanten Last-
verhaltnissen ausgelegt. Um den Anforderungen eines flexiblen Strommarktes gewach-
sen zu sein, gibt es Bestrebungen, die Prozessfuhrung der klassischen Schmelzflusselek-
trolyse im Hinblick auf die Energieeinbringung ebenfalls variabel zu gestalten. Da jegli-
che Veranderungen des elektrischen Energieeintrags als Geféhrdung der Prozessstabilitat
und im schlimmsten Fall auch der Produktionsanlagen anzusehen sind, bedarf es neuarti-
ger Konzepte.

Zu den Baugruppen, welche die Betriebsdauer einer Zelle maligeblich beeinflussen, ge-
hort unter anderem die Bodenkathode aus porésem Kohlenstoff. Sie unterliegt wéhrend
ihres Einsatzes verschiedenen chemisch-physikalischen Beanspruchungen, welche sie
verstarkt altern lassen, die Prozessausbeute deutlich verschlechtern und zum vorzeitigen
Ausfall der Elektrolysezelle fihren kdnnen. Heutzutage wird, mit Blick auf die méglichen
VerschleiBmechanismen an der Kathode, der elektrochemischen Bildung von Alumini-
umkarbid und seiner anschlieBenden Auflosung die grolRte Bedeutung beigemessen. In
welchem MaRe die Kathodenalterung durch die mit einer Leistungsmodulation einherge-
henden Temperaturschwankungen beeinflusst wird, wurde bisher kaum untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst die Eigenschaften verschiedener, industriell
eingesetzter Kathodenwerkstoffe untersucht. Als Probenmaterial dienten kommerziell
verfugbare Kathodenwerkstoffe mit graphitischer oder anthrazitischer Struktur. Bei der
Untersuchung der physikalisch-technologischen Werkstoffeigenschaften im Ausgangs-
zustand zeigten die amorphen Materialien die hochsten Werte fur Druckfestigkeit und
Resistivitat. Die vergleichende Charakterisierung der graphitischen Proben mittels digi-
taler Bildanalyse der réntgentomographischen Aufnahmen verdeutlichte zudem den Ein-
fluss der herstellungsbedingten Porenform auf die Festigkeit bei Raumtemperatur.

Um die Alterung der Bodenkathode im betrieblichen Umfeld einer Zelle nachvollziehen
zu konnen, wurden, parallel zu den Laborversuchen, lber einen langeren Zeitraum im
Werk Essen der Firma Trimet Aluminium SE zylindrische Proben aus verbliebenen Ka-
thoden mehrerer, nach verschiedenen Laufzeiten stillgelegter Elektrolysedfen entnom-
men und untersucht. Die Tiefe des Kathodenabtrags in den Ofenwannen wurde gemessen
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und das Gesamtprofil ausgewertet. Ein Vergleich mit Proben des jeweils gleichen Katho-
dentyps im Ausgangszustand zeigte deutliche Veranderungen aller untersuchten Werk-
stoffe nach der Ofenlaufzeit, wobei die ausgebohrten Kathodenkerne eine Tendenz der
Kenndaten in vertikaler Richtung, jedoch nicht zwischen den horizontalen Zonen der
Ofenwanne, aufwiesen. Im Durchfiihrungszeitraum der vorliegenden Arbeit konnten
ebenfalls zwei Ofen untersucht werden, die zuvor leistungsmoduliert betrieben worden
waren. Diese zeigten, im Vergleich zu den konventionell betriebenen Elektrolysezellen,
keine Auffalligkeiten in Bezug auf die Kathodeneigenschaften.

Die Untersuchung des Alterungsverhaltens der Kathodenwerkstoffe im LabormaRstab
wurde in einer modellhaften Elektrolysezelle mit inverser Elektrodenanordnung durch-
gefiihrt. In der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Ofenzelle liel? sich der chemische
bzw. elektrochemische VerschleiR zylindrischer Kathodenproben bei direktem Kontakt
mit dem Elektrolyten bestimmen. Diese Bedingungen kdnnen an der Kathode beim An-
fahren eines Ofens vorherrschen, welche als besonders kritische Betriebsphase anzusehen
ist. Wahrend des normalen Betriebs flihren eine sich verdndernde Randkruste sowie die
Anwesenheit des Elektrolyten als diinne Diffusionsschicht zwischen dem abgeschiedenen
Aluminium und der Bodenkathode ebenfalls zu vergleichbaren Verhéltnissen.

Isotherme Versuche oberhalb der Liquidustemperatur des Elektrolyten bei konstanter
Stromstarke verdeutlichten die Zunahme des Kathodenabtrags mit fortschreitender Ver-
suchsdauer. Zudem konnte an verschiedenen Kathodentypen die Zunahme des Abtrags
mit steigender Stromdichte nachgewiesen werden. Die Versuchsergebnisse belegen, dass
die elektrochemische Bildung und Auflésung von Aluminiumkarbid als dominanter Ver-
schleifmechanismus beim Betrieb der Modellzelle in Betracht zu ziehen ist. Entgegen
der Erfahrungen aus dem praktischen Ofenbetrieb, wurden fiir das anthrazitische Material
hohere VerschleiRRraten als bei den graphitischen Qualitdten ermittelt. Hierbei muss je-
doch darauf hingewiesen werden, dass ein permanenter Kontakt zwischen Bodenkathode
und Elektrolyt in der industriellen Praxis in dieser Form nicht gegeben ist. Aluminium-
karbid war auf der Oberflache aller Proben sichtbar, wobei in dem anthrazitischen Mate-
rial die Bildung von Aluminiumkarbid in tieferen Regionen beobachtet werden konnte.
Bei dem letztgenannten Werkstoff zeigten sich zudem die charakteristischen Merkmale
des ,,Pittings®, einer Lochkorrosion mit begleitender Abldsung von Partikeln aus der
Oberflache als Folge des elektrochemischen Abtrags. Vergleichbare VVorgange waren an
den graphitischen Proben erst nach einer Erhdhung der Stromdichte zu beobachten.

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf den Abtrag wurden zunéchst isotherme
Elektrolyseversuche bei erhéhter und verminderter Temperatur durchgefiihrt. Die Tem-
peraturerhbhung fuhrte zu einer geringfiigigen Zunahme des Abtrags an der Kathode.
Demgegentiber reduzierte sich die Abtragsrate mit abnehmender Prozesstemperatur. Ab
einer bestimmten Unterschreitung der Liquidustemperatur des Elektrolyten konnte kein
Abtrag mehr gemessen werden. Stattdessen wurde die Bildung von Aufwachsungen aus
erstarrtem Fluss mit eingelagertem Metall auf der Probenoberflache beobachtet.

Durch eine Flexibilisierung des Leistungseintrags wahrend des Elektrolyseprozesses kon-
nen Temperaturschwankungen im Prozess auftreten, die zusatzliche Anforderungen an
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den Werkstoff stellen. Um die Auswirkungen derartiger Prozessverdnderungen bestim-
men zu kdnnen, wurden die Proben wahrend der Elektrolyse sich andernden Prozesstem-
peraturen ausgesetzt. Die zyklische Temperaturfiihrung in einem mehrheitlich unterhalb
der Liquidustemperatur liegenden Temperaturbereich fiihrte zu einem deutlich geringe-
ren Abtrag als die Modulation in einem Temperaturintervall, das tiberwiegend oberhalb
der Liquidustemperatur lag. Die Erhéhung der Anzahl aufeinanderfolgender Temperatur-
zyklen pro Versuchsdauer liel} den elektrochemischen Verschleil? ansteigen. Die Hohe
der Stromdichte stellte sich auch bei schwankenden Temperaturen als ein bestimmender
Faktor fur die Menge des Kathodenabtrags heraus. Somit hat die vorliegende Arbeit ge-
zeigt, dass es in zyklisch aufschmelzenden und erstarrenden Zonen einer Elektrolysezelle
zu einem elektrochemischen Abtrag kommt, sofern ein direkter Kontakt zwischen Elek-
trolyt und Bodenkathode besteht. Unter den vorherrschenden Versuchsbedingungen
hangt dieser Verschleil vom Temperaturbereich, der Anzahl der Wiederholungen, der
Stromdichte und dem Kathodenwerkstoff selbst ab.

Die unpolarisierten Experimente dienten dem Zweck, die Alterung des Kathodenmateri-
als durch die Benetzung bzw. das Eindringen des Bads unter Vernachlassigung eines
Elektrolysestroms zu untersuchen. Dabei wurden die unbehandelten Proben zunéchst iso-
therm und thermozyklisch einem aluminiumfreien Elektrolyten ausgesetzt. Wahrend eine
Penetration des Elektrolyten in das graphitische Material als Folge eines veranderten Be-
netzungsverhaltens nicht nachgewiesen werden konnte, erfolgte ein marginales VVordrin-
gen des Elektrolyten in den anthrazitischen Werkstoff unter allen thermischen Versuchs-
bedingungen. Die Bildung von Aluminiumkarbid sowie ein Abtrag konnten ohne die Ein-
wirkung eines Elektrolysestroms an keiner Probe festgestellt werden.

Nach einer kurzzeitigen Elektrolyse in der Modellzelle waren die Proben mit dem Elek-
trolyten durchsetzt, wodurch die Materialkennwerte deutlich beeinflusst wurden. Alumi-
niumkarbid hatte sich sowohl in der graphitischen wie auch vermehrt in der anthraziti-
schen Struktur formiert, ohne dass ein messbarer, auferlicher Abtrag zu verzeichnen war.
AnschlieRendes isothermes bzw. thermozyklisches Auslagern l6ste das Aluminiumkarbid
im graphitischen Kathodenwerkstoff nahezu komplett auf, wahrend Reste im anthraziti-
schen Material verblieben. In der porésen Struktur des anthrazitischen Werkstoffs waren
nach dem thermozyklischen Auslagern Anzeichen einer Rissbildung zu erkennen.

Die vorliegende Arbeit hat einen wichtigen und bisher einzigartigen Beitrag geliefert, die
praktischen Auswirkungen unterschiedlicher thermischer Belastungen auf das Kathoden-
material unter verschiedenen Gesichtspunkten zu verstehen. Aufgrund der komplexen
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und den Betriebsstoffen einer industri-
ellen Elektrolysezelle kdnnen die Experimente in einer modellhaften Elektrolysezelle je-
doch nur ein unvollstandiges Bild der Realitat liefern. Daher ist die weitere Durchfuihrung
von Autopsien an leistungsmodulierten Ofen im industriellen Umfeld zu empfehlen. La-
boruntersuchungen mit hoheren Lastspielzahlen kdnnen in Verbindung mit rechnerge-
stitzten Simulationen weitere wertvolle Erkenntnisse zu den werkstofftechnischen Aus-
wirkungen einer leistungsmodulierten Elektrolysezelle liefern.
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Abstract

The increasing volatility of energy markets due to the growing proportion of renewable
energy sources requires a flexible approach in terms of electricity demand. This applies
especially to industries with a high level of energy consumption, like aluminium smelters
producing liquid aluminium from the raw material alumina through a fused-salt electrol-
ysis process. Nowadays, the Hall-Héroult process is established as the worldwide stand-
ardized method to decompose alumina, but is basically designed for a constant input
power load. In order to fulfil the requirements of a variable electricity market there have
been continuing efforts to adapt the traditional manufacturing route towards a more flex-
ible input power management. Modern concepts have to be developed in order to master
power changes without endangering the process stability, or in worst case, the condition
of the production facilities.

The porous bottom cathode of an electrolysis cell, made from carbon-based materials, is
one of the most important components which determines its useful lifetime period. It un-
dergoes different physical and chemical changes during operation which age the material,
potentially resulting in a reduced process efficiency or an unexpected cell failure. Nowa-
days, despite the ongoing scientific discourse, the formation and dissolution of aluminium
carbide is considered to be the dominant wear mechanism. To what extent the degradation
process of the cathode is boosted by power loads due to the accompanying temperature
shifts has been slightly investigated so far.

As part of this work the properties of different industrial cathode materials were initially
investigated. The sample material encompassed commercially available materials with
graphitic and anthracitic structures. In the state as delivered, the measurements of the
technical and physical material properties provided the highest values in compression
strength and resistivity for the anthracitic material. A comparison of the microstructure
in different graphitic materials by digital analysis of computer tomographic images
demonstrated the influence of the pore geometry on the mechanical properties at room
temperature.

In order to reproduce the aging of bottom cathodes in an industrial environment, accom-
panied by the laboratory experiments, cylindrical specimens from the remaining cathodes
of different industrial cells were drilled out at the Trimet Aluminium SE smelter in Essen
and prepared for further analysis. The cells had been shut down after various periods in
operation. The depth of the cathode wear was measured and the overall profile of each
cell was evaluated. Significant changes of the material properties were determined after
shutdown with the cathode cores showing a certain tendency of the measured values in
vertical direction but not across the horizontal areas of the cathode surface.
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During the implementation period of the present work two power modulated cells had
been investigated after a regular shutdown. There was no evidence of an abnormal be-
haviour in terms of material properties to be found.

The aging process of the cathode material on a smaller scale was investigated by further
experiments carried out in an inverse laboratory electrolysis cell. The development of the
cell was part of the project in order to determine the chemical and the electrochemical
wear of cylindrical samples in direct contact with the electrolyte. These conditions can be
dominant at the start-up of a cell and are considered as critical. During normal operation,
comparable conditions might arise from a change of the side ledge or the existence of an
electrolyte diffusion layer between the molten aluminium and the cathode surface.
Isothermal experiments above the liquidus temperature at constant currents underline the
increase in cathode wear over electrolysis time. Additionally, an increase in current den-
sity led to a growth in wear rate. Therefore, the experimental results verified that the
electrochemical wear has to be taken into account as the most relevant source for the
cathode deterioration inside the laboratory cell. In contrast to industrial experiences, the
anthracitic material showed higher wear rates than its graphitic counterparts. It has to be
indicated at this point that a permanent contact between the bottom cathode and the elec-
trolyte is unlikely to be seen in industrial cells. Aluminium carbide was clearly observed
on the surface of all samples as it was formed deeper inside the anthracitic structure.
Moreover, the latter material showed the characteristic features of so-called “pitting’, a
corrosion process in which particles are pulled out from the material surface as a result of
electrochemical wear. Similar phenomena were observed in the graphitic structure only
at higher current densities.

To determine the influence of the temperature on the cathode wear isothermal electrolysis
experiments were carried out at lower and higher temperatures. An increase in tempera-
ture led to a slightly higher wear rate. In contrast, the wear rate decreased when lowering
the process temperature. As the cathode wear came to full stop at a particular temperature
below the liquidus temperature of the electrolyte, the growth of a frozen electrolyte layer
with embedded metal particles was observed instead.

By introducing a flexible power input during the electrolysis process fluctuating temper-
atures might occur which represents an additional challenge for the cathode material. In
order to determine the effects of such process changes the specimens were exposed to
alternating temperatures during the electrolysis procedure.

A cyclic temperature profile which mostly covers a temperature range below the liquidus
temperature produced a lower wear rate compared to a thermal process which operates
above the liquidus temperature most of the time. An increasing number of repetitions
within the length of the test resulted in a higher electrochemical wear. The magnitude of
the current density proved to be the primary influencing factor for the amount of cathode
wear at fluctuating temperatures as well. Hence, the present work has shown that a loss
in cathode material can arise inside an electrolysis cell wherever the electrolyte experi-
ences cyclic freezing and melting as long as the cathode material is exposed to the bulk
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electrolyte. Under the experimental conditions referred to above the wear depends on the
temperature range, number of thermal cycles, the current density and the cathode material.
The unpolarised experiments were carried out with the purpose of investigating the cath-
ode material aging when wetted and penetrated by the bath in a currentless state of the
cell. Here, the untreated sample were initially exposed to an aluminium-free electrolyte
under isothermal and thermocyclic conditions. While the penetration of the electrolyte
into the structure, based on a potentially modified wetting behaviour, could not be de-
tected in the graphitic material, a marginal intrusion of the electrolyte into the anthracitic
material was observed under all thermal conditions. The formation of aluminium carbide
as well as a loss in cathode material did not take place on any sample without the presence
of an electric current.

After a short-time electrolysis inside the laboratory cell the specimens were fully pene-
trated by the electrolyte which significantly influenced the material data. Aluminium car-
bide had been formed inside the graphitic material and, to a greater extend, inside the
anthracitic structure without producing a notable material loss at the surface of the sam-
ples. Subsequent thermal aging under different conditions dissolved the aluminium car-
bide nearly completely while portions of it remained inside the anthracitic material.
Within the porous anthracitic structure indications of a microcrack initiation were ob-
served after the thermocyclic treatment.

The present work has delivered an important and unique contribution in order to under-
stand the practical impact of different thermal loads on the cathode material under differ-
ent aspects. Due to the complex interactions between the components of a cell design and
the operating materials of an industrial electrolysis cell, laboratory cell experiments can
only provide an incomplete image of the real processes. Therefore, further autopsies on
power modulated cells are recommended. Laboratory investigations with higher numbers
of thermal cycles in combination with computer-based simulations will generate further
valuable knowledge about the material related effects of a power modulated electrolysis
cell.
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1 Problemstellung und Zielsetzung

Kapitel 1

Problemstellung und Zielsetzung

1.1 Motivation

Aluminium ist nach Eisen das zweitwichtigste technische Metall und kommt in vielseiti-
ger Form zur Anwendung. In Deutschland kamen 2020 etwa 48 % dieses Leichtmetalls
im Fahrzeug- und Flugzeugbau zum Einsatz sowie 15 % im Bauwesen. Die verbleibende
Menge verteilt sich auf die Einsatzgebiete Maschinenbau, Elektroindustrie und Verpa-
ckungsindustrie. [1] Aluminium ist das hdufigste in der Erdkruste auftretende Metall. Als
Folge seiner hohen Sauerstoffaffinitat, d. h. seines starken nattirlichen Bestrebens sich
mit Sauerstoff zu verbinden, kommt es in der Natur nicht gediegen vor, sondern nur in
Form von Verbindungen (Erzen). Das wichtigste Aluminiumerz fur die grof3technische
Weiterverarbeitung zu Aluminium ist das Bauxit. In einem Zwischenprozess, dem Bayer-
Verfahren, muss aus dem Bauxit auf chemischem Wege zuné&chst reines Aluminiumoxid
hergestellt werden. Das auf diese Weise gewonnene Oxid wird mittels der von Charles
M. Hall und Paul L. T. Héroult gegen Ende des 19. Jahrhunderts entwickelten Schmelz-
flusselektrolyse zu metallischem, fliissigen Aluminium reduziert. Die Reduktion von
Aluminiumoxid nach dem Hall-Héroult Verfahren gilt bis heute weltweit als Standard-
verfahren zur Herstellung von Primé&raluminium [2]. Das hierdurch erzeugte Hittenalu-
minium wird abgesaugt, gieRereitechnischen Anlagen als Flissigmetall zugefihrt und
schliellich zu Gusslegierungen fur Formgussteile weiterverarbeitet [3].

Aufgrund der duBerst energie- und kostenintensiven Herstellungsweise von Primaralumi-
nium, bei dem ein wesentlicher Anteil des Energiebedarfs ausschlie3lich auf die Schmelz-
flusselektrolyse entfallt, gab es seither fortwéhrend Anlass, den Produktionsprozess im
Hinblick auf die Erh6hung der Energieeffizienz zu verbessern bzw. zu optimieren. Die
zunehmende Bedeutung regenerativer Ressourcen bei der Energieversorgung der Bun-
desrepublik Deutschland stellt, insbesondere fiir Unternehmen mit energieintensiven Pro-
duktionsverfahren, eine erhebliche Herausforderung dar, da mittelfristig, auch aufgrund
geopolitischer Verwerfungen, mit starken Versorgungs- und daraus resultierenden Preis-
schwankungen fiir die Bereitstellung der erforderlichen Energie zu rechnen ist [4]. Bei
einem Energiekostenanteil von bis zu 45 % des Herstellpreises erwéachst fur die betroffe-
nen Unternehmen die Aufgabe, ihre Produktionsprozesse und damit ihren Strombedarf
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mdoglichst flexibel zu gestalten [5]. Dabei wird vorrangig die Senkung des durchschnitt-
lichen Energiepreises angestrebt, um die Konkurrenzfahigkeit auf dem Weltmarkt zu er-
halten. Gleichzeitig kann durch entsprechende betriebliche Malinahmen im Rahmen eines
gezielten ,,Demand Side Management* ein wichtiger Beitrag zur Stabilisierung der Ener-
gieversorgung in Deutschland geleistet werden. Ein Hauptproblem bei der Nutzung dar-
gebotsabhéngiger Energiequellen besteht bekanntermafen in ihrer hohen Volatilitat. Auf-
grund des fehlenden Ausbaus der Stromnetze sowie unzureichender Stromspeicherkapa-
zitaten gilt die zuverlassige Uberwindung der zeitlichen Diskrepanz zwischen dem Ener-
giebedarf beim Verbraucher und der Bereitstellung durch die Versorger als ein bestim-
mender Faktor fur eine zukinftige Nutzung der erneuerbaren Energien. Stellt man den
Strombedarf der Haushalte und die Strombereitstellung der verschiedenen Quellen fir
einen bestimmten Betrachtungszeitraum gegeniber, so wird deutlich, welches Entwick-
lungspotential in einer verbesserten Bedarfsanpassung liegt (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Profilvergleich von Stromerzeugung und -verbrauch tber einen bestimm-
ten Zeitraum (30 Tage im April/Mai 2022) nach Erzeugersparten [6]

Betrachtet man auf dieser Grundlage die Herstellung von Aluminium, so erkennt man
einen gleichbleibenden Strombedarf als eines ihrer Hauptmerkmale. Der VVorgang in den
Elektrolysezellen einer Aluminiumhdtte entspricht prinzipiell dem elektrischen Ladevor-
gang einer Batterie, bei dem durch die Umwandlung elektrischer in chemische Energie
ein Ausgangsprodukt mit niedrigem Energieinhalt (Aluminiumoxid) in ein Produkt mit
hohem Energieinhalt (Aluminium) tberfuhrt wird. Der Entladevorgang funktioniert je-
doch nur eingeschrankt, da die Menge des in der Elektrolysezelle speicherbaren Alumi-
niums raumlich begrenzt ist. Zudem dient die Anlage letztlich dem Zweck, kontinuierlich
Aluminium herzustellen. Wére man jedoch in der Lage, die Erzeugung des Energiespei-
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cherprodukts Aluminium zeitlich zu variieren, so liel3e sich durch die gezielte, symmet-
risch um die Nominalleistung steuerbare Energieaufnahme die Wirkungsweise einer Bat-
terie exakt nachbilden.

Die Elektrolysetfen einer Aluminiumhutte sind fur eine bestimmte Stromstarke und
Energiezufuhr ausgelegt. Andert sich eine dieser GréRen, so wird auch die sehr sensible
Energiebilanz des Ofens beeinflusst. Wird dabei das Prozessfenster, fir das der Ofen ent-
worfen wurde, flr mehr als einige Stunden verlassen, fihrt dies zu Effizienzverlusten,
massiven Prozessstorungen oder sogar zum irreparablen Ausfall der Ofen. Die pro Zeit-
einheit produzierte Menge Aluminium verhélt sich, einen konstanten Wirkungsgrad vor-
ausgesetzt, proportional zur Stromstérke, mit der die Ofen betrieben werden. Durch das
Ofendesign und die ausgewahlten Materialien in dem Elektrolyseofen ist ein bestimmter
elektrischer Widerstand des Ofens gegeben. Daher kdnnen die zugefiihrte elektrische
Energie und die im Ofen entstehende Wéarme alleine durch die Stromstérke beeinflusst
werden. Um die Leistungsaufnahme zu variieren, muss der Ofen mit verschiedenen
Stromstérken betrieben werden kénnen. Ebenso muss der Ofen auf eine unterschiedlich
hohe Warmeentwicklung einstellbar sein. [5]

Die Haltbarkeit einer Zelle zur Herstellung von Aluminium und damit ihre Einsatzdauer
hangen in starkem Male von der Zuverléssigkeit der eingesetzten Materialien ab. Eine
der wichtigsten Komponenten eines Elektrolyseofens stellt die Kathode dar, welche den
Boden einer Zelle bildet. Die Einsatzdauer der Elektrolysezelle wird malRgeblich durch
die Bestandigkeit des Kathodenwerkstoffs bestimmt. Die Kathode besteht in wesentli-
chen Teilen aus porésem Kohlenstoff und hat im Rahmen des Elektrolyseprozesses zwei
Hauptaufgaben. Zum einen dient sie zur Aufnahme des Elektrolyten und der Aluminium-
schmelze, zum anderen sorgt sie flr einen gleichméaligen Stromfluss durch den unteren
Teil der Ofenzelle. Neben ihren elektrischen Eigenschaften muss sie tber eine hohe che-
mische Widerstandsfahigkeit sowie ausreichende mechanische und thermische Belastbar-
keit verfigen. Welche Auswirkungen eine dynamische Anpassung der ProzessgroRe
Temperatur infolge der flexiblen Leistungseinbringung auf die Kathode hat, ist bisher
kaum untersucht und soll daher Ausgangspunkt dieser Forschungsarbeit sein. Wichtige
Aspekte dieses Themenkomplexes sind u. a. aus Kooperationen der Bergischen Univer-
sitdt Wuppertal mit der Firma Trimet Aluminium SE mit Hauptsitz in Essen im Rahmen
der EFRE-Forschungsprojekte ,,Virtuelle Batterie* und ,,Aluminiumelektrolyse 4.0 her-
vorgegangen [5, 7, 8].

1.2 Forschungsziel

Die typische Lebensdauer einer industriellen Elektrolysezelle liegt zwischen 1800 und
2800 Tagen [9]. Die Kathode unterliegt wéahrend ihres Einsatzes unterschiedlichen che-
misch-physikalischen Beanspruchungen, die zur Verédnderung ihrer urspriinglichen Ei-
genschaften fihren. Aus der damit verbundenen Alterung des Kathodenwerkstoffs resul-
tiert oftmals ein unvorhergesehenes Betriebsverhalten der Zelle und im schlimmsten Fall
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ein vorzeitiger Ausfall. Unter Alterung im werkstofftechnischen Sinne wird eine Veran-
derung der physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Stoffes nach langerem
Lagern oder bei Gebrauch verstanden. Das Fortschreiten des Alterungsprozesses lasst
sich durch verschiedene chemisch-physikalische Faktoren, wie etwa die Temperatur, das
umgebende Medium oder die elektromagnetische Strahlung beeinflussen [10]. Die Alte-
rung der Kathode einer Elektrolysezelle wird maligeblich durch ihren Verschleifld wahrend
des Betriebs beschrieben. Der Kathodenverschleil} entsteht aus dem Zusammenwirken
mechanischer, chemischer sowie elektrochemischer Faktoren [11]. Aufgrund des hohen
elektrischen Stroms wirken elektromagnetische Krafte auf das Metallbad und den Elekt-
rolyten, welche diese aufwdlben und in eine Stromungsbewegung versetzen. Ungeldste
Komponenten des Elektrolysebads werden dabei mitgerissen und kénnen erosiv zum Ab-
trag der Kathode beitragen. Der chemische bzw. elektrochemische Abtrag der Kathode
wird, auller durch die stofflichen und thermischen Bedingungen, vor allem durch den
elektrischen Stromverlauf wéhrend des Elektrolysevorgangs bestimmt. Unmittelbar nach
der Inbetriebnahme einer Elektrolysezelle dringen zundchst Bestandteile des schmelz-
flissigen Elektrolyten unter den gegebenen thermodynamischen Bedingungen in das po-
rose Kathodenmaterial ein und erstarren in einer gewissen Tiefe entlang einer Isothermen.
Bei einem sich verandernden Leistungseintrag in die Zelle erhéht oder verringert sich die
Temperatur im Elektrolytbad und der Aluminiumschmelze derart, dass sich die Isotherme
verschieben kann [7]. Durch wiederholtes Erstarren und Aufschmelzen in einem weiten
Bereich des Kathodenmaterials wird dieses stark mechanisch belastet und kann friihzeitig
zerstort werden. Ein sich andernder Leistungseintrag in die Zelle kann daher, in Verbin-
dung mit wechselnden Badtemperaturen, zu EffizienzeinbufRen oder zu einem vorzeitigen
Ausfall des Ofens fuhren. Reek [12] empfiehlt in diesem Zusammenhang den Bau einer
Laboreinrichtung, mit welcher der Effekt einer sich wiederholt bewegenden Isotherme
im Kathodenmaterial simuliert werden kann. Inwieweit der Alterungsprozess infolge der
flexiblen Lasteinbringung beeinflusst wird, soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit
durch Experimente an einer zu entwickelnden Laborzelle untersucht werden.

1.3 Vorgehensweise

Die vorliegende Dissertation ist, unter Beriicksichtigung der erforderlichen Arbeits-
schritte, in sechs Kapitel gegliedert. Im ersten Kapitel der Arbeit werden die Beweg-
grinde fur die Durchfiihrung der Forschungsarbeit dargelegt. Zudem sollen die werk-
stoffrelevanten Forschungsfragen konkretisiert werden, die sich aus dem ubergeordneten
Themenkomplex der Aluminiumelektrolyse als virtueller Speicher ableiten. Eine Be-
schreibung der beabsichtigten VVorgehensweise soll die Struktur der Arbeit sowie die an-
gewandten Forschungsmethoden verdeutlichen.

Das Kapitel 2 gibt einen Einblick in die relevanten theoretischen Zusammenhénge der
Aluminiumelektrolyse unter Berlicksichtigung der Flexibilisierung des Stromverbrauchs
einer Aluminiumhitte. Dabei wird zunédchst auf die grundséatzlichen VVorgange bei der
Schmelzflusselektrolyse eingegangen. Die Funktionsbeschreibung eines industriellen
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Elektrolyseofens beinhaltet eine grundlegende Betrachtung des Energiehaushalts sowie
der Wechselwirkungen verschiedener Prozessparameter, wie etwa der Stromdichte, Tem-
peratur und Badchemie. In diesem Zusammenhang wird auf die erforderlichen Mal3nah-
men innerhalb einer Aluminiumhitte eingegangen, die zur Umsetzung eines flexiblen
Stromeintrags erforderlich sind. Der Aufbau und die Herstellung heute tblicher Katho-
denwerkstoffe sowie die Alterungsmechanismen des Kathodenwerkstoffs beim Ablauf
des Hall-Héroult Prozesses und ihre Auswirkungen auf die Haltbarkeit der Kathode als
Baugruppe werden im Einzelnen vorgestellt. Eine Beschreibung der verschiedenen Sché-
digungsmechanismen schlie3t das Kapitel ab.

Dem experimentellen Teil widmet sich Kapitel 3, in welchem zunéchst die Merkmale der
im Rahmen der Arbeit verwendeten Kathodenproben im Ausgangszustand zusammenge-
fasst werden. Zur Gewinnung grundlegender Erkenntnisse tiber die Alterung industrieller
Elektrolysezellen sollen mehrere abgeschaltete Ofen einer Aluminiumhiitte untersucht
werden. Im Anschluss an das Saubern der Ofenwanne kann ein VerschleiRprofil der Bo-
denkathode ermittelt werden. An verschiedenen Stellen der Kathode sollen mithilfe einer
speziellen Bohrvorrichtung zylindrische Bohrkerne entnommen und zur weiteren Unter-
suchung vorbereitet werden. Auf die Bedeutung der Prozessdaten der Ofen wird ebenfalls
eingegangen. Im weiteren Verlauf des Kapitels werden die zum Einsatz kommenden wis-
senschaftlichen Untersuchungsmethoden vorgestellt. Besonderes Augenmerk liegt hier-
bei auf der materialographischen Bewertung des strukturellen Aufbaus des Kathodenma-
terials. Die Auswertung der rontgentomographischen Aufnahmen mithilfe der digitalen
Bildverarbeitung dient dem Zweck, den Einfluss der Porenmorphologie auf die mechani-
schen Eigenschaften der Kathodenwerkstoffe zu ermitteln. Die Messung des spezifischen
elektrischen Widerstands der zu untersuchenden Werkstoffproben erfolgt mittels einer
fir diesen Zweck gefertigten Prufvorrichtung gemaR der standardisierten VVorgehens-
weise. Die eingesetzten analytischen Methoden dienen vorrangig der Bestimmung der
Eigenschaften des Elektrolyten, wie etwa der Liquidustemperatur und der Zusammenset-
zung bzw. des Aluminiumoxidgehalts. Spektroskopische Untersuchungen sollen zudem
Informationen Uber die Verteilung des eingedrungenen Bads im Kathodenwerkstoff lie-
fern sowie seine Zusammensetzung in den Poren sichtbar machen. Die Kombination aus
thermischer Analyse und Kalorimetrie soll Aufschluss tber die Temperaturen sowie die
Energien der zu erwartenden Phasenumwandlungen geben.

Ein zentraler Punkt des Kapitels beschreibt den Aufbau und die Wirkungsweise einer
modellhaften Elektrolysezelle, mit der elektrochemische und unpolarisierte Versuchs-
kampagnen zur Bestandigkeit des Kathodenmaterials durchgefihrt werden sollen. Zu die-
sem Zweck muss eine Elektrolysezelle im LabormaRstab in der Art entwickelt werden,
dass ein Kohlenstofftiegel mit einem industriellen Elektrolyten gefillt und durch eine
externe Widerstandsheizung auf eine Temperatur erhitzt werden kann, die der Tempera-
tur einer realen Elektrolyse entspricht. In den schmelzflissigen Elektrolyten wird an-
schlielend von oben eine zylindrische, austauschbare Kohlenstoffkathode eingetaucht.
Auf diese Weise kann der Untersuchungsgegenstand, in diesem Fall die Kathode, leicht
gewechselt und analysiert werden. Zur Durchfiihrung elektrochemischer Versuche kann
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der Tiegel als Anode geschaltet und das gesamte System durch Anlegen einer geeigneten
elektrischen Spannung als Elektrolysezelle betrieben werden. Die entsprechend gebaute
Versuchszelle muss in einem letzten Schritt in Betrieb genommen werden, um ihre Funk-
tionalitat sowie die notwendige regelungstechnische Genauigkeit und Betriebssicherheit
zu gewidhrleisten. Die Festlegung der Versuchsparameter beinhaltet neben der Wahl der
Betriebsstoffe und der geometrischen Anordnung auch die Versuchsdauer und die einzu-
stellende Stromstarke. Die zu verwendenden Versuchstemperaturen bzw. Temperatur-
zyklen sollen aufgrund von Messungen der Temperaturen im Inneren der Laborzelle er-
mittelt werden. Der als Verschleil3kriterium herangezogene Abtrag an der Kathode wird
mithilfe eines Lasermikrometers bestimmt. Die Messdaten werden entsprechend ausge-
wertet. Die beabsichtigten Versuchsreihen werden in einem Versuchsplan zusammenge-
fiihrt, welcher einerseits den gesteckten Forschungszielen gerecht werden soll und ande-
rerseits den zeitlichen Umfang der Arbeit realistisch abbilden kann. In der Abbildung 1.2
ist die methodische Struktur der Untersuchungen dargestellt.

Flexibilisierung derAluminiumelektrolyse
I
Verschiedene Kathodenwerkstoffe

unbehandelt Elektrochemische Alterung Thermische Alterung
[ : 1 |
Industriedfen Laborzelle Laborzelle
| | Topographie Wechselnde Wechselnde
Bodenkathode Isotherm Temperaturen Isotherm Temperaturen
Materialo- Materialo- | | Verschleif3- | | | | Materialo- | |
graphie | graphie messung graphie
Materialo-
— Kennwerte - Kennwerte u . — — Kennwerte
graphie
~ Analytik - Analytik < Analytik — — Analytik

Abbildung 1.2: Ubergeordneter Projektplan

In Kapitel 4 sollen die zuvor experimentell ermittelten Messergebnisse nach wissen-
schaftlichen Mal3stéaben ausgewertet werden. Die gleichzeitige Diskussion der Versuchs-
ergebnisse dient dem Zweck, die angewandten Methoden und die daraus resultierenden
Ergebnisse kritisch zu hinterfragen und ihre Bedeutung unter Berlcksichtigung des For-
schungskonzepts und der Zielsetzung zu interpretieren.

Ein abschlielendes Resiimee in Kapitel 5 beinhaltet die Zusammenfassung der Arbeit
und bewertet ihre Relevanz fir die industrielle Praxis. Der Schlusspunkt der Arbeit wird
durch einen Ausblick auf weiterfiihrende Untersuchungsmdoglichkeiten im Zusammen-
hang mit dem Verhalten der Kathodenwerkstoffe bei der leistungsmodulierten Alumini-
umherstellung gesetzt.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Beschreibung des Hall-Héroult Prozesses

2.1.1 Reduktion von Aluminiumoxid

Schmelzflusselektrolyse

Aluminiumoxid (auch: Tonerde) stellt den wichtigsten Rohstoff bei der Herstellung von
Primaraluminium dar. Aufgrund der hohen thermodynamischen Stabilitat nattrlich auf-
tretender Aluminium-Sauerstoffverbindungen (hohe Bindungsenergie der Al-O Bindung
bzw. hohe Gitterenergie von Al,03) kommen rein chemische Verfahren zur Reduktion
des Aluminiumoxids nicht in Betracht. Der Aufschluss des unedlen Aluminiums in wéss-
riger Losung fiihrt aufgrund seines stark negativen Redoxpotentials (E° fiir das Elektro-
denpaar AI*/Al = -1,66 V) zur Abscheidung von Wasserstoff an der Kathode, weshalb
man die kathodische Reduktion des Aluminiums mittels Schmelzflusselektrolyse bevor-
zugt [13].

Unter Elektrolyse versteht man ganz allgemein die chemische Zerlegung eines Stoffs un-
ter Zuhilfenahme von elektrischem Strom. Es handelt sich dabei immer um eine erzwun-
gene Redoxreaktion (endotherme Reaktion), bei der die Reduktion an der Kathode und
die Oxidation an der Anode ablaufen [14]. Prinzipiell kann der Elektrolyt als eine
elektrisch leitende Flussigkeit verstanden werden, z. B. eine Ldsung von Salzen oder eine
Salzschmelze, in der sich die Molekiile des geltsten Stoffes vollstandig oder teilweise in
elektrisch leitende lonen aufspalten. Eine Elektrolyse erfordert eine Gleichspannungs-
quelle, welche die zur chemischen Umsetzung notwendige elektrische Energie liefert, die
sogenannte Zersetzungsspannung [15]. Oftmals beeinflussen das Elektrodenmaterial, die
Temperatur und die Art der abgeschiedenen Stoffe die Elektrolyse in der Weise, dass, um
den Elektrolyseprozess in Gang zu setzen, eine um die Uberspannung erhéhte elektrische
Spannung erforderlich ist, als die anhand der Standard-Redoxpotentiale ermittelte [16].
Das 1886 von Charles Martin Hall und Paul Héroult unabhéngig voneinander eingefiihrte
und nach ihnen benannte Verfahren der Schmelzflusselektrolyse reduziert das hoch-
schmelzende Aluminiumoxid durch Losung in einer Schmelze auf der Basis des Minerals
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Natriumhexafluoroaluminat, welches als Kryolith NasAlFs (auch: 3 NaF + AlFz) bekannt
ist [17]. Durch Mischung der beiden Stoffe wird der vergleichsweise hohe Schmelzpunkt
des Al>Os von etwa 2050 °C auf ein wirtschaftlich vertretbares Mal von etwa 960 °C
herabgesetzt. Aus dem quasi-bindren Zustandsdiagramm von NazAlFs und Al2Os in der
Abbildung 2.1 wird deutlich, dass der eutektische Punkt bei einem Anteil von 10,5 Mas-
sen- % Al.O3 erreicht wird.

1020
1  Schmelzpunkt Kryolith bei 1009 °C
1 ———» 2 Eutektischer Punkt bei 960 °C
(89,5 % Kryolith und 10,5 % Al,0,)
1000
d Schmelze
5 Schmelze +
)
£ 980 | Schmelze Al,0,4
E- +
e Kryolith 2
960
Kryolith + Al,04
940 . — —
0 5 10 15 20

Massen-% Al,0,
Abbildung 2.1: Zustandsdiagramm des quasi-binaren Systems NasAlFs-Al,O3 [17]

Die Redoxreaktion bei der Reduktion von geldstem Al>Os kann in ihrer einfachsten Form
wie folgt dargestellt werden [14]:

2 Al,03 — 4 Al + 3 Oa. (2.2)

Als Elektrodenwerkstoffe bei der Aluminiumgewinnung dienen auf Kohlenstoff basie-
rende Materialien. Eine elektrische Spannung sorgt dafir, dass sich ein Elektronenmangel
an der mit dem Pluspol verbundenen Elektrode (Anode) und ein Elektroneniiberschuss in
der mit dem Minuspol verbundenen Elektrode (Kathode) einstellen. Bei geschlossenem
Stromkreis wandern die Aluminiumionen (Kationen) zur Kathode. Dort nehmen sie
Elektronen auf und werden zu metallischem Aluminium entladen (Kathodische Reduk-
tion) [18]:

4AP +12e — 4 Al (2.2)
Die Sauerstoffionen (Anionen) bewegen sich in entgegengesetzter Richtung zur Anode,
wo sie durch Abgabe der Elektronen folgendermafen entladen werden (Anodische Oxi-

dation) [18]:

60> 30+ 12¢" (2.3)
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Der an der Anode entstehende Sauerstoff oxidiert den Kohlenstoff der Anode bei der
hohen Temperatur unmittelbar weiter zu einem Gemisch von CO und COz, dem soge-
nannten Anodengas, so dass man die nachstehende Gesamtreaktion aufstellen kann [19]:

2 Al03+3C— 4 Al+3CO.. (2.4)
lonenstruktur des Elektrolyten

Bei der Uberflihrung von Kryolith in den schmelzfliissigen Zustand werden verschiedene,
zum Teil recht komplexe lonen gebildet, von denen lediglich die Aluminium- und Sauer-
stoffionen am Stoffumsatz beteiligt sind. Der lonenzerfall von Kryolith bei der Schmelz-
flusselektrolyse kann wie folgt dargestellt werden [20]:

NasAlFs — 3 Na* + AlFg>, (2.5)

Ein Teil der AlF¢>-lonen ionisiert weiter:

AlF¢® — AlFs + 2 F., (2.6)
Durch die Auflésung von Al>Os im Elektrolyten werden verschiedene (Oxid-)Fluorid-
komplexionen gebildet. Diese kénnen, in Abh&ngigkeit von der Menge des gelésten Alu-
miniumoxids, beispielsweise nachfolgende Form haben [21]:

AlO3 + 4 AlFe* — 3 ALOF¢> + 6 F (2.7)

2 Al,O3 + 2 AlF6® — 3 AlLOzF4%. (2.8)
Komplexionen, wie die in den Gleichungen (2.7) und (2.8) beispielhaft genannten, sind
hauptsachlich fur den Transport des Sauerstoffs zur Anode verantwortlich. Grundséatzlich

kann jedoch angemerkt werden, dass die VVorgénge der Dissoziation von Al2Oz im Elek-
trolyten noch nicht vollstandig gekléart sind [22].

Vorgénge an der Anode
Thermodynamisch betrachtet musste CO das Hauptprodukt an der Anode sein. Messun-
gen des Kohlenstoffverbrauchs zeigen jedoch, dass fast ausschlieBlich CO2 an der Anode

gemal folgender Gleichung entsteht [23]:

2 ALLOF¢> +4F +C >4 AlF; +COz2 + 4 ¢ (2.9)
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Dieses Verhalten lasst sich mit der Reaktionskinetik begriinden, die dafiir sorgt, dass die
oberflachlichen C-O-Verbindungen ein zuséatzliches Sauerstoffatom binden, bevor sie
sich ablésen und entweichen kénnen [24].

Vorgéange an der Kathode

Bis zu 95 % der elektrischen Ladungen im Elektrolyten werden durch Natriumionen
transportiert, welche hauptséchlich durch Fluorionen kompensiert werden. Obwohl Nat-
rium somit den wichtigsten Ladungstréager im Elektrolyten darstellt, wird Aluminium an
der Kathode abgeschieden, weil es sich um das starkere Oxidationsmittel handelt (Re-
doxpotential E° von Natrium = -2,71 V). Da ein Nachweis fiir die Anwesenheit von AI%*-
lonen in der Schmelze nicht existiert, muss das gesamte Aluminium in Form der beschrie-
benen Anionenkomplexe gebunden sein [21]. Aufgrund der im Vergleich zu den AlFg>-
lonen geringeren elektrostatischen AbstoRung an der Kathode nehmen die AlF4-lonen
wie folgt an der Hauptreaktion zur Aluminiumabscheidung teil [25]:

AlF; +3e > Al+4F (2.10)

Dieser Reaktionsmechanismus erklart die hohe Konzentration an Fluorionen in der Nahe
der Kathode [21]. Natrium kann sich in verschiedenen Nebenreaktionen abscheiden (vgl.
Kapitel 2.2.3).

2.1.2 Grundzuge der Badchemie

Ein sehr wichtiger Aspekt der Aluminiumproduktion besteht in der chemischen Zusam-
mensetzung des Elektrolyten, auch als Bad oder Fluss bezeichnet, da sie die Leistungsfa-
higkeit und die Energieeffizienz einer Elektrolysezelle mafigeblich beeinflusst. Auf der
Basis des Stoffsystems NasAlFs-Al.O3 (vgl. Abbildung 2.1) gibt es von Seiten der Alu-
miniumbhersteller verschiedene Ansatze und Entwicklungen, durch den Zusatz verschie-
dener Additive die Liquidustemperatur, die Loslichkeit von Aluminiumoxid, die Léslich-
keit des Aluminiums, die elektrische Leitfahigkeit und die Viskositat des Elektrolyten
gezielt einzustellen. Die Tabelle 2.1 zeigt die typischen Zusatzstoffe im Bad mit ihren
prinzipiellen Wirkungen. Der Fluorverbindung Aluminiumfluorid AlFz kommt in diesem
Zusammenhang eine besondere Bedeutung zu. Dem Zustandsdiagramm NaF-AlFz in der
Abbildung 7.1.1 ist zu entnehmen, dass seine Hauptkomponente Kryolith als kongruent
kristallisierende Phase in industriellen Elektrolyten auftritt [18]. Bei einer Steigerung des
Uberschusses an AlFs jenseits von 32 Massen-% entsteht die Verbindung Chiolith
NasAlsF14 (auch: 5 NaF + 3 AlF3) oder AlFs kristallisiert als eigenstandige Phase. Typi-
scherweise enthalten industrielle Elektrolyten einen AlFs-Uberschuss zwischen 9 und 13
Massen-% [22].

10
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Tabelle 2.1: Wirkungen der wichtigsten Zusatzstoffe im Uberblick [26]

Wirkung der Zusatzstoffe
. Aluminium- Natrium- Calcium- Magnesium- | Lithium- Tempe-

Eigenschaft . . . . s

fluorid AlIF; | fluorid NaF | fluorid CaF, | fluorid MgF, | fluorid LiF ratur
Liquidustemperatur - - - - - k. A.
Losungsfahigkeit fiir
Al, 04 B B ) B ) +
Grenzflichenspannung + + + +
Elektrolyt B
Dichte - + + + - -
Viskositat - - + + - -
Elektrische Leitfahigkeit - + - - + +
Loslichkeit des Metalls
. - + - - - +
im Bad

+ = Erh6hung; - = Verringerung; k. A. = keine Angabe

AlF3 verschiebt den pH-Wert des Bads in den sauren Bereich. Es wird hauptséchlich be-
nutzt, um das Verhalten des Elektrolyten durch regelméiige Zugabe wéhrend des Prozes-
ses zu steuern, wohingegen andere Fluoride, wie etwa CaF», bereits bei der Chargierung
des Aluminiumoxids in das Bad gelangen [18]. Der Séuregehalt des Bads kann mithilfe
der ,,Cryolite Ratio* CR interpretiert werden. CR entspricht dem molaren Verhaltnis der
Anteile von NaF zu AlFs. Haufig wird in diesem Zusammenhang auch die ,,Bath Ratio*
BR verwendet, welche das Massenverhaltnis von NaF zu AlFs beschreibt [27].

Einstellung der Liquidustemperatur des Elektrolyten

Unter der Liquidustemperatur einer Legierung wird im Allgemeinen die Temperatur ver-
standen, oberhalb der sich die Legierung im schmelzflussigen Zustand befindet. Unter-
halb der Liquidustemperatur setzt der Kristallisationsprozess mindestens einer Kompo-
nente ein. Die Schmelze geht flr die meisten Zusammensetzungen der Legierung in einen
breiartigen Zustand tber. Im praktischen Betrieb einer Elektrolysezelle wird mit einer
Badtemperatur gearbeitet, welche zwischen 10 und 15 °C (ber der Liquidustemperatur
des Elektrolyten liegt [18]. Diese Temperaturdifferenz wird als ,,Superheat* (dt.: Uber-
hitzungswérme) bezeichnet. Sie dient der Einhaltung des thermischen Gleichgewichts des
Ofens und muss kontinuierlich Gberwacht werden. Die Wirkung von Aluminiumfluorid
auf die Liquidustemperatur des Elektrolyten wird aus der Abbildung 2.2 ersichtlich. Ne-
ben der Absenkung der Liquidustemperatur verringert sich auch die Losungsfahigkeit fur
Aluminiumoxid. Dem Einfluss des Aluminiumfluorids kann durch Zugabe von Natri-
umcarbonat Na,COs (Soda) entgegengewirkt werden, falls der Ofenzustand dies erfordert
[28]. Durch Hinzufugen weiterer Fluorverbindungen wie Calciumfluorid CaF, in man-
chen Aluminiumhutten auch Magnesiumfluorid MgF> und Lithiumfluorid LiF, erhalt
man letztendlich einen Stoff, der bei der gewiinschten Temperatur schmilzt [22].

11
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Abbildung 2.2: Liquidustemperaturen des Systems NasAlFg-Al,O3 in Abhangigkeit vom
AlF;-Gehalt [18]

Losungsfahigkeit von Aluminiumoxid

Die Gewidhrleistung einer ausreichenden Menge an geléstem Aluminiumoxid ist wichtig
fiir einen unterbrechungsfreien Ablauf der Elektrolyse. Das tblicherweise in der Alumi-
niumindustrie eingesetzte, mehrphasige Al.Os-Pulver besitzt eine Partikelgréfie zwischen
40 und 150 um, wobei die urspriingliche y-Phase in eine a-Phase tibergeht [27]. Trotz der
vergleichsweise hohen Losungsfahigkeit von Al>Os im Elektrolyten werden industrielle
Zellen in der Regel mit Al,O3-Gehalten zwischen 2 und 4 Massen-% betrieben. Alumini-
umoxid muss deshalb in kleineren Mengen turnusmafig zugefuhrt werden. Der endother-
me Prozess erfordert ein zusétzliches Erwarmen des Aluminiumoxids [12]. Dies kann nur
mithilfe der im Superheat gespeicherten Wérme geschehen. Um eine giinstige Warme-
Ubertragung des Bads auf das Aluminiumoxid zu gewdhrleisten, ist eine ausreichende
Badumwalzung notwendig. Hierfiir sind, neben der natirlichen Badbewegung aufgrund
der magnetischen Felder, auch die unter den Anoden entstehenden und von dort aufstei-
genden Gasblasen verantwortlich. Um ein mdglichst groles Badvolumen mit dem Alu-
miniumoxid in Kontakt zu bringen, erfolgt dessen Zufuhrung in modernen Zellen an ver-
schiedenen Orten gleichzeitig. Hohlrdume zwischen der oberen Kruste und der Badober-
flache erhdhen das Kontaktvolumen vor dem Lésen. Falls das zugesetzte Aluminiumoxid
nicht vollstandig im Bad gel6st werden kann, bildet es mit dem Kryolith unerwinschte
Ablagerungen auf der Kathode, den sogenannten ,,Sludge* [29, 30]. Fallah Fini et al. [31]
bezeichnen jede Form von erstarrtem Kryolith unter der Aluminiumlage eines Ofens als
»Sludge”. Dieser Bodenschlamm hemmt nicht nur merklich den Stromfluss durch die

12
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Zelle, sondern beglnstigt, durch Unterschreiten der unteren Grenze des Alumini-
umoxidgehalts im Bad, das Auftreten unerwinschter Prozessstorungen (z. B. Anodenef-
fekte) [12, 32]. Dadurch verringert sich die Stromeffizienz der Zelle [22].

Anodeneffekt

Ein sogenannter Anodeneffekt entsteht, wenn der Al,O3-Gehalt im Bad zu gering ist. Da-
bei wird irgendwo in der Elektrolysezelle die kritische Stromdichte Gberschritten. Da so-
wohl die Tonerdekonzentration als auch die Verteilung der Stromdichte inhomogen sind,
kann ein Anodeneffekt auftreten, obwohl die durchschnittliche Oxidkonzentration und
Stromdichte als nicht kritisch zu betrachten sind. [33] Die dabei hauptsachlich entstehen-
den Gase CF4 und CzFe sind als umweltschédliche Treibhausgase klassifiziert und ent-
weichen nur sehr schwer von der Unterseite der Anoden. Aufgrund des hohen elektri-
schen Widerstandes dieser Gasblasen kann die Ofenspannung schlagartig von etwa 4,5
Volt auf Werte von bis zu 40 Volt ansteigen. Demzufolge wird einem Ofen durch Ano-
deneffekte mehr Wérmeenergie zugefiihrt. Wird die Warme nicht schnell genug abge-
fuhrt, so besteht die Gefahr, dass Fluss durch die Seitenwand auslauft. Ein Anodeneffekt
kann zwischen 30 Sekunden und mehreren Minuten dauern. Ein KurzschlieRen der Zelle
gilt als eine geeignete Methode, um den Anodeneffekt méglichst schnell zu beseitigen.
Oftmals ist manuelles Eingreifen am Ofen erforderlich, um den Anodeneffekt zu beseiti-
gen. Die Anzahl der Anodeneffekte kann durch eine wohl dosierte Zufiihrung des Alu-
miniumoxids reduziert werden.

Losung und Rickreaktion von Aluminium

Das schmelzflussige Aluminium eines Elektrolyseofens kann sich in geringem Mal3e so-
wohl physikalisch als auch auf chemischem Wege im Elektrolyten 16sen. Sein Lésungs-
bestreben hangt stark von der CR und der Badtemperatur ab [34]. Die anschlieRende Re-
aktion des Aluminiums mit dem Anodengas CO> zu Al,Oz lauft nach folgender Gleichung
ab:

2 Al +3 CO; — ALO3 + 3 CO. (2.11)

Das Kohlendioxid in der Reaktion (2.11) kann entweder gasformig oder im Elektrolyten
gelost vorliegen. Eine direkte Reaktion des geldsten Aluminiums mit dem Kohlenmono-
oxid ist ebenso maglich, wobei sich der entstehende Kohlenstoff an der Anode anlagert:

2 Al+3CO — Al203 + 3 C. (2.12)

Die Ruckreaktion des im Elektrolyten geldsten Aluminiums gilt immer noch als Haupt-
grund fir den Effizienzverlust einer Elektrolysezelle [35].

13
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2.1.3 Aufbau und Betrieb industrieller Elektrolysezellen

Die grofitechnische Erzeugung von Priméraluminium mithilfe der Schmelzflusselektro-
lyse erfolgt in sogenannten Aluminiumhutten [36]. Diese verarbeiten grof’e Mengen des
zundchst gereinigten und dann geschmolzenen Aluminiumoxids in eigens dafur konzi-
pierten Elektrolysezellen, welche durch elektrische Reihenschaltung zu grof3en Anlagen,
den Ofenlinien, zusammengeschlossen werden (Abbildung 2.3).

A
T

Pk iy

Abbildung 2.3: Elektrolysehalle mit den Zellen zur Hefstellung von Aluminium
Aufbau einer Elektrolysezelle
Eine einzelne Elektrolysezelle, haufig auch als Elektrolyseofen bezeichnet, besitzt typi-

scherweise eine Lange von 8 bis 14 Metern und eine Breite von 3 bis 4 Metern. lhre
typischen Komponenten kénnen der Abbildung 2.4 entnommen werden.

Krustenbrecher und Stromzufithrung (+)
Materialnachschub
Randkruste Anodenklemmung
(erstarrtes Bad) I I Kohleelektroden

Schmelze aus Al,0, (Anode)

und Kryolith ~ z.B.44V L

160 kA

Stampfmasse ~_| Bodenkathoden aus
SiC-Seitenplatten —] " Kohle oder Graphit
Feuerleichtbeton —_| Stromableitung (-)

— [T 1] '
Fliissiges Aluminium — | i [ Schamottausmauerung
Molergranulat — ™~ Dampfsperre (Stahlbleche)
Stahlwanne CaSi-Platten

Abbildung 2.4: Komponenten eines Elektrolyseofens
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Als zentrale Baugruppe dient eine Stahlwanne, in die eine feuerfeste Einmauerung ein-
gelassen wird, welche innen mit Kohle- bzw. Graphitblocken ausgekleidet ist. Zur Isolie-
rung sind die Seitenwénde aus Siliziumkarbidblocken aufgebaut, die mit einer Kohle-
stampfmasse verstarkt werden. Obwohl meistens der gesamte Bodenbereich als Kathode
bezeichnet wird, gilt es zu beachten, dass wahrend des Elektrolyseprozesses die abge-
schiedene Aluminiumschicht die Kathode im elektrochemischen Sinne darstellt, da hier
die Reduktion stattfindet. Die Kathode ist Gber Stromschienen mit dem Minuspol der
Spannungsversorgung verbunden. In das etwa 20 cm hohe Elektrolysebad werden Koh-
leelektroden (Anoden) eingetaucht, die an einem beweglichen Balken oberhalb der Zelle
befestigt und Uber eine Stromzufiihrung am Pluspol der Spannungsquelle angeschlossen
sind. Da die Anoden wahrend der Elektrolyse verbraucht werden, miissen sie entsprech-
end ihres Abbrands fortwéhrend in die Schmelze nachgefiihrt werden, um einen konstan-
ten elektrischen Widerstand der Zelle zu gewéhrleisten. Bei sogenannten Sgderberg-Ano-
den wird dem Prozess kontinuierlich eine geeignete Kohlenstoffformmasse zugefihrt
[27]. Durch die Wéarme des Bads sowie die Aufheizung infolge des elektrischen Wider-
stands des Kohlenstoffs wird die Formmasse im laufenden Betrieb zu festen, monolithi-
schen Anodenbldcken gebrannt, so dass eine externe Anodenfertigung entfallen kann.
Alternativ dazu finden heutzutage Uberwiegend vorgebrannte Anodenblécke Verwen-
dung. Obwohl deren gesonderte Herstellung sowie ein Nachftihrsystem erforderlich sind,
Uberwiegen die Vorteile der Anlagen mit vorgebrannten Anoden aufgrund ihrer hoheren
Stromeffizienz und verbesserten Wirkung bei der Abgasreinigung [27].

Betrieb industrieller Elektrolysezellen
Die wichtigsten elektrischen ProzessgroRen sind die Ofenspannung und die Stromstérke.

Unter der Ofen- oder Zellspannung wird dabei die gesamte elektrische Spannung an der
Elektrolysezelle verstanden.

Ohm'scher Spannungsabfall ~ Spannung [V] Anteil [%]

Anodenzufithrung 0,16 3,6

= Ohm'scher Spannungsabfall Anode 0,24 54

Polarisationsspannung (Prozess) 0,60 13,4
Elektrolyt Ohm'scher Spannungsabfall Elektrolyt 1,76 39,5

Zersetzungsspannung (Prozess) 1,20 26,9

Kathode Ohm'scher Spannungsabfall Kathode 0,3 6,7

Stromabfithrung
[ [ T T [ T |
N I O

Externe Spannungsabfille 0,2 4,5

Gesamte Zellspannung 4,46 100,0
Abbildung 2.5: Anteile der Ofenspannung einer typischen Hall-Héroult Zelle [37]
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Entsprechend der verschiedenen elektrischen Widerstdnde der einzelnen Stoffe bzw.
Stoffubergénge eines Elektrolyseofens kann die Zellspannung grundsétzlich in verschie-
dene Einzelspannungen aufgeteilt werden (Abbildung 2.5). Die Zersetzungsspannung
entspricht dem Grenzwert der Potentialdifferenz AEC einer stromlosen Elektrolysezelle.
Sie betragt fur Aluminiumoxid etwa 1,2 Volt [26]. In der Elektrolysezelle scheidet sich
jedoch nur dann Aluminium ab, wenn die Zersetzungsspannung um den Betrag der Pola-
risationsspannung erhéht wird. Die Polarisationsspannung beschreibt das Auftreten einer
Gegenspannung (relativ zur angelegten Spannung) infolge der Differenz der Redoxpo-
tentiale der an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe. Sie geht mit chemischen Veréande-
rungen an den Elektroden und im Elektrolyten einher. Die Schmelzflusselektrolyse lauft
bei einer relativ geringen Spannung zwischen 3,8 und 6 Volt und Stromstérken von 150
bis 600 Kiloampere ab. Die Aluminiumabscheidung folgt dem Faraday'schen Gesetz,
welches besagt, dass die abgeschiedene Stoffmenge proportional zur Ladung Q ist, die
durch die Elektrode geflossen ist. Die Masse des pro Zeiteinheit produzierten Alumini-
ums wird also ausschlief3lich durch die Stromstarke bestimmt. Der spezifische Energie-
verbrauch E pro kg Aluminium ergibt sich zu [38]:

~Q-U 298U
1 n

E

[kWh pro kg AlJ. (2.13)

Hierbei stellen U die Ofenspannung in VVolt und n die Stromausbeute bzw. -effizienz dar.
Das Ziel der Optimierung eines Elektrolyseprozesses besteht darin, die groRtmdogliche
Stromstérke bzw. -ausbeute bei moglichst geringer Spannung zu erzielen. Die Stromaus-
beute ist definiert als Quotient von tatséchlich abgeschiedener Aluminiumproduktions-
rate Pangesch ZU theoretisch abscheidbarer Aluminiumrate Pieor gemal der nachstehenden
Gleichung [19]:

P

abgesch
=—. 2.14
=5 (2.14)

theor

Liegt sie in modernen Aluminiumhdtten heute zwischen 90 und 96 %, so werden fur die
Zukunft Stromausbeuten von etwa 98 % als Grenze des technisch Realisierbaren ange-
nommen [39]. Die HOhe der Stromausbeute wird von mehreren Faktoren beeinflusst, zu
denen unter anderem die Temperatur, die Stromdichte, der Elektrodenabstand, die Zu-
sammensetzung des Elektrolyten und das Zelldesign z&hlen.

Das abgeschiedene Flissigaluminium schiebt sich aufgrund seiner hoheren Dichte (pai =
2,3 g/cm®) unter den Elektrolyten (pei = 2,05 g/cm®). Es sammelt sich auf diese Weise
fortwéhrend auf der Bodenkathode des Ofens und wachst dort zu einer Lage schmelzflus-
sigen Aluminiums mit einer Hohe von bis zu 30 cm an. Der somit dartiber liegende Elek-
trolyt schitzt das Metall vor Oxidation durch Luftsauerstoff. Das flissige Aluminium
wird zur Weiterverarbeitung in bestimmten Zeitabstdnden von oben durch ein Schopfloch
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abgesaugt. Der Abstand zwischen der Unterkante der Anoden und der Oberkante der
Schicht aus Flissigaluminium wird als Interpolar-Distanz (IPD) bezeichnet und betréagt
idealerweise zwischen 4 und 5 cm, bleibt jedoch nicht konstant, da aufgrund der strom-
induzierten magnetischen Kréfte eine Wolbung der Aluminiumlage entsteht [5]. Diese
Wo6lbung ist zu beachten, um einen Kontakt zwischen den Anoden und dem Aluminium
zu verhindern. Die hohen elektrischen Strome halten die Schmelze flissig, lediglich oben
auf der Schmelze und an den seitlichen Randern des Bads entsteht eine feste Elektrolyt-
schicht, die Randkruste, auch Seitenboard genannt, welche die Siliziumkarbidausklei-
dung mit der dahinter befindlichen Stahlwanne vor einem chemischen Angriff durch den
schmelzflussigen Elektrolyten schitzen soll (Abbildung 2.6).

1 Eindeckung als Anodenschutz 2 Seitenboard zum Schutz der Ofenwand

Abbildung 2.6: Ofenzelle mit Eindeckung und schematische Darstellung des Seitenboards
[28]

Die Dicke der Randkruste ist ein wichtiges Kriterium fur das thermische Gleichgewicht
im Ofen. Bei niedriger Badtemperatur vergrof3ert sich die Randkruste, wohingegen aus
einer hohen Ofentemperatur eine diinne Randkruste resultiert. Zur thermischen Isolierung
der Oberseite des Bads und der Anoden wird der Ofen mit einer Schicht aus Alumini-
umoxid eingedeckt, wie in der Abbildung 2.6 zu sehen ist.

Bei einer modernen Prozessfiihrung wird kontinuierlich die Aluminiumoxid-Konzentra-
tion gemessen und die Tonerde automatisch tber sogenannte ,,Point-Feeder” nachchar-
giert, um einen optimalen Al>O3-Gehalt zu gewahrleisten. Krustenbrecher sorgen dafur,
dass fir diesen Vorgang geeignete Offnungen in der obenliegenden Randkruste geschaf-
fen werden, durch welche das Nachschubmaterial direkt in die Schmelze gelangen kann,
um die Eigenschaften des Elektrolyten moglichst konstant zu halten und eine gleichblei-
bende Effizienz und Produktqualitit zu gewahrleisten. In der Praxis wird der Alumini-
umoxidgehalt in einem Elektrolyseofen liber den Widerstand der Zelle geregelt, welcher
durch die IPD (s. 0.) beeinflusst werden kann. Die Abbildung 2.7 zeigt den Verlauf des
Ofenwiderstands Uber den Al,O3-Gehalt des Bads.
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Abbildung 2.7: Elektrischer Widerstand des Bads in Abhangigkeit vom Alumini-
umoxidgehalt [18]

Zur Herstellung einer Tonne Aluminium sind etwa 2 Tonnen Aluminiumoxid, bis zu 0,5
Tonnen Kohlenstoff, 50 Kilogramm Kryolith und bis zu 20 Kilogramm Aluminiumfluo-
rid erforderlich [27]. Moderne Aluminiumhitten mit einer guten Energieeffizienz ben6-
tigen eine elektrische Arbeit zwischen 13 und 14 MWh pro Tonne Aluminium [19]. Die
in den Ofen anfallenden Emissionen bestehen aus festen und gasformigen Bestandteilen.
Von diesen stellt CO; als integraler Bestandteil des Elektrolyseprozesses die Hauptkom-
ponente dar. Durch den Anodenverbrauch kann zusétzlich CO entstehen. Die in den Zel-
len und durch die Transportsysteme emittierten Stdube, welche aufgefangen und dem
Prozess erneut zugefiihrt werden, entstammen tberwiegend dem Umgang mit den Be-
triebsstoffen. Der Ofen verliert wahrend des Prozesses eine gewisse Menge an Fluss, zum
einen durch die sich wiederholenden Saugvorgange des Aluminiums sowie andererseits
durch das Ausheben von Fluss bei einem Anodenwechsel. Die Atmosphére iber dem Bad
besteht Uberwiegend aus NaAlFs-Dampf, welcher maligeblich zur Entwicklung von Flu-
orgasen beitragt [40]. Durch moderne Absaug- und Filtertechniken kann der Grad dieser
Emissionen jedoch kontrolliert und auf ein sehr niedriges Niveau gesenkt werden. Die
Fluoridemissionen aus den Schmelzhutten werden nicht als Gesundheitsrisiko fir den
Menschen eingestuft. Schwefeldioxid (SO.) hingegen, das hauptsachlich bei der Oxida-
tion des Schwefels in den Anoden entsteht, wird durch Nasswéscher um bis zu 99 Prozent
beseitigt [41].

2.2 Kathoden fur die Aluminiumelektrolyse und ihr Alte-
rungsprozess

Die Kathode einer Elektrolysezelle wird oftmals als ihre wichtigste Komponente bezeich-
net. Sie hat im Rahmen des Elektrolyseprozesses zwei Hauptaufgaben. Zum einen dient
sie zur Aufnahme des Elektrolyten und der Aluminiumschmelze, zum anderen sorgt sie

18



2 Grundlagen

fiir einen gleichmaRigen Stromfluss durch den unteren Teil der Ofenzelle. Der auf Koh-
lenstoff basierende Teil der Kathode besteht tiberwiegend aus vorgebrannten oder gra-
phitisierten Kohlenstoffbldcken, in welchen die Kohlenstoffbausteine durch geeignete
Bindemittel, wie etwa Kohlenteerpech, zusammengehalten werden. In die Unterseite der
Kathodenbldcke werden Kathodeneisen in dafiir vorgesehene Aussparungen eingegos-
sen. AnschlieBend werden die Kathodenbldcke in der Ofenwanne verlegt und mittels ei-
ner speziellen Stampfmasse, welche die Zwischenrdume ausfillt, miteinander verbunden.
Allgemein wird die Kathodenwanne als die Baugruppe eines Elektrolyseofens betrachtet,
welche die Einsatzzeit der Zelle bestimmt. Im kontinuierlichen Betrieb wird eine Lebens-
dauer des Kathodenmantels von 5 bis 7 Jahren angenommen [12]. Die grundsétzlichen
Anforderungen an einen Kathodenwerkstoff konnen wie folgt zusammengefasst werden:

e geringer spezifischer elektrischer Widerstand

e gute Warmeleitung

e moglichst gute Benetzbarkeit durch Aluminium

e inert gegeniiber Aluminium (starkes Reduktionsmittel)
e geringe Natriumaufnahme bzw. -ausdehnung

e relativ geringe Abrasionsneigung

e hohe Festigkeit.

In den letzten Jahren wurden immer wieder Versuche unternommen, die Kathodenbldcke
der Elektrolysezellen zu optimieren, um die Haltbarkeit oder die Produktionsausbeute der
Zelle zu verbessern. Zu diesem Zweck untersuchte man einerseits die Wirkung verschie-
dener Beschichtungen, wie etwa Titandiborid (TiB.), um den Abtrag der Bodenkathode
wahrend des Betriebs zu reduzieren. Andererseits wurde versucht, die Effizienz der Zel-
len durch den Einsatz von Kathodentypen mit verbesserten thermischen und elektrischen
Eigenschaften weiter zu steigern. [11]

2.2.1 Herstellung kohlenstoffbasierter Kathoden
Kohlenstoff als Ausgangsmaterial

Kohlenstoffbasierte Materialien sind von hoher technischer Relevanz bei der industriellen
Aluminiumherstellung, da sie den Hauptbestandteil der heutzutage eingesetzten Katho-
den darstellen. Kohlenstoff besitzt die Ordnungszahl 6 im Periodensystem der Elemente
mit einem Atomgewicht von 12,011 u. Seine wichtigsten chemisch-physikalischen Ei-
genschaften kdnnen der Tabelle 2.2 entnommen werden. Elementarer Kohlenstoff kann
in verschiedenen allotropen Modifikationen auftreten, so unter anderem als Diamant,
Graphit oder Fullerene (Kohlenstoff-Nanoréhrchen), welche aufgrund ihrer unterschied-
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lichen atomaren Bindungen Uber eine grof3e Bandbreite verschiedenartiger, unter Um-
stdnden sogar gegensétzlicher Eigenschaften verfiigen [42]. Die Gegenlberstellung der
Allotrope Graphit und Diamant verdeutlicht dies besonders anschaulich.

Tabelle 2.2: Wichtige chemisch-physikalische Eigenschaften von Kohlenstoff [43]

Eigenschaft Wert

Name, Symbol, Ordnungszahl Kohlenstoff, C, 6

Atommasse 12,011 u
Elektronenkonfiguration 1522522p2

Modifikationen 3 (Graphit = G; Diamant = D; Fullerene = F)
Gitterstruktur G: hexagonal; D: kubisch flachenzentriert
Spezifische Dichte [g/cm’] G: 2,26; D: 3,51

Mohsharte [Mohs] G:0,5;D: 10

Magnetismus diamagnetisch; G: c,, bis -4,5 - 10% D:cp=-2,2 - 10°
Spezifische Warmekapazitat [J/ (kg - K)] G: 709; D: 427
Sublimationspunkt 3915 K

Molares Volumen [m3/mol] G:5,31- 10'6; D: 3,42 - 10°®

Im kubisch kristallisierten Diamant sind die Kohlenstoffatome sp3-hybridisiert. Entspre-
chend der Darstellung in der Abbildung 2.8 ist jedes Atom mit vier weiteren Atomen an
den Ecken eines Tetraeders verbunden.

Diamant c I ib Graphit

Abbildung 2.8: Tetragonale Struktur von Diamant und hexagonale Struktur von Graphit
[44]

Die starken, kovalenten Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen erstrecken sich tiber

den gesamten Kristall, was dem Diamant eine auergewohnlich hohe Hérte und beste
thermische Leitfahigkeit verleiht. Sein normalerweise transparentes Aussehen sowie sei-
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ne schlechte elektrische Leitfahigkeit stehen in deutlichem Gegensatz zu den Eigenschaf-
ten des Graphits. Im Graphit sind die Kohlenstoffatome sp?-hybridisiert. In der Abbildung
2.8 ist die Verbindung jedes Kohlenstoffatoms mit drei weiteren Atomen zu 6-atomigen,
ringférmigen Strukturen zu erkennen. Die sich ausbildenden ebenen Schichten (Gra-
phene) aus Kohlenstoff-Hexagonen dehnen sich tber den ganzen Kristall aus. Die Gra-
phene sind untereinander lediglich tber relativ schwache van der Waals-Krafte gebunden.
Zwei benachbarte Ebenen liegen dabei immer versetzt zueinander, so dass es sich um eine
Stapelfolge der Ebenen mit der Ordnung ABAB handelt. Da die Bindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen innerhalb der Ebenen relativ stark sind, zwischen den Ebenen dage-
gen deutlich schwacher, verfugt Graphit Gber eine ausgeprégte Anisotropie in Bezug auf
die meisten Eigenschaften. Die strukturelle Ordnung macht den Graphit zu einem relativ
weichen Werkstoff. Die gegeneinander verschiebbaren Ebenen verleihen ihm sehr gute
Gleit- und Schmiereigenschaften. Seine hervorragende elektrische Leitfahigkeit verdankt
der Graphit den delokalisierten Elektronen, die sich innerhalb einer Schicht frei bewegen
kdnnen. Aufgrund der deutlich eingeschrankten Beweglichkeit der Elektronen zwischen
den Graphenen, ist die elektrische Leitfahigkeit in dieser Richtung stark eingeschrankt.
Unter Normaldruck und bei Raumtemperatur stellt Graphit die stabilste Form aller Koh-
lenstoffmodifikationen dar, wobei hexagonaler Graphit als die thermodynamisch stabilste
Form des Graphits gilt. Diese Form findet sich in allen synthetischen Materialien wieder,
besitzt jedoch im Allgemeinen Gitterdefekte, welche sich auf die Eigenschaften des End-
produkts auswirken. Der Begriff Graphit bezieht sich urspriinglich nur auf defektfreie,
graphitische Strukturen, wird jedoch heutzutage h&ufig auch als Bezeichnung fur imper-
fekte graphitische Strukturen gewahlt. Daher ist es sinnvoll, zwischen graphitischen und
nicht-graphitischen Kohlenstoffen gemal der Abbildung 2.9 zu unterscheiden.

Kohlenstoffmaterialien

|
I |

Graphitisch
Anisotropisch

Nicht-graphitisch

[
I I

Graphitisierbar Nicht-graphitisierbar
Anisotropisch Isotropisch
(Koks) (kohledhnlich)

Abbildung 2.9: Unterscheidung von graphitischen und nicht-graphitischen Kohlenstoffen
[45]

Im Gegensatz zu den graphitischen Kohlenstoffen, welche trotz struktureller Defekte ei-
nen hohen 3-dimensionalen graphitischen Ordnungsgrad besitzen, findet sich bei den
nicht-graphitischen Materialien eine gewisse Ordnung der Graphene entlang der a-b Ebe-
nen, jedoch nicht in c-Richtung (turbostratisch). Die nicht-graphitischen Kohlenstoffe
lassen sich in solche einteilen, die ihren Aufbau in Richtung des idealen Graphits veran-
dern kénnen und jene, die nicht in eine graphitische Struktur Gberfuhrbar sind [45].
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Verarbeitung des Kohlenstoffs zu Kathodenbl6cken

Die wichtigsten Rohstoffe zur industriellen Kathodenherstellung sind Anthrazit, Petrol-
koks und Kohleteerpech, das als Bindemittel zum Einsatz kommt.

e Anthrazit: Beim Anthrazit handelt es sich um ein Kohlederivat, aus dem sich auf-
grund seiner natiirlichen Harte Kathodenblocke hoher Festigkeit und Harte herstellen
lassen. Anthrazit gehort zur Gruppe der teilweise graphitisierbaren Kohlenstoffver-
bindungen und verfugt aufgrund seiner geringen strukturellen Ordnung tber einen
vergleichsweise hohen elektrischen Widerstand [11]. Der Aufschluss erfolgt mittels
Gas- oder Elektrokalzination bei einer Temperatur von ber 1200 °C, wodurch sich
der elektrische Widerstand aufgrund der Teilgraphitisierung geringfugig verringern
kann.

e Petrolkoks: Petrolkoks entsteht als Nebenprodukt bei der Destillation schwerer Ole
in der erddlverarbeitenden Industrie. Beim Cracken bildet sich neben den fllichtigen
Bestandteilen der feste Koks, welcher durch anschlieende Kalzination aufbereitet
wird. Er besitzt eine hohere strukturelle Ordnung als der Anthrazit, ist vollstandig
graphitisierbar und dient als Ausgangsmaterial zur Herstellung des Graphits. Die Gra-
phitisierung erfolgt unter Luftabschluss bei einer Temperatur von bis zu 3000 °C.

e Kohlenteerpech: Es entsteht als Rlickstand bei der Destillation von Teeren und or-
ganischen Substanzen, nachdem die tibrigen Bestandteile (leichte und schwere Ole
sowie alle Zwischenfraktionen) abgetrieben sind. Das Endprodukt Pech stellt eine
Mischung tausender, meist polyaromatischer Kohlenwasserstoffe dar. Es besitzt kei-
nen starren Schmelzpunkt und seine Viskositat verandert sich kontinuierlich mit der
Temperatur. Das Bindemittel besitzt eine gute Benetzbarkeit der Fullstoffaggregate
bei der Mischungstemperatur zwischen 150 und 200 °C. Dies soll beim spateren
Brennvorgang fir ein gleichméliges Entweichen der flliichtigen Stoffe und die Bil-
dung der interpartikulédren Bindungen mit den Fllstoffaggregaten sorgen.

Die industriell eingesetzten Bodenkathoden auf Kohlenstoffbasis werden zu Blocken ge-
formt, welche zu gréReren Kathodeneinheiten zusammengesetzt werden kdnnen. Dabei
werden die Fertigungsverfahren der klassischen Keramikverarbeitung herangezogen.
Dazu zdhlen etwa das Strangpressen, das Extrudieren oder das Formpressen, wobei die
Formfillung zum Teil durch mechanische Vibrationen unterstutzt wird, um die friher
sehr ausgepréagte Anisotropie zu verringern. Dabei werden die unterschiedlichen Kompo-
sitionen des Ausgangsmaterials zunéchst zu sogenannten ,,Grlnlingen* geformt, bevor
sie durch eine individuelle Warmebehandlung ihre endgtiltige Festigkeit und Struktur er-
halten. In Abh&ngigkeit vom Ofendesign konnen verschiedenartige Blocke mit unter-
schiedlichen Abmessungen hergestellt werden. Es kann zwischen den friher tblichen
amorphen bzw. anthrazitischen und den heutzutage géngigeren graphitischen sowie den
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graphitisierten Kathoden unterschieden werden [11]. Letztgenannte bieten im Allgemei-
nen den Vorteil eines geringeren spezifischen elektrischen Widerstands. Demgegeniiber
steht die geringere mechanische Haltbarkeit graphitisierter Kathoden. Die Tabelle 2.3
nennt die wichtigsten Eigenschaften der Kathodensorten.

Tabelle 2.3: Eigenschaften der wichtigsten Kathodentypen [11]

Kathodentypen
Vergleichbare Eigenschaften Anthrazitisch Graphitisch Graphitisiert
Preis (unterliegt Schwankungen) 1 1,5bis 1,8 2bis 3
Abrasionswiderstand ausgezeichnet gut schlecht
Thermoschockwiderstand mittelmaflig sehr gut ausgezeichnet
Thermische Leitfihigkeit mittelmaflig hoch sehr hoch
Elektrischer Widerstand
bei Raumtemperatur hoch niedrig sehr niedrig
bei Tiegeltemperatur mittelméaflig sehr niedrig sehr niedrig
Druckfestigkeit hoch mittelmafdig niedrig
Natriumquellung relativ hoch niedrig sehr niedrig
Durchnittlicher Abtrag [cm/Jahr] 1,5 2,5 3

Die amorphen Kathoden bestehen aus einem anthrazitischen Fullstoff, dem heutzutage
meist ein gewisser Anteil Graphit (30 bis 50 Massen-%) beigemischt wird. Die vorge-
formten Blocke werden bei circa 1200 °C gebrannt, was zu der erwéhnten partiellen Gra-
phitisierung mit verbesserten elektrischen Eigenschaften fuhrt [46]. Die ungeordnete
Struktur des Anthrazits ist in der Abbildung 2.10 zu erkennen. Amorphe Kohlenstoffka-
thoden finden in modernen Anlagen nur noch vergleichsweise geringe Verwendung.

i i
S ]
LR R s "y il oo # o - S .
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 2.50 kx |_.__ | SEM MAG: 5.00kx | WD: 15.00 mm I
WD: 10.63 mm Det: SE 20 ym SEM HV: 15.0 kV Det: SE 10 pm
A1 _usberandert SM: RESOLUTION A1_unbshandelt Date{midly): 0311/18

Abbildung 2.10: REM-Aufnahmen der Oberfléche einer regellosen Kohlenstoffstruk-
tur mit verschiedenen Vergrofierungen
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Bei der Herstellung graphitischer Kathoden wird der graphitisierte Fullstoff bei der Form-
gebung der Kathode mit einem anthrazitischen Bindemittel auf der Basis von Petroleum-
pech versetzt. Da die Warmebehandlung lediglich bei etwa 1200 °C stattfindet, wird der
Binder nicht graphitisiert und bleibt anthrazitisch. Daher besitzen diese, oftmals auch als
»semigraphitisch* bezeichneten Kathodenbldcke in der Praxis einen Graphitanteil von
unter 100 %. Die Abbildung 2.11 zeigt die Oberflache eines graphitischen Kathodenma-
terials mit geordneten Graphenen in verschiedenen VergroRerungen.

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx [
WD: 8.00 mm | Det: SE 10 pm
o3 uwbehandel | SM: RESOLUTION s 03_unbehanden

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx [

WD: 8.00 mm Det: SE 5 pm

SM: RESOLUTION |

Abbildung 2.11: REM-Aufnahmen der Oberfléche einer graphitischen Struktur bei
verschiedenen VergroRRerungen
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I
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I H
Dimensionierung Dimensionierung Dimensionierung
Bindemittel Pech Pech Pech
| ] | ] |
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| | |
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Ll
Imprignierung -
Graphitisierung
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Abbildung 2.12: Produktionswege fur Kathodenblocke [11]
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Die Grundmasse zur Herstellung graphitisierter Bodenkathoden besteht aus einer Mi-
schung von Petrolkoks, Pechkoks sowie Rul3 oder Graphit mit einer bestimmten Korn-
grolenverteilung [11]. Zusammen mit dem Bindemittel wird die Mixtur einer Warmebe-
handlung bei einer Temperatur bei etwa 2700 °C unterzogen, wodurch ein vollkommen
graphitisierter Kathodenblock entsteht. Die Fertigungsrouten zur Herstellung der jewei-
ligen Kathodenart sind in der Abbildung 2.12 gegenubergestellt [11].

Porositat der Kathodenwerkstoffe

Das Verhalten der Kathodenwerkstoffe im Einsatz wird mafigeblich durch ihren pordsen
Aufbau bestimmt. Grundsatzlich ist die Entstehung von Poren bei der Herstellung von
kompakten Kérpern aus Granulaten unvermeidbar. Die Porositét ist eine dimensionslose
MessgroRe und stellt die Fraktion der leeren Raume in einem gegebenen Materialvolu-
men dar [47]. Die Gesamtporositat ¢ eines Materials kann als das Verhéltnis seines Po-
renvolumens Vporen zum Gesamtvolumen Vgesamt Verstanden werden:

VPoren
=—. 2.15
0=y (2.15)

Gesamt

Die Quantifizierung von Porositat ist aus verschiedenen Grinden nicht einfach und es
gibt keine allgemeingiiltige Methode zu ihrer Beurteilung. Die Hauptgriinde bestehen in
der unterschiedlichen GroR3e der anzutreffenden Poren sowie ihrer Form und Verteilung,
mit der sie in einem Werkstoff auftreten kénnen. Inwieweit sich der Gehalt an Porositat
negativ auf die Festigkeitskennwerte auswirkt, h&ngt von verschiedenen Faktoren ab, wie
z. B. der PorengroRe, Porengestalt, Lage der Poren im und auf dem Bauteil sowie der
Kerbempfindlichkeit des Materials [48]. Die typischerweise auftretenden Porentypen
sind in der Abbildung 2.13 zusammengefasst [49].

1  Makropore (offen, durchgehend) 2 Geschlossene Pore 3 Sackpore
4 Flaschenhalspore 5 Mikropore 6 Stoffgeriist

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung verschiedener Porentypen [49]
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Die Porositat eines Werkstoffs kann sich nach seiner Herstellung veréndern, sei es durch
plastische Verformung im Einsatz, die Entstehung von Bruchflachen oder strukturellen
Veranderungen infolge duBerer chemischer oder thermischer Einwirkungen. Die in der
Aluminiumindustrie eingesetzten Kathodenwerkstoffe verfiigen im Allgemeinen ber
eine Mischung aus offener und geschlossener Porositat. Unter offener Porositat wird der
Porenanteil verstanden, bei dem die Poren miteinander in Verbindung stehen und der so-
mit von der Oberflache aus zugénglich ist. Dagegen spricht man von einer geschlossen-
porigen Struktur, wenn die Poren nicht zugénglich sind. Diese Unterscheidung ist bedeut-
sam, sobald das Eindringen des schmelzfliissigen Elektrolyten in die Kathode im Zusam-
menhang mit der Festigkeit betrachtet wird, da sich flieRfahige Medien zunéchst nur in
einer offenporigen Struktur ungehindert durch den gesamten Koérper bewegen kdnnen.
Eine weitere Charakterisierung von Poren kann durch die Klassifizierung gemaR ihrer
Breite erfolgen.

Die Poren konnen als Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (20 - 50 nm) oder Makroporen
(> 50 nm) Klassifiziert werden [50]. Porengré3en in Kathodenwerkstoffen kdnnen somit
von Nanometern bis zu Hunderten von Mikrometern reichen, wobei es sich bei grof3eren
Hohlrdumen normalerweise um strukturelle Defekte handelt. Die mechanischen Eigen-
schaften pordser Feststoffe werden primar durch die Makroporositat bestimmt [51]. Die
Auspragung der jeweiligen Porositit wahrend des Herstellungsprozesses ist eine Funk-
tion der Rezeptur und der Prozessparameter [44]. Zur erstgenannten Kategorie gehdren
die chemische Zusammensetzung, die GroRe der einzelnen Aggregate sowie die Qualitat
der Mischung aller Komponenten. Gleichzeitig konnen Poren durch das Entweichen
fliichtiger Stoffe aufgrund der hohen Temperaturen wéhrend des Brennvorgangs entste-
hen. Diese Poren sind in der Regel offen, da sie durch das Heraustreten eines Stoffes aus
dem Bauteilinneren entstanden sind. Derartig entstandene Poren sind fir gewdhnlich
durch interne Risse infolge von Schrumpfungsvorgédngen wahrend einzelner Prozess-
schritte miteinander verbunden. Untersuchungen an verschiedenen Kathodenwerkstoffen
haben gezeigt, dass die Porositat der hergestellten Struktur, neben der Badzusammenset-
zung und der Stromdichte in der Zelle, eine wichtige Rolle bei der Alterung spielt [44,
52].

Einbau der Kathoden im Ofen

Der Strom wird aus dem Ofen Uber die in die Kathodenbldcke eingelassenen Stromschie-
nen transportiert. Pro Kathodenblock kdnnen eine oder zwei Stromschienen eingebaut
werden, die wiederum geteilt sein kdnnen. Die aus einem kohlenstoffarmen Stahl beste-
henden Stromschienen werden in dafiir vorgesehene Aussparungen an der Unterseite der
Kathode eingefligt und mittels eines Verbundgusses oder Klebung fixiert. Die vormals
eingesetzten Pressverbindungen werden heutzutage nicht mehr benutzt. Bei dem Giel3-
prozess werden die Stromschienen zunéchst von oben exakt in den Ausnehmungen der
Kathode positioniert. Nach dem Vorwadrmen der Kathode wird der Spalt zwischen Ka-
thode und Kathodeneisen mit einem schmelzfliissigen, gusseisernen Material ausgefullt.

26



2 Grundlagen

Nach erfolgter Erstarrung des Gussmaterials werden die Kathoden zum Einbau wieder
um 180 Grad gedreht. Die Abbildung 2.14 zeigt den GieRprozess und den Kathoden-
Stromschienen Verbund.

2
1 3
2

4

|1 Vergiefitiegel 2 Kathode 3 Stromschiene 4 Gusseisen |

Abbildung 2.14: Gie3prozess und vergossene Stromschiene

Das Kleben der Kathodenbldcke stellt die einfachste und wirtschaftlichste Methode dar.
Die Wahrscheinlichkeit der Einbringung von Rissen ist zudem gering. Nachteilig auf die
Energiebilanz wirkt sich der hohere Spannungsabfall im Vergleich mit den vergossenen
Blocken aus. Die saubere Ofenwanne wird zur Wéarmeisolierung zunéchst am Boden und
den Seitenwénden mit feuerfestem Material ausgekleidet. Nach Moglichkeit werden still-
gelegte Ofenwannen wieder aufbereitet, um sie einem weiteren Produktionszyklus zufiih-
ren zu kdnnen. Zu diesem Zweck muss die stéhlerne AuRenhaut auf Schaden kontrolliert
und ggf. mittels Schweilen instandgesetzt werden. Als Bodenisolierung kommen Werk-
stoffe wie Schamott oder Calciumsilikat zum Einsatz. Die Seitenwénde werden mit Sili-
ziumkarbid oder Seitenbldcken aus Kohlenstoff ausgefillt. Die Kathodenbldcke werden
in die ausgekleidete Ofenwanne eingelassen und dort zu einer Bodenkathode, wie in der
Abbildung 2.15 schematisch dargestellt, zusammengesetzt.
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1 Auskleidung 2 Stampfmasse 3 Kathode

4 Stromschienen 5 Isolierung 6 Kleber

Abbildung 2.15: Verbindungsmdglichkeiten der Kathoden in der Ofenwanne

27



2 Grundlagen

Die Anzahl der eingebauten Blocke hangt von der Bauart des Ofens ab. Zwischen den
einzelnen Blocken entstehen Spalte von bis zu 40 mm, welche meistens durch eine
Stampfmasse auf der Basis von Anthrazit, Graphit und Kohlenteerpech ausgefillt werden.
Dieses Verfahren ist in der Praxis am hdufigsten anzutreffen, birgt jedoch Nachteile auf-
grund der groRen Menge an benétigter Stampfmasse, da diese Bereiche in der Regel an-
dere Eigenschaften als die Kathoden selbst besitzen. In den letzten Jahren kommen ver-
starkt kohlenstoffbasierte Kleber zum Einsatz, wodurch die SpaltgroRe reduziert werden
kann. Allerdings missen hierbei die Seitenflachen der Kathoden fiir eine Klebung aufbe-
reitet werden, was zusétzliche Kosten verursacht. Die Spalte zwischen den Stirnseiten der
Kathoden und den Seitenwénden sind groRer (ca. 150 mm). Sie werden ebenfalls mit
Stampfmasse ausgefillt. Es wird deutlich, dass die Wahl des Kathodenmaterials, die An-
ordnung der kathodischen Stromschienen wie auch die Verbindungstechnik zwischen Ka-
thode und Stromschienen maligeblichen Einfluss auf den Spannungsabfall Uber der Ka-
thode haben. Der elektrische Widerstand kann hierbei verringert werden, indem die Quer-
schnitte der Kathodenstromschienen vergrol3ert werden. Der Spannungsabfall tber der
Kathode, der sich im Betrieb auf 0,4 - 0,6 Volt beldauft, kann auf 0,25 Volt gesenkt werden.
In den letzten Jahren wurde vielfach die Form der Ausnehmung modifiziert, um die Ver-
bundfestigkeit bzw. den Kontakt zwischen den Verbundpartnern zu verbessern [53]. Wei-
terentwicklungen beim Design der Stromschienen verwenden Kupfereinlagen in den
Stahlschienen, um die elektrische Leitfahigkeit nochmals zu verbessern.

2.2.2 Versagensmechanismen der Kathode

Die Kathode einer Elektrolysezelle nimmt nicht an den Reaktionen bei der Aluminium-
herstellung teil, unterliegt aber trotzdem einer kontinuierlichen Zersetzung im Laufe der
Betriebsdauer eines Ofens. Ein Ausfall der Kathode fiihrt in jedem Fall zum Stillstand
des Ofens und dem damit verbundenen Wertschépfungsverlust. Wahrend des Betriebs
laufen an der Kathode verschiedene Reaktionen ab, welche im Einzelnen zu

e mechanischem,
e chemischem und
e elektrochemischem

Verschlei3 fuhren. Der Verschleil? bewirkt einen kontinuierlichen Abtrag der Kathode,
bis die Aluminiumlage die Stromschienen erreicht und es somit zur Kontaminierung des
flissigen Aluminiums mit anderen Elementen kommt. Der chemische bzw. elektroche-
mische Abtrag der Kathode wird, auBer durch die stofflichen und thermischen Bedingun-
gen, vor allem durch den elektrischen Stromverlauf wéhrend des Elektrolysevorgangs
bestimmt [11, 54].

Bei der mechanischen Belastung handelt es sich zum einen um die Entstehung von Span-
nungen in der Kathode, die aufgrund des Eindringens von Badkomponenten in die porése
Kathodenstruktur zu Quellungen, Aushohlungen oder Verformungen fiihren kénnen. Als
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Folge kdnnen Risse in der Kathode auftreten, durch welche korrosive Badkomponenten
ungehindert in die Baugruppe eindringen und diese zerstoren kénnen. Oftmals kommt es
zum sogenannten ,,Heaving* (dt.: Hochheben), dem Anheben der Kathode mitsamt der
Stromschienen, so dass Aluminium oder Fluss in den darunterliegenden Hohlraum ein-
dringen kénnen. Die Fugen zwischen Kathodenbldcken stellen hierbei einen besonderen
Risikobereich dar, da sich ihre Materialeigenschaften von denen der Kathodenbldcke zu-
meist deutlich unterscheiden. Die Abbildung 2.16 zeigt schematisch das Anheben einer
Kathode in einer Elektrolysezelle mit den entsprechenden Folgen.

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des Anhebens der Kathode in einer Elektroly-
sezelle [11]

Eine andere mechanische Beanspruchungsform beruht auf der Wirkung der magnetischen
Felder im Ofen. Die resultierenden Lorentz-Kréfte versetzen die Aluminiumschmelze in
Bewegung, wie es die Abbildung 2.17 illustriert. Abrasive Teilchen, meist ungeldste Alu-
miniumoxidpartikel, welche sich in den Schlammriickstdnden zwischen Metalllage und
Kathode befinden (vgl. Kapitel 2.1.2), werden durch die Badbewegung mitgerissen und
leisten durch ihre Wechselwirkung mit der Kathodenoberflache einen erosiven Beitrag
zum Verschleil3.
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Abbildung 2.17: Horizontale Badbewegung in einer Hall-Héroult Zelle in m/s [55]
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Labormessungen mit Tonerde-haltigen Suspensionen haben die folgende Reihenfolge der
Kathodentypen in Bezug auf ihren abrasiven Verschleilwiderstand ermittelt [56, 57]:

Erosiver VerschleiBwiderstand: Graphitisiert < Graphitisch < Anthrazitisch.

In Bezug auf die physikalische Erosion wurde festgestellt, dass Faktoren wie die Toner-
dekonzentration und die Geschwindigkeit des Bads die groite Rolle spielen [56]. Obwohl
heutzutage daran gearbeitet wird, die Magnetfelder zu kompensieren und somit auch die
horizontale Badbewegung zu beeinflussen, reicht die verbleibende Bewegung aus, um die
Kathode kontinuierlich abzutragen. Ob die Auswirkungen dieser mechanischen Bean-
spruchungen, fir sich genommen, zu einem Ausfall der Ofenzelle fihren kénnen, ist bis
heute Gegenstand umfangreicher Diskussionen [44, 56, 58]. Demgegentber wird vielfach
der Kathodenabtrag durch die chemische bzw. elektrochemische Reaktion der Badkom-
ponenten mit der Kathode als wichtigster Verschleimechanismus angesehen [59, 60].
Hierbei wird vor allem die elektrochemische Bildung und Auflésung von Aluminiumkar-
bid fir den Abtrag verantwortlich gemacht [61, 62, 63]. Verschiedene Untersuchungen
haben gezeigt, dass der Abtrag von der Stromdichte abhéngt [64]. Diese These wird ge-
stitzt durch die ,,W-Form* (manchmal auch eine ,,Doppel-W-Form*) abgetragener Bo-
denkathoden, welche aus der Stromdichteverteilung in einer Industriezelle, wie in der
Abbildung 2.18 schematisch dargestellt, resultiert.

o

Abbildung 2.18: Typische Stromdichteverteilung in einer Elektrolysezelle und das resul-
tierende Verschleil3profil eines abgeschalteten Ofens (,,W-Form*)

Ofenl6cher stellen einen weiteren moglichen Defekt an der Kathode wahrend des Elekt-
rolyseprozesses dar [65]. Dabei entstehen lokale Vertiefungen in der Kathode, die es
nachflieBendem Aluminium oder Bad unter Umstanden ermdglichen, bis zum Boden der
Zelle vorzudringen und diese zu zerstéren. Obwohl die Ursachen noch nicht vollkommen
verstanden sind, geht man davon aus, dass strukturelle Defekte oder Risse an der Katho-
denoberflache lokal zu sehr hohen Stromdichten fiihren, infolgedessen sich die Locher in
der Kathode bilden kénnen [65]. Eine Zusammenfassung der wichtigsten Versagensme-
chanismen der Kathode wéhrend des Betriebs liefert die Tabelle 2.4,
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Tabelle 2.4: Ubersicht moglicher Schadigungsmechanismen der Kathode [11]

Fehler Ursache(n)

Anhebung des Kathodenbodens Natrium dringt in Kathode ein — Reaktionsprodukte fiithren
zum Aufquellen der Kathode und der Isolierung unter der
Kathode. Zudem Behinderung der thermischen Ausdehnung
der Kathode. Aluminium sammelt sich darunter —

Anhebung.
Risse in der Kathode Spannungen durch die Anhebung des Bodens.
Schichtweise Ablésungen am Kombination aus Natriumquellung und gleichzeitigem
Kathodenboden Druck.
Hohlraume oder Risse in den Fugen |Schrumpfung der Stampfmasse in den Zwischenraumen.
Physikalische Erosion Unter dem Aluminium lagert sich Al,O;-reicher Schlamm ab.

Die relative Bewegung der Aluminiumlage infolge magne-
tischer Krafte fithrt feste, ungeldste Al,05-Partikel mit sich,
welche abrasiv wirken.

Chemische/Elektrochemische/ Tribochemische Reaktion — Bildung und Lésung von Alu-
Galvanische Erosion miniumkarbid im Elektrolyten.
Ofenldcher Erhohte Stromdichte durch bevorzugten Stromweg in der

Kathode mit Verwirbelungen.

2.2.3 Schadigungsreaktionen am Kathodenwerkstoff
Entstehung von Natrium und seine Penetration

Ein grundséatzliches Problem bei der Aluminiumelektrolyse stellt die elektrochemische
Entstehung von Natrium im Bereich der Ubergangszone zwischen dem Elektrolysebad
und dem aufgeschmolzenen Aluminium dar. Kohlenstoff wird nicht von Aluminium und
sehr schlecht durch den Elektrolyten benetzt [18]. Natrium besitzt jedoch die Neigung, in
den Kohlenstoff einzudringen. Der schmelzflussige Elektrolyt enthélt mehrheitlich freie
Na*-lonen, so dass sich Natrium direkt wie folgt bilden kann [27]:

Na* + e — Na. (2.16)

Die Reaktion (2.16) erlaubt dem Natrium, insbesondere bei der Inbetriebnahme einer
Elektrolysezelle, sich an der Kathodenoberflache zu sammeln und in den Kohlenstoff
vorzudringen [66, 67]. Im weiteren Verlauf der Elektrolyse, d. h. mit Zunahme der abge-
schiedenen Aluminiummenge, steht Natrium durch nachfolgende Reaktionsgleichung zur
Verfligung [25]:

3 NaF + Al — 3 Na + AlF3 (2.17)
Durch das elektrische Feld werden Natriumkationen weiterhin zur Kathode gezogen. Die-

ser VVorgang setzt sich fort, bis die Kathode vollstandig mit Natrium gesattigt ist. Daher
ist im Bereich der Ubergangszone zwischen Kathode und Elektrolyt ein entsprechend
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hoherer NaF-Gehalt nachweisbar als im Rest des Elektrolyten [25]. Der auftretende Ver-
lust an Natrium wird in der industriellen Praxis durch die Zugabe von Na,COs (Soda)
ausgeglichen, um eine moéglichst gleichbleibende CR zu gewahrleisten [28].

Zwei Mechanismen werden im Hinblick auf das Eindringen von Natrium in die Kathode
diskutiert. Zum einen wird der Transport in der Dampfphase in Betracht gezogen, welcher
in Bauteilen mit groRer Porenstruktur Gberwiegt, sobald die Temperatur den Siedepunkt
von Natrium (883 °C) erreicht. Natriumdampf kann den Kohlenstoff innerhalb kiirzester
Zeit zersetzen [68]. Als weiterer, heute favorisierter Mechanismus wird die Diffusion des
Natriums Uber das Kohlenstoffgitter oder die Korngrenzen angesehen [69]. Die meisten
Studien gehen davon aus, dass eingedrungenes Natrium eingelagerte Verbindungen mit
dem Kohlenstoff der Kathode bildet, deren VVolumen den in der Kohlenstoffstruktur zur
Verfligung stehenden Raum (bersteigt [70]. Da die Kathodenblécke am Boden der Zelle
bei Temperaturerhohung nicht die Mdglichkeit haben sich beliebig auszudehnen, kénnen
enorme mechanische Spannungen auftreten. Die Folgen sind signifikante Verformungen
der Kathodenbldcke (vgl. Kapitel 2.2.2) oder Risse im Kathodenboden, welche die Le-
bensdauer der Zelle erheblich reduzieren kénnen. Dartiber hinaus verandert Natrium die
Benetzungseigenschaften fur den Elektrolyten dahingehend, dass der schmelzflussige
Elektrolyt (iberwiegend NaF und Kryolith) ebenfalls in den Kathodenwerkstoff penet-
rieren kann. Weitere Forschungsarbeiten sind zu dem Ergebnis gekommen, dass der
Elektrolyt der Natriumfront in einem bestimmten Abstand folgt, diese aber nicht Giberholt
[70]. Es hat sich gezeigt, dass Natrium bevorzugt in ungeordnete Kohlenstoffstrukturen
eindringt, so dass die Erhohung des graphitischen Anteils im Kathodenmaterial die Sché-
digung durch Natrium verringern, jedoch nicht vollig beseitigen kann [44].

Bildung und Auflésung von Aluminiumkarbid

Einen wichtigen Aspekt bei der Betrachtung der Alterungsvorgange an der Kathode einer
Elektrolysezelle stellt die Entstehung von Aluminiumkarbid AlsCs dar. Bei der chemi-
schen Bildung von Aluminiumkarbid durch die Reaktion von Kohlenstoff und Alumi-
nium im Bereich der Grenzflache zwischen Kathode und Metalllage handelt es sich um
den aus thermodynamischer Sicht vorherrschenden Prozess bei der flr die Aluminium-
elektrolyse tblichen Prozesstemperatur. Die Bildung von Aluminiumkarbid l&uft dabei
nach folgender Reaktionsgleichung ab [44]:

4 Al +3 C — AlsCs, (2.18)

wobei eine freie Gibbs-Energie von -146,6 kJ/mol bei 960 °C eine spontane Reaktion an
der Grenzflache zwischen der Kathode und dem fliissigen Metall erwarten lasst [11]. Ver-
schiedene Untersuchungen belegen jedoch, dass die chemisch erzeugte Menge an AlsC3
deutlich geringer ausfallt, als es die thermodynamische Situation vermuten lasst [11, 71].
Dies ist in erster Linie auf die Schutzschicht aus Aluminiumoxid zurtickzufiihren, welche
sich ohne Einwirkung eines elektrischen Stroms auf der schmelzfliissigen Aluminiumlage
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bildet und die unmittelbare Reaktion des Kohlenstoffs mit dem Aluminium verhindert
[71]. Demzufolge wird die in Gleichung (2.18) beschriebene Reaktion hauptséchlich
durch die Diffusion innerhalb der Oxidschicht bestimmt. Eine andere Interpretation der
Karbidbildung zieht die Annahme in Betracht, dass Kryolith in direkten Kontakt mit dem
Kohlenstoff gelangt. Obwohl im normalen Betrieb der Zelle prinzipiell keine unmittel-
bare Bertihrung zwischen Elektrolyt und Kathode vorliegt, wird heute davon ausgegan-
gen, dass sich eine diinne Schicht des Elektrolysebads zwischen der Aluminiumlage und
der Kathode bildet [11]. Die Anwesenheit von Kryolith beschleunigt den Prozess der
Karbidbildung durch Auflésung der schiitzenden Oxidschicht, so dass eine chemische
Bildung von Aluminiumkarbid AlsCs auch wie folgt moglich ist [72]:

4 NazAlFe + 12 Na + 3 C — AlsCs + 24 NaF. (2.19)

Die freie Gibbs-Energie betragt dabei -217,4 kJ/mol bei 960 °C. Es wird deutlich, dass
die chemische Bildung von Al4C3z zum einen durch die Menge an Kryolith bestimmt wird,
welche sich auf der Oberfldche bzw. in der Struktur des Kathodenwerkstoffs befindet,
zum anderen durch die Menge des im Kohlenstoff eingelagerten Natriums. Daher ist die
Reaktion insbesondere fir amorphe Kathoden von Bedeutung, welche eine deutlich ho-
here Aufnahme von Natrium zeigen. Obwohl die Aluminiumkarbidbildung immer noch
Gegenstand umfangreicher wissenschaftlicher Diskussionen ist, wird diese heutzutage als
bestimmender Reaktionsweg bei der Kathodenschadigung angesehen [73]. Grundsétzlich
wird davon ausgegangen, dass sich der elektrochemische Beitrag zum Kathodenver-
schleil im Einzelnen aus der Bildung von Al4Cs auf der Kathodenoberflache, dessen Lo6-
sung im Elektrolysebad sowie des anschlieBenden Transports zur Anode zusammensetzt.

Oxidation

Transport

T

Losung im Bad bis zur
Sattigung

\ Bildung von Aluminiumkarbid

Kathode

N Ungesattigtes Bad

Abbildung 2.19: Kreislauf des elektrochemischen Kathodenverschleil3es mit Bildung, Auf-
I6sung, Transport und Oxidation von Aluminiumkarbid
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Daruber hinaus kann der Verschlei3prozess jedoch nur fortschreiten, solange ungesattig-
ter Elektrolyt zur Kathode gelangen kann. Die Abbildung 2.19 stellt den Kreislauf des
elektrochemischen Kathodenabtrags mit seinen einzelnen Schritten dar. Der Transport
des Aluminiumkarbids hangt in erster Linie von der Badzusammensetzung, der Badtem-
peratur und der damit verbundenen Viskositat sowie dem Superheat ab [58]. Weitere Un-
tersuchungen sind zu dem Ergebnis gekommen, dass die Bildung von Al4Cz von der
Stromdichte abhéngt [62, 74]. Dies lasst den Schluss zu, dass sich Aluminiumkarbid
Al4Cs aus der Reaktion der Aluminiumionen mit dem Kohlenstoff nach folgender Glei-
chung bildet [72]:

4 AP +3C+12 6 AlCs. (2.20)

Abbildung 2.20 stellt schematisch die Entstehung von Al4C3 an der Grenzflache zwischen
Kathode und Elektrolytschicht dar [55].

Bad Al3* AlB* + 3 e > Al
Aluminiumschmelze

Badfilm

Aluminiumkarbidschicht A3t + 3 e > Al

4AB*+3C+12 e > ALC,

Kathode f
e

Abbildung 2.20: Prinzip der elektrochemischen Bildung von Al4Cs an der Kohlenstoff-
Elektrolytschicht-Grenzflache mit Auflésung von Aluminium an der
Aluminium-Elektrolyt-Grenzflache [55]

Die obige Reaktionsgleichung (2.20) erfordert einen permanenten Nachschub an Al®*-
lonen am Ubergang von Schmelze und Elektrolyt, welche dort bekanntlich nach Glei-
chung (2.10) in den AlF4-lonen vorliegen. Ihre Entstehung durch das Lésen von Alumi-
nium im Bad sowie seine anschlieBende anodische Auflésung kann durch folgende Re-
aktionsgleichungen erklart werden [17]:

2AlI+AIF; +2F — 3 AlFy (2.21)
3AIF; +6 F > 3AIFs +6¢€. (2.22)
Die Losungsreaktionen sorgen fur einen kontinuierlichen Stromfluss durch den in die Ka-

thode eingedrungenen Elektrolyten. Daher fuhrt die Erhohung der Stromdichte zwangs-
laufig auch zu einer grofReren Neigung Aluminiumkarbid zu bilden. Gel6stes Alumini-
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umkarbid kann sowohl in geschmolzenem Aluminium wie auch im Elektrolyten nachge-
wiesen werden [17]. Der Kathodenabtrag ist demnach eine Konsequenz aus dem fortwah-
renden Transport von Al4C3 durch den Elektrolyten zur Anode. Die folgende Reaktions-
gleichung beschreibt den Losungsvorgang von Aluminiumkarbid im Elektrolyten [52]:

AlC3 +5 AlFs + 9 F — 3 AlsCFg* (2.23)

Die Gleichung (2.23) verdeutlicht, dass die Auflésung von Aluminiumkarbid ebenfalls
vom AlFs-Gehalt abhangt, was zu dem Schluss fuhrt, dass Elektrolytschmelzen mit nie-
drigerer CR groliere Mengen AlsCs aufnehmen kdnnen [75]. Der typischerweise in in-
dustriellen Zellen herrschende AlFs-Uberschuss begunstigt dementsprechend die Alumi-
niumkarbidauflésung. Die Abbildung 2.21 zeigt die Loslichkeit von Al4Cs in Abhangig-
keit von der CR des Bads mit einer maximalen Loéslichkeit bei einer CR von 1,8. Die
Losungsfahigkeit des Elektrolyten fir Aluminiumkarbid erhoht sich ebenfalls mit sinken-
der Temperatur und abnehmendem Aluminiumoxidgehalt [11].

2,5

Al,C; Loslichkeit [Gew.-%]

/ Kryolith

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
CR
Abbildung 2.21: Léslichkeit von Aluminiumkarbid im Elektrolyten in Abhangigkeit von
der CR [76]

Ob die Sattigung des Elektrolyten mit Aluminiumkarbid erreicht wird, h&ngt von der wei-
teren Oxidation des Aluminiumkarbids mit dem Anodengas und der in Gleichung (2.23)
beschriebenen AlsCFs*-lonen an der Anode ab, die mit folgenden Reaktionsgleichungen
beschrieben werden kénnen [11]:

AlsC3+6 CO, -2 Al03+6CO+3C (2.24)
AlLCFg* +F > C+3 AlFs+4¢. (2.25)
Solange das Elektrolysebad nicht direkt mit der Aluminiumkarbidschicht in Beriihrung

kommt, wird die AlsCs-Schicht kontinuierlich wachsen und eine Passivschicht auf der
Kathode bilden. Die isolierende Schicht wird mit dem Spannungsabfall in der Kathode
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(vgl. Kapitel 2.1.3) in Verbindung gebracht [77]. Dies trifft auf die meisten industriellen
Zellen zu, da die Kathode durch die daruber liegende Aluminiumlage vor unmittelbarem
Kontakt mit dem Bad geschiitzt wird. Die Behinderung des AlsCs-Transports duRert sich
hierbei durch die zurtickbleibenden gelblich gefarbten Ablagerungen auf der Kathoden-
oberflache benutzter Zellen. Der Verschleil? wird im Wesentlichen durch die Eigenschaf-
ten des Kathodenwerkstoffs bzw. seine Porenmorphologie bestimmt. Aluminiumkarbid
bildet sich bevorzugt in ungeordneten Kohlenstoffstrukturen, wie beispielsweise den
nicht-graphitisierten Bindemitteln. Die Binderphase kann sich entsprechend leichter im
Elektrolyten 16sen [44]. Das Aluminiumkarbid lagert sich tiberwiegend an den Grenzfla-
chen und in den Poren an und kann zur Ablésung von Partikeln fiihren, wie es in der
Abbildung 2.22 schematisch dargestellt ist. Kathodenwerkstoffe zeigen ab einer bestim-
mten Porengrolle eine ausgeprégtere Neigung Aluminiumkarbid zu bilden, da der zur
Al4Cs-Bildung erforderliche Elektrolyt leichter in diese Poren eindringen kann [52]. Die
Abloésung des Kohlenstoffs fiihrt zu einem unebenen Abtrag der Kathode, welcher den
Ausgangspunkt fur die Bildung von Ofenldchern darstellt und gleichwohl die Ge-

samtstruktur nachhaltig schwachen kann [65].
() (b)

Aluminiumschmelze
Aluminiumkarbid (Al,C;)

Elektrolytfilm

Abbildung 2.22: Schematische Darstellung des schrittweisen Kohlenstoffabtrags durch die
Bildung von Al4Cs. (a) Der Elektrolyt gelangt in die offenen Poren der Kathode.
Die Aluminiumkarbidbildung beginnt an den Porenwanden.
(b) Die Karbidschicht wachst und drangt den Kohlenstoff heraus.
(c) Die Kohlenstoffpartikel l1sen sich und werden abgetragen [11]

2.3 Leistungsmodulation in der Primaraluminiumindustrie

Die hohe Volatilitat der Energieerzeugung aus erneuerbaren Quellen fihrt seit Jahren,
insbesondere in Europa, zu stark schwankenden Strompreisen am GroRhandelsmarkt.
Stark betroffene Industrieunternehmen, wie etwa die Aluminiumindustrie, sind in beson-
derem Mal3e gezwungen, nach alternativen Strategien zu suchen, um profitabel produzie-
ren und im globalen Wettbewerb bestehen zu kénnen. Ein aussichtsreiches Konzept flr
die Gegebenheiten am européaischen Strommarkt besteht darin, Produktionspeaks mit gro-
Rem Leistungsbedarf in die Zeiten mit hohem Stromangebot und Produktionsflauten mit
geringem Leistungsbedarf in die Perioden mit geringem Stromangebot zu verlagern [78].
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2.3.1 Konzepte und Herausforderungen

Aluminiumhdtten besitzen in Bezug auf die Flexibilisierung ihrer Fertigungsschritte, ins-
besondere der Elektrolyse, enormes Potential. Der elektrische Verbrauch dieses Prozesses
machte im Jahr 2018 3,7 % der industriellen sowie 1,6 % der gesamten Stromnachfrage
in Deutschland aus [79]. Die Schwierigkeit einer flexibilisierten Aluminiumelektrolyse
liegt vornehmlich darin begriindet, den Prozess innerhalb seiner Grenzen profitabel zu
halten. Es ist davon auszugehen, dass Storungen des Produktionsprozesses, unabhangig
von ihrer Ursache, immer mit einer verminderten Effizienz einhergehen [12]. Daruber
hinaus darf der Ofen nicht seine thermische Balance verlieren oder einen bestimmten
Temperaturbereich im Hinblick auf die Badtemperatur und die Liquidustemperatur ver-
lassen. Die bisher geltende Forderung nach einer moéglichst konstanten Energiezufuhr in
die Zelle kann somit in einem leistungsmodulierten Betriebszustand nicht mehr gewahr-
leistet werden. In Zahlen ausgedriickt bedeutet dies fir die deutschen Aluminiumhtten,
bei einer beabsichtigten Modulationsamplitude von 25 % um die nominale Leistung und
einer Grundlast von 1110 MW (Stand: 2013) bei etwa 8700 Volllaststunden im Jahr, eine
Speicherleistung von rund 275 MW. [80] Fur eine Lastverschiebung von 48 Stunden
ergibt sich somit eine Speicherkapazitat von 13,2 GWh, was anndhernd einem Drittel der
zurzeit installierten Pumpspeicherkapazitat in Deutschland entspricht [81].

Ansatze zur Leistungsmodulation von Aluminiumhditten

Die Modulation der Leistung ist kein generelles Novum beim Herstellungsprozess von
Aluminium [12, 74]. Temperaturschwankungen gehtren zum Alltag des Elektrolysebe-
triebs als gewohnliche Folge bestimmter Produktionsschritte, wie dem Anodenwechsel
oder dem Absaugvorgang des Metalls. Netzbedingte Unregelmaliigkeiten bei der elektri-
schen Versorgung kdnnen ebenfalls zu Temperaturschwankungen in der Zelle fiihren [82,
83]. Die Innovation besteht dagegen in der regelbaren Integration der Leistungsmodula-
tion in den Fertigungsprozess, um dem Netzbetreiber nicht bendtigte Energie bereitstellen
und somit einen zusatzlichen betriebswirtschaftlichen Nutzen erzielen zu kénnen. Allge-
mein kann die Leistungsmodulation innerhalb einer Elektrolyselinie auf folgende Arten
erreicht werden [84]:

o Komplette Abschaltung der betreffenden Zellen
e Versetzen ausgewahlter Zellen in einen Stand-by Modus
e Strommodulation der gesamten Zelllinie.

Leistungsunterbrechungen haben einen unmittelbaren Einfluss auf die thermische Ba-
lance und die Produktion in den Zellen. Da keine Warme mehr produziert wird, die War-
meabgabe an die Umgebung aber nahezu unverandert bleibt, sinkt die Badtemperatur ab,
was letztlich zu einem schleichenden Einfrieren des Bads fuhrt. Die maximale Dauer der
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Unterbrechung, nach der ein Ofen wieder angefahren werden kann, hangt unter anderem
von der Leistung und Bauart der Zelle ab.

Das Versetzen einer gewissen Anzahl von Zellen einer Aluminiumhdtte in einen Stand-
by Modus stellt eine andere Variante der Leistungsmodulation dar. Dabei wird wéhrend
der Modulationsphase die Gesamtstromstarke reduziert, jedoch durch eine individuelle
Anpassung der Spannung ein vollstandiges Erstarren des Bads in den heruntergefahrenen
Zellen verhindert. Die dritte Moglichkeit der Leistungsmodulation stellt die Veranderung
der Stromstérke einer kompletten Zelllinie um einen festgelegten Wert in Abhangigkeit
von der verfligbaren Netzauslastung dar. Ein hohes Mal? an Flexibilitat aufgrund des lan-
geren, nutzbaren Modulationszeitraums stellt hierbei einen groRen Vorteil gegenuiber der
Komplettabschaltung einer Zelllinie dar.

Bei der Umsetzung einer strommodulierten Leistung sind zwei Strategien moglich, zum
einen das Konzept der maximal moéglichen Energieeinsparung und zum anderen das Prin-
zip der geringsten Stérung des thermischen Gleichgewichts der Zellen [85]. Beim erstge-
nannten Ansatz wird auf die Verédnderung der Stromstéarke nicht mit einer angepassten
Spannung reagiert, so dass die Gefahr einer unkontrollierten Stérung des thermischen
Gleichgewichts besteht. Wird die thermische Balance der Zelle bei einer Variation der
Stromstarke durch Nachregelung der Spannung gewabhrleistet, so verdndern sich lediglich
die magnetischen Effekte auf die Metalllage. Zwischen diesen extremen Szenarien sind
Mischformen hinsichtlich der Verfahrensweise méglich, wie sie auch bei der Firma Tri-
met Aluminium SE in Essen umgesetzt werden [5].

Stoérungen des thermischen Gleichgewichts der Zelle

Die Aufrechterhaltung der Warmebilanz einer Elektrolysezelle ist essentiell fur die Ge-
wahrleistung eines reibungslosen und effizienten Betriebs.

Elektrische Energien Verbrennungsenergien
e [2.Rim Elektrolyt e Oxidation Anodenkohlenstoff
e Anodeneffekte e Reoxidation von Aluminium

e [2.RinderKathode

Verbrauchte Energien:
Nutzwdrme

Zersetzung von Al,03
Vorwarmen des Oxids
Vorwiarmen des AlF;

Anwiarmen der Anoden
Anwiarmen des Eindeckmaterials

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der eingebrachten und verbrauchten Energie-
beitrage einer Aluminium-Elektrolysezelle
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Die Abbildung 2.23 zeigt eine Ubersicht der eingebrachten und der verbrauchten Ener-
gien im Elektrolysebetrieb. Die zur Aufrechterhaltung der Zelltemperatur erforderliche
Energie entsteht bekanntlich durch den ohmschen Widerstand des Elektrolyten zwischen
Kathode und Anode sowie die Oxidationsreaktionen von Aluminium und Kohlenstoff.
Die Warmeerzeugung wird maRgeblich von der Hohe der Stromstérke bestimmt. Ebenso
wird durch die VergroRerung der IPD (vgl. Kapitel 2.1.3) mehr Wérme erzeugt. Letztlich
erhoht sich die Warmezufuhr in den Ofen mit abnehmender Stromausbeute.

Die Wé&rmeverluste einer Zelle werden ebenfalls durch verschiedene Faktoren beeinflusst,
beispielsweise die Wannen- und Zustellmaterialien, welche den Grad der Isolierung be-
stimmen, sowie unvermeidbare Prozessstérungen wie der Anodenwechsel oder das Me-
tallsaugen. Dabei konnen deutliche Temperaturschwankungen auftreten. Einen Uberblick
tber die Verteilung der Warmeverluste in einer Elektrolysezelle gibt die Abbildung 2.24.

Anoden Anoden

-stubs 25 % Kruste
8% 10 %

Deck

’7%

- Seitenwinde
& Endwéande

35%

:I - Stromschienen

8%

‘Boden
7%
Abbildung 2.24: Warmeverluste einer Elektrolysezelle nach Anteilen [86]

Die Warmeverluste lassen sich in drei Hauptgruppen als Verluste tber die Oberseite, die
Seite und den Boden der Zelle einteilen. Es wird deutlich, dass nahezu 50 % der Warme-
verluste auf der Oberseite der Zelle entstehen. Diese hdngen neben der Temperatur im
Wesentlichen von der Warmeleitung durch die Anoden sowie der Art und dem Umfang
der Eindeckung des Ofens ab. Der VVolumenstrom bei der Abgasreinigung spielt ebenfalls
eine wichtige Rolle bei der Warmeabfuhr. Die Verluste (ber die Seitenwande werden
zundchst durch das Ofendesign und die verwendeten Isolierstoffe bestimmt. Die GroRRe
des Superheat ist maRgeblich verantwortlich fur die Ausbildung einer ausreichend starken
Randkruste. Die Warmeabfuhr tber den Ofenboden wird durch die Temperatur und die
elektrischen Eigenschaften der Kathodenmaterialien bestimmt, reagiert auf Veranderun-
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gen jedoch deutlich langsamer als die tbrigen Verlustbeitrdge. Die Ausbildung einer Er-
starrungsisotherme innerhalb der Kathode sorgt dafur, dass flussiger Elektrolyt nicht zum
Kathodenboden vordringt. Dazu miissen die Temperaturen an der seitlichen Begrenzung
der Kathode sowie am Kathodenboden unterhalb der Liquidustemperatur liegen. An der
Oberseite der Kathode sollte jedoch eine Temperatur vorherrschen, die Uber der Liqui-
dustemperatur liegt, um ggf. vorhandenen Bodenschlamm l6sen zu kénnen. Die Abbil-
dung 2.25 zeigt den Schnitt durch eine Elektrolysezelle mit den dazugehérigen Isother-
men sowie der Position des Bodenschlamms.

/_,./\‘¥—_*__,

222°C 282 °C ~—
[ &

" Zone, in der vorhan-
272°C 950 °C dener ,Sludge” erstarrt
323 °C ¢ Erstarrte Randkruste

TL940°C
234 °C ' ’ \
171 °C
? ;L%‘\; 850 °C
105G = ! 650 °C
121°C 144 °C

Abbildung 2.25: Thermischer Querschnitt durch eine Elektrolysezelle mit der Erstar-
rungsisotherme (940 °C), welche die Kryolith-basierte Randkruste definiert,
und der Linie, unterhalb welcher der Kryolith/Aluminiumoxid-Schlamm
erstarren kann (950 °C) [87]

Auswirkungen auf die Temperatur und die Badzusammensetzung

Aufgrund der zuvor beschriebenen thermischen Gegebenheiten einer Elektrolysezelle,
wird eine alternierende Eingangsleistung in der Zelllinie mit entsprechenden Tempera-
turschwankungen einhergehen. Dies bedeutet, dass fur Zeitintervalle, in denen die Strom-
starke gesenkt wird, von einem Absinken der Badtemperatur und dem Superheat auszu-
gehen ist. Durch das vermehrte Erstarren des Bads nimmt die Dicke der Randkruste zu,
so dass es zu vermehrter Schlammbildung oder zur Bildung von erstarrtem Fluss auf der
Kathodenoberflache kommt [88]. Der Fluss erstarrt dann mit nahezu kryolithischer Zu-
sammensetzung, woraus eine weitere Anreicherung des verbleibenden Bads mit AlF3 re-
sultiert [84]. Dies fuhrt zu einer Abnahme der Liquidustemperatur der Elektrolyt-
schmelze, des elektrischen Widerstands sowie der Loslichkeit fur Aluminiumoxid (vgl.
Tabelle 2.1). Die fortschreitende Ausdehnung erstarrter Bereiche verringert zudem das
Prozessvolumen, welches dem Bad und der Aluminiumschmelze zur Verfugung steht.
Ein Anstieg des Badpegels ware die Folge. Umgekehrt kann flr den Fall einer Anhebung
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der Leistung von einer Erhohung der Badtemperatur mit den entsprechenden Folgen fur
die ProzessgroRen ausgegangen werden.

Dynamik von Randkruste und Erstarrungsisotherme

Die erstarrte Randkruste schiitzt bekanntermafRen die Seitenwand des Ofens gegen einen
korrosiven Angriff durch den Elektrolyten oder die Metallschmelze. Sie kann dabei nicht
als in ihrer Ausdehnung statische Schicht angesehen werden, sondern als sich dynamisch
verandernde Zone, die sich entsprechend der Temperaturverhéltnisse in der Zelle ausbil-
det [5, 18]. Dicke Randschichten fuhren zu einem verédnderten Wérmefluss in der Zelle
und zu einem unwirtschaftlichen Betrieb des Ofens aufgrund des reduzierten VVolumens
an schmelzflussigem Aluminium, jedoch bleibt das grundlegendste Kriterium der Rand-
kruste die Aufrechterhaltung einer Mindestdicke wahrend des dynamischen Ofenbetriebs
zum Schutz der Ofenzelle [12]. Die Abbildung 2.26 illustriert die dynamische Bewegung
der Randkruste bei einem leistungsmodulierten Betrieb der Elektrolysezelle.

Geringe Leistung = geringe Temperatur Hohe Leistung = hohe Temperatur =
= dicke Randkruste schmale Randkruste

Tliquidus Tliquidus

TUmgebung

Abbildung 2.26: Schematische Darstellung der Veranderung der Randkruste bei Verande-
rung der Leistung [18]

Die Randkruste bildet sich nach der Inbetriebnahme des Ofens, sobald sich die Isotherme
des Ubergangs vom festen zum fliissigen Zustand in das Bad verschoben hat. Sie besteht
vorwiegend aus Kryolith sowie anderen geldsten Stoffen, welche die Schmelztemperatur
(1009 °C, vgl. Abbildung 2.1) deutlich herabsetzen kdnnen [39]. Dabei stellt der Fluss im
erstarrten Zustand keineswegs einen elektrischen Isolator dar, da seine elektrische Leit-
fahigkeit lediglich um etwa eine Zehnerpotenz abnimmt. Sobald der Strom durch eine
erstarrte Schicht des Elektrolyten fliel3t, sinkt jedoch die Stromausbeute betrachtlich und
Natrium wird abgeschieden. In Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der Erstarrung
konnen die tbrigen Komponenten in mehr oder weniger groRer Menge geldst sein, was
wiederum den Verlust an elektrischer Leitfahigkeit zu einem gewissen Grad abmildern
kann. [40] Entgegen friiherer VVorstellungen einer sich homogen verhaltenden Randkruste,
muss der Ubergang zwischen Randkruste und der Schmelze differenzierter betrachtet
werden. Die Abbildung 2.27 zeigt die Lésungsmechanismen im Bereich des Ubergangs
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von fester Phase (Randkruste) und den fliissigen Phasen (Bad und Aluminium). Die Ki-
netik des Aufschmelzens bzw. Erstarrens der unterschiedlichen Bereiche der Randkruste
beim Erstarren und Aufschmelzen ist von Solheim et al. [89] in einem Modell beschrieben
worden.

Grenzflache Bad - Kryolith: Kryolith
Losungsiibergang im biniren (fest)

Phasensystem Kryolith (fest) - Bad \\
(fliissig)

Bad (fliissig)

Aluminium
(fliissig)

Grenzflache Aluminium - Kryolith:
Schmelziibergang im primaren /

Phasensystem Kryolith

Abbildung 2.27: Zusammensetzung der Randkruste [12]

Der Lésungstbergang zwischen dem Elektrolyten und dem erstarrten Kryolith kann in
ahnlicher Weise auf die Vorgange in der Kathode bertragen werden. Das Eindringen
des Elektrolyten in die Kathode wahrend des Ofenbetriebs erfolgt solange, bis die Bewe-
gung in der Tiefe der Erstarrungsisothermen zum Stillstand kommt. Geht man davon aus,
dass in der Nahe der Kathodenoberflache ein NaF-Uberschuss herrscht (vgl. Kapitel
2.1.1), so ist als unterer Grenzwert fur die Erstarrungsisotherme eine Temperatur von
888 °C anzusehen, welche den linken Rand des bindren Zustandsdiagramms NaF-AlF3
darstellt (vgl. Abbildung 7.1.3). Die Menge der zusétzlich gelésten Komponenten be-
stimmt letztlich die exakte Erstarrungstemperatur. [90] Im Falle eines leistungsmodulier-
ten Betriebs kann sich die Erstarrungsisotherme, wie schematisch in der Abbildung 2.28
dargestellt, entsprechend der eingebrachten Leistung verschieben.

i Kathodeneisen Kathodeneisen i

1 T T T T T T T T T T T 1
e s s s s s [ s s | A s [

Abbildung 2.28: Prinzipielle Bewegung der Erstarrungsisotherme in der Kathode bei mo-
dulierter Leistung
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Dies kann in zweierlei Hinsicht einen reibungslosen Betrieb des Ofens gefahrden. Sinkt
die Erstarrungsisotherme unter den Boden der Kohlenstoffblocke, droht ein korrosiver
Angriff der darunterliegenden Auskleidung durch den vordringenden Elektrolyten mit
den entsprechenden negativen Folgen fur die Warmebilanz des Ofens. Andererseits kon-
nen abwechselnde Erstarrungs- und Aufschmelzvorgange in der Kohlenstoffkathode zur
Entstehung mechanischer Spannungen fuhren, in deren Folge es zur Bildung von Briichen
oder Rissen im gesamten Kathodenblock kommen kann. Aluminium kénnte anschlieRend
bis zu den Kathodeneisen vordringen und diese aufldsen.

2.3.2 Anpassung des Elektrolyseprozesses

Nach gegenwartigem Ermessen sind die Elektrolysedfen der meisten Aluminiumhdtten
den aus einer Leistungsanderung resultierenden prozessbedingten Anforderungen nur in
geringem Umfang gewachsen. Heutige Aluminiumelektrolysen mit konventioneller
Technik missen mit einer moglichst konstanten Leistung betrieben werden, um die Ge-
fahr gro3erer Stérungen bis hin zu einer irreparablen Schédigung der Produktionsanlagen
zu minimieren. Das Energiemanagement einer Aluminiumhdtte sowie deren Elektrolyse-
zellen selbst mussen modifiziert werden, um, trotz variabler Energiezufuhr, eine stabile
und moglichst effiziente Produktion gewahrleisten zu kénnen.

Einfuhrung eines Demand Side Managements

Beim sogenannten ,,Demand Side Management* (DSM, dt.: Laststeuerung) flr den in-
dustriellen Bereich handelt es sich um einen Prozess, bei dem die Stromnachfrage in In-
dustrie oder Gewerbe prézise gesteuert werden kann, um eine moglichst gute Anpassung
von Stromverbrauch und Energieangebot zu erzielen [91]. Wenn es gelingt den Strom-
verbrauch teilweise zu verlagern, kann dies dazu beitragen, Erzeugungs- und Nachfrage-
schwankungen auszugleichen oder Uberlastete Netzabschnitte zu entlasten. Das daraus
resultierende Potential fiir eine Lastverschiebung kénnen sich Unternehmen vergiten las-
sen [92].

Da die Mdglichkeiten zur Energiespeicherung derzeit nur in begrenztem Male verfligbar
sind, mlssen Schwankungen, die sich aus einer fluktuierenden Stromerzeugung ergeben,
ausgeglichen werden. Dieses VVorhaben kann prinzipiell auf zwei Arten realisiert werden,
zum einen durch die Steuerung der Stromerzeugung in den Kraftwerken und zum anderen
durch eine Anpassung der Nachfrage. Die erstgenannte Methode bedient sich konventio-
neller Kraftwerke, deren Leistung entsprechend der Verfligbarkeit regenerativer Quellen
erhoht oder verringert wird. Hierzu sind flexibel regelbare Kraftwerke erforderlich, die
ein schnelles An- und Abfahren ermdglichen sowie kurzzeitig auftretende Lastspitzen
decken konnen. Eine andere Losungsmaoglichkeit besteht darin, zeitabhéngig die richtige
Menge an elektrischer Leistung bereitzustellen, die vom Stromnetz, inklusive der Netz-
verluste, verbraucht wird. Das Ziel eines solchen Demand Side Managements muss sein,
Spitzenlasten abzubauen und den entsprechenden Bedarf in verbrauchsarmere Zeiten zu
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verschieben [91]. Grundsatzlich wird zwischen einem betrieblichen Spitzenlastmanage-
ment und einem berbetrieblichen Lastmanagement unterschieden. Das Lastmanagement
innerhalb des jeweiligen Unternehmens identifiziert betriebsinterne Verbrauchsspitzen
und versucht diese durch Optimierung und Anpassung der eigenen betrieblichen Prozess-
kette abzubauen. Das Uberbetriebliche Lastmanagement dient der Vermarktung von fle-
xiblen Lasten der Unternehmen und stellt das eigentliche Demand Side Management dar.
Es ist zudem fiir die Stromversorger attraktiv, da flexible Lasten in Unternehmen fur das
Stromversorgungssystem nutzbar gemacht werden kdnnen. Auch der Ausgleich von
Schwankungen in der Stromerzeugung kann Uber das Uberbetriebliche Lastmanagement
gesteuert werden.

Kontrolle des Warmeflusses

Aus den Betrachtungen zu den Warmeverlusten in einer Elektrolysezelle kann gefolgert
werden, dass eine gezielte Steuerung der Warmeverluste des Ofens als aussichtsreichste
MaRnahme bei der Umsetzung der Flexibilisierung der Aluminiumelektrolyse anzusehen
ist. Zu diesem Zweck kommen prinzipiell verschiedene Techniken in Frage, wobei der
Einsatz von Warmetauschern die einzige Mdglichkeit darstellt, die seitlich tiber die Ofen-
wand abgefuhrte Warmemenge zurtickzugewinnen und erneut zu nutzen [5]. Daher
wurde in den letzten Jahren an der Entwicklung und Installation regelbarer Wéarmetau-
scher, sogenannter Shell Heat Exchanger (SHE), geforscht [78]. Die Abbildung 2.29 zeigt
die Montage der Wéarmetauscher an der Seitenwand einer Zelle sowie das Rohrleitungs-
system unter der Ofenlinie.

Abbildung 2.29: Installation der Warmetauscher am Ofen und Warmetransportsystem
unter der Zelllinie [93]
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Die SHE haben die Aufgabe, die Energiebalance einer Elektrolysezelle bei unterschied-
lichen Belastungszustanden aufrecht zu erhalten, die aus einer Veranderung der zugefuhr-
ten elektrischen Energie resultieren kénnen. Sie mussen einerseits in der Lage sein, bei
erhdhter Energieeinbringung Wérme abzuleiten. Ventilatoren tibernehmen dabei die ak-
tive Kuhlung, indem sie die Umgebungsluft vertikal an der Ofenwand entlang und
schliellich vom Ofen wegfiihren. Andererseits konnen sie bei reduzierter Energiezufuhr
durch Aufbau eines Luftpolsters den Ofen zuséatzlich isolieren.

Ein weiterer Aspekt bei der Regelung des Warmehaushalts einer Elektrolysezelle besteht
in der Kontrolle des Warmeverlusts ber die Oberseite des Ofens (vgl. Kapitel 2.3.1).
Etwa 2/3 dieser Wéarme verliert der Ofen Uber die Abgase [12]. Eine Steuerung des Ab-
gasstroms uber die Saugrate ist innerhalb gewisser Grenzen mdglich. Diese werden ins-
besondere durch die Leistungsfahigkeit der Filtereinheiten vorgegeben, deren Wirksam-
keit durch die veranderten Driicke und Geschwindigkeiten im Abgassystem nicht die ge-
setzlichen Vorgaben zum Emissionsschutz unterschreiten darf [94].

Kompensation magnetischer Effekte

In den meisten modernen Aluminiumhdtten sind die Zellen, im Gegensatz zur klassischen
»End to end” (dt.: Anfang bis Ende) Formation, ,,Side by side* (dt.: nebeneinander) an-
geordnet, um die gegenseitige magnetische Beeinflussung zu reduzieren [27]. Der Strom
wird von der Kathode des vorigen Ofens zur Anodentraverse des néchsten Ofens geleitet,
wobei eine gleichmaRige Verteilung der Strommenge auf die beiden Seiten der Traverse
anzustreben ist. Bei den fir eine Elektrolysezelle typischen Stromdichten entstehen mag-
netische Felder, welche eine turbulente Bewegung der flissigen Metalllage aufgrund der
induzierten Lorentzkrafte verursachen. Die Magnetfelder bewirken zudem, in Abhangig-
keit von dem vorliegenden ,,Busbar-System* (dt.: Sammelschienen zur Stromversor-
gung), eine unterschiedliche Verteilung der schmelzflissigen Metalllage im Ofen (Abbil-
dung 2.30).

One-end anode current entry Two-end anode current entry
_‘ | | |, _‘ | | |,
\ 1 \ ]
\ 1 \ 1
\ 1 \ 1
el L e e e e e e e e o2 J o ______=» J
Quarter riser current entry Combined end and riser entry

Abbildung 2.30: Schematische Darstellung der Verteilung der Metalllage in verschiedenen
Busbar-Systemen [27]
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Ein sogenannter ,,Two-End“ Anodenstromeingang fuhrt beispielsweise zu einer nach
oben gerichteten, konvexen Wélbung der Badschicht. Die Veranderung der Kontaktzone
zwischen Elektrolyt und Aluminium sorgt flr eine deutlich geringere Menge des fliissi-
gen Metalls am Ofeneingang und Ofenende als in der Mitte des Ofens. Da das Aluminium
aufgrund seiner Bewegung und hohen Warmeleitfahigkeit die Warme am besten im Ofen
transportiert, resultiert daraus eine ungleichméRRige Warmeverteilung. Ferner brennen die
Anoden entlang dieser Wélbung ab, so dass ein Abbild der Wolbung auf der Anodenun-
terseite entsteht. Bei einer konstanten Stromstérke veréndert sich das Magnetfeld nur
durch die Veranderung der Richtung oder Verteilung der Stromungsvektoren, beispiels-
weise bei einem Anodenwechsel oder einer massiven Veranderung der Randkruste [5, 7].
Andert sich jedoch die Stromstarke, so verstarkt sich diese Wolbung in einer Weise, wel-
che die IPD in der Ofenmitte verringert und an den Ofenenden vergroRert. Der Wider-
stand des Elektrolyten nimmt folglich an den Ofenenden deutlich zu und im mittleren
Bereich der Zelle ab. Daher fliet im Ofeninneren so lange mehr Strom, bis alle Anoden
wieder den gleichen Abstand zur neuen Metallwdlbung haben. Darunter leiden die Pro-
duktivitat und die Stabilitat des Prozesses. Die aus der Instabilitat resultierende, wellen-
formige Bewegung des Metallbads kann zu einem Kontakt mit der Anode und somit zu
einem lokal begrenzten elektrischen Kurzschluss fiihren, wodurch der Ofen dauerhaft
Schaden nehmen kann.

Eine notwendige Forderung an das Ofendesign zur Umsetzung eines modulierten Be-
triebsverhaltens besteht folglich in der Gewahrleistung einer méglichst ebenen Alumini-
umlage wahrend des Betriebs, um einen Kurzschluss der Aluminiumoberflache mit den
Anoden durch die aufgebrachten Stromstérkeanderungen zu vermeiden. Zur Kompensa-
tion der magnetischen Felder bieten sich individuelle, der jeweiligen Situation in den
Elektrolysehallen angepasste, Modifikationen des Busbar-Systems an.

Abbildung 2.31: Modifiziertes Busbar-System mit den vorhandenen (violett), den neuen
(grin), den angepassten (blau) und den getrennten (rot) Stromschienen [95]
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Die Abbildung 2.31 illustriert, wie gezielte Optimierungen der stromfuihrenden Gestelle
unter der Kathode einen wesentlichen Beitrag zur Erzielung eines stabilen Prozessverhal-
tens im modulierten Betrieb leisten kénnen.

Anpassung der Prozesskontrolle

Es ist davon auszugehen, dass der aktive Eingriff in den Wéarme- und Stoffhaushalt der
Zelle zu Veranderungen in ihrem Verhalten fiihren wird. Daher verlangt eine Alumini-
umhitte bei konsequenter Umsetzung einer leistungsmodulierten Produktion, neben den
beschriebenen, technischen Anpassungen der Ofen, eine geeignete Regelung des Elekt-
rolyseprozesses. Zu den ProzessgroRen, welche ublicherweise die Regelung des Ofens
bestimmen, gehdren die in regelmaligen Abstanden gemessene Bad- bzw. Liquidustem-
peratur in Verbindung mit der Ofenspannung. Letztgenannte korreliert mit dem Alumini-
umoxidgehalt des Bads (vgl. Abbildung 2.7). Die Abbildung 2.32 zeigt den Zusammen-
hang der Badtemperatur und der Liquidustemperatur mit der Leistungsanderung einer
leistungsmodulierten Elektrolysezelle tber einen Zeitraum von einem Monat [96].
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Abbildung 2.32: Verlauf von Bad- und Liquidustemperatur sowie der Leistung in einer
leistungsmodulierten Elektrolysezelle [96]

Es wird deutlich, dass die Bad- und die Liquidustemperatur, trotz aller technischen MaR-
nahmen an der Ofenzelle zur Erhaltung des thermischen Gleichgewichts, deutlichen
Schwankungen unterworfen ist und verzogerte Reaktionen des Ofens auf eine Verande-
rung der Leistung in gewissen Grenzen unvermeidbar sind. Somit l&sst sich eine signifi-
kante Schwankung des Superheat im Verlauf des realen Betriebs nicht vollkommen aus-
schliel3en [84].
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Wahrend bei einer klassischerweise als nahezu konstant angenommenen Stromstarke die
Eingangsleistung durch Variation der Spannung angepasst werden kann, reicht diese
MaRnahme bei starkeren Ausschlagen der Stromstérke nicht mehr aus, da sie unter Um-
stdnden falsche Signale an die Systeme zur Nachfuhrung der Anoden oder die Zufiihrung
der Zusatzstoffe sendet. Bei der Firma Trimet Aluminium SE wurde dies durch die Im-
plementierung einer energiebasierten Regelung der Ofenleistung umgesetzt [5]. Die Re-
gelalgorithmen der dort eingesetzten, sogenannten ,,9-Box*-Regelung zur Steuerung des
Stoff- und Warmehaushalts der Zellen basieren auf der kontinuierlichen Messung des
Superheat [97]. Dieses System wurde um einen sogenannten "Energy-Counter erweitert,
mit dessen Hilfe die Eingangsleistung Uberwacht sowie der Status des Ofens und seine
Warmebilanz abgebildet werden kénnen.
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Kapitel 3

Experimentelles

Im Rahmen dieser Arbeit waren verschiedene experimentelle Untersuchungen an kom-
merziell eingesetzten Kathodenmaterialien erforderlich, um das in Kapitel 2 beschriebene
Alterungsverhalten dieser Werkstoffklasse unter verschiedenen thermischen Bedingun-
gen als Folge einer leistungsmodulierten Elektrolyse (vgl. Kapitel 2.3.1) bewerten zu kon-
nen. Im folgenden Kapitel werden die eingesetzten Werkstoffe sowie die angewandten
Untersuchungsmethoden und -techniken vorgestellt und ihr jeweiliger Einsatzzweck im
Rahmen der Arbeit erldutert. In diesem Zusammenhang wurden die Proben

e vor der Elektrolyse,
e nach einer Alterung im industriellen Elektrolyseofen sowie
e nach verschiedenen Belastungen in einer Laborelektrolysezelle

charakterisiert.
Die Umsetzung der Laborelektrolysezelle zur Alterung dieser Werkstoffe sowie ihr zu-
verlassiger Betrieb stellten dabei zentrale Punkte der experimentellen Arbeit dar.

3.1 Bereitstellung des Kathodenmaterials

Unter Berlcksichtigung der gangigen Einsatzpraxis sowie betriebswirtschaftlicher As-
pekte bei der Nutzung kommerzieller Kathodenwerkstoffe in einer typischen Alumini-
umhitte wurden fiinf Kathodenwerkstoffe ausgewéhlt, die Gegenstand der Arbeit sind.
Dabei handelt es sich um drei graphitische (G1 bis G3) und zwei anthrazitische Werk-
stoffe (A1 und A2). Eine Auflistung sowie eine kurze Charakterisierung der Kathoden-
proben kann der Tabelle 3.1 entnommen werden.

Die Datenbléatter der einzelnen Kathodenmaterialien sind den Tabellen 7.2.1 bis 7.2.5 zu
entnehmen [98, 99, 100]. Als Referenzwerte flr die Laboruntersuchungen wurden einige
Materialeigenschaften nochmals bestimmt (vgl. Kapitel 3.3). Es wurden ausschlielRlich
Proben verwendet, welche quer zur Blocklangsachse ausgebohrt worden sind, wobei eine
mdogliche Verfestigung infolge der mechanischen Bearbeitung vernachldssigt wurde.
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Diese Vorgehensweise gewahrleistet die Vergleichbarkeit der Werkstofftypen hinsicht-
lich ihrer richtungsabhangigen Eigenschaften. Die entsprechende Probenlage wird in der

Abbildung 3.1 verdeutlicht.

Tabelle 3.1: Eingesetzte Kathodenwerkstoffe im Ausgangszustand

Eigenschaften
Bezeichnung G1[98] G2 [100] A1[100]
Typ graphitisch graphitisch anthrazitisch
Graphitanteil Filler [ %] 100 100 50

Herstellungsverfahren

vibro-moulding

vibro-moulding

vibro-moulding

Probennahme quer zur Einbau- vom Hersteller quer | vom Hersteller quer

richtung der Kathode | zur Einbaurichtung | zur Einbaurichtung
aus Block gebohrt aus Block gebohrt aus Block gebohrt

Mittl. Proben-g [mm] 28,8 30,2 30,2

Ursprungslinge [mm] 400 400 400

Probenlinge [mm] 200 200 200

Eigenschaften

Bezeichnung G3*) [99] A2*) [100]

Typ graphitisch anthrazitisch

Graphitanteil Filler [ %] 100 70

Herstellungsverfahren
Probenentnahme

vibro-moulding vibro-moulding

quer zur Einbaurich- quer zur Einbaurichtung der Kathode aus

tung der Kathode aus Block gebohrt
Block gebohrt
Mittl. Proben-g [mm)] 28,8 28,2
Ursprungslinge [mm] 400 400
Probenlinge [mm] 200 200

*) Referenzwerkstoff fiir die Untersuchung der industriellen Zellen

Kathodenblock (Extrusionsrichtung) —
—F
3 u Bohrung Parallel Zur
—H Kornausrichtung
[ | |

Bohrung quer zur
Kornausrichtung

Abbildung 3.1: Richtungen zur Gewinnung der Probenzylinder aus dem Kathodenblock

Aufgrund des zu erwartenden experimentellen Aufwands und der Verfiigbarkeit des Pro-
benmaterials, wurden die Laborversuche nicht mit allen verfligbaren Werkstoffen durch-
gefiihrt. Die Werkstoffe G3 und A2 standen im Rahmen der Arbeit zwar im Ausgangs-
zustand zur Verfligung, wurden jedoch ausschlieBlich zum Vergleich mit den industriell
gealterten Bodenkathoden des gleichen Typs herangezogen.

50



3 Experimentelles

3.2 Probennahme aus industriellen Elektrolysezellen

Um den Zustand einer Ofenzelle, insbesondere der Kathode, nach Ablauf der zu erwar-
tenden Betriebsdauer oder nach einem vorzeitigen Versagen zu ermitteln, werden regel-
maRig sogenannte Ofenautopsien in der Aluminiumindustrie durchgefuhrt. Sie dienen
dem Zweck, Rickschlisse auf die vermeintlichen Ursachen des Ausfalls ziehen zu kon-
nen [27]. Aus Kostengriinden werden Ofenautopsien nur in Ausnahmefallen nach einer
zuvor festgelegten Betriebszeit durchgefiihrt. Einige Untersuchungstechniken solcher
Autopsien wie etwa die Analyse der Messdaten eines Ofens oder die visuelle Inspektion
der Ofenwanne sowie der elektrischen Zufiihrungen kénnen herangezogen werden, um
Aussagen Uber den allgemeinen Zustandsverlauf der Kathode wahrend des Betriebs und
nach Erreichen der Laufzeit einer Elektrolysezelle zu treffen. Dazu wird zundchst der
erstarrte Fluss mechanisch entfernt, um die Kathodenoberflache freizulegen. Falls eine
weitere Untersuchung erforderlich ist, kann die Bodenkathode schrittweise ausgehoben
werden, um im Schnitt mogliche Beschadigungen oder sonstige Veranderungen der Bo-
denkathode, der Stromschienen oder der Ofenauskleidung in Augenschein nehmen zu
kdnnen. Die Abbildung 3.2 zeigt eine abgestellte Ofenwanne im Schnitt sowie einen zum
Bohren vorbereiteten Ofen.

1 Bodenkathode (im Schnitt) 2 Kathodeneisen
3 Stahlwanne 4 Stromanschliisse

Abbildung 3.2: Stillgelegte Ofenwannen

Im Verlauf der Arbeit sollte untersucht werden, ob die Bestimmung unterschiedlicher
Materialkennwerte Aufschluss tber die einsatzbedingten Verénderungen der Bodenka-
thoden verschiedener Ofen einer Aluminiumhiitte geben kann. Die Probenentnahme wur-
de im Werk Essen der Trimet Aluminium SE ausschlieRlich an Elektrolysedfen durchge-
fihrt, welche aufgrund eines technischen Ausfalls auBer Betrieb genommen werden
mussten. Die Ofenauswahl erfolgte mit Blick auf die vorwiegend an diesem Standort ein-
gesetzten Kathodentypen. Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Ofen sind in der
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Tabelle 7.2.7 zusammengefasst. Die jeweilige Ofennummer stellt die firmeninterne Ken-
nung des Ofens dar. Bei den Typenbezeichnungen der Bodenkathoden wurden die in Ka-
pitel 3.1 beschriebenen Kurzformen (G1 bis A2) verwendet. Von den insgesamt 20 un-
tersuchten Ofen besaBen lediglich zwei Ofen eine anthrazitische Bodenkathode (Ofen Nr.
19 und 20), da dieser Kathodentyp nur noch vergleichsweise selten Verwendung findet.
Dartiber hinaus konnten zwei Ofen mit den verschiedenen Kathodentypen G1 und G2
genauer ausgewertet werden (Ofen 7 und 14), welche eine dhnliche Laufzeit hinter sich
hatten. Die beiden letztgenannten Ofen konnten mit zwei weiteren Ofen verglichen wer-
den (Ofen Nr. 2 und 5), welche bis zu ihrer Abschaltung in einem leistungsmoduliertem
Testbetrieb eingesetzt waren. Wahrend des gesamten Betriebszeitraums werden die Pro-
zessdaten eines Elektrolyseofens kontinuierlich erfasst. Aus der Vielzahl der zur Verfi-
gung stehenden Kenndaten kénnen einige in direkten Zusammenhang mit dem Zustand
der eingebauten Kathode gebracht werden. Oftmals l&sst die Interpretation kontinuierlich
aufgenommener Ofenmessdaten, wie etwa der Kathodenspannung oder des Eisengehalts
der Aluminiumschmelze, Rickschlisse auf den Zustand der Kathode bzw. des Ofens zu.
Die wichtigsten Parameter sind mit einer kurzen Erklarung in der Tabelle 3.2 zusammen-
gefasst.

Tabelle 3.2: Ubersicht kathodenrelevanter KenngréRen einer Elektrolysezelle

Bezeichnung Bedeutung
CVD (Cathode Volt- | Kathodenspannungsabfall, der gemessen wird zwischen Alu-
age Drop) [mV] minium (Oberseite Kathode) und Stromausgang (abzglich

100 mV fur externen Spannungsabfall). Wichtiger Kennwert
zur Beurteilung der Hohe der Schlammschicht und des Ka-
thodenzustands (Kathodenline).

Brutto [V] Die am Ofen gemessene (Brutto-)Spannung.

Unruhe (Noise) [uUW] | Messung der Bruttospannung alle 60 ms — 1000 Werte —
hdchste und niedrigste Differenz wird in elektrischen Wider-
stand umgerechnet.

Temperatur [°C] Ofentemperatur — Messung téglich.

Liquidustemperatur | Messung jeden 2. Tag — an den Ubrigen Tagen berechnet.
[°C]
Anzahl AEs (Anode | Anzahl der Anodeneffekte — AE: Spannungsanstieg auf
Effects) uber 7,5 V, welche durch Gasblasen unter der Anode verur-
sacht werden (Erhohung des elektrischen Widerstands) —
Zufuhr von Tonerde — manuelle Erzeugung von Turbulen-
zen mittels 'Buchenbengel.

Anzahl OAs (Over- | Anzahl der Uberfitterungen des Ofens mit Al.Os fir eine
feed) vorgegebene Zeit zur Verhinderung von Anodeneffekten
durch Zugabe von 140 % des theoretischen Al>Os-Ver-
brauchs (Ziel: max. 12 AE/Tag).
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Die Abbildung 3.3 zeigt einen typischen Verlauf gegen Ende der Ofenlaufzeit [96]. Die
Erhohung der Kathodenspannung deutet in der Regel auf ein technisches Problem im Be-
reich der Kathode bzw. eine erhéhte Verschlammung der Kathode hin [29]. Der zuneh-
mende Eisengehalt im Aluminiumbad flhrte schlie3lich zum Abstellen des Ofens.
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0 500 1000 1500 250 200 150 100 50 0
Ofenlaufzeit [Tage] Tage bis zur Abschaltung
1 Anstiegdes CVD 2 Anstieg des Fe-Gehalts im Aluminiumbad |

Abbildung 3.3: Verlauf der Kathodenspannung und des Fe-Gehalt des Metallbads bei Er-
reichen der Ausfallzeit einer Elektrolysezelle (Ofen Nr. 2) [96]

Kernbohrungen

Bevor etwaige Proben aus dem Kathodenbett entnommen werden konnten, musste zu-
néchst der erstarrte Fluss mechanisch aus der Ofenwanne entfernt werden. Die Proben-
entnahme aus der Kathodenoberflache wurde mit der mobilen Bohrvorrichtung aus der
Abbildung 3.4 an verschiedenen Stellen der jeweiligen Ofenwanne ausgefthrt.

1 Kernbohrmaschine 2 Bohrkrone 3 Kernbohrung

Abbildung 3.4: Entnahme eines Bohrkerns aus einem Kathodenblock
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Die hierzu verwendeten Bohrkronen erzeugten zylindrische Proben mit einem Durchmes-
ser von 28,8 mm quer zur Langsachse der Kathodenblocke. Es war darauf zu achten, die
Bohrung stets zwischen den Stromschienen zu setzen, um Probenzylinder mit maximaler
Lange zu gewinnen und eine Beschadigung der Bohrkrone zu verhindern.

Um eine aussagekréftige Probenauswahl bei kalkulierbarem Aufwand treffen zu kénnen,
wurde ein diagonales Schema gemaR der Abbildung 3.5 fur die Bohrpositionen festgelegt,
welches der eindeutigen Kennzeichnung der Proben diente.
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Abbildung 3.5: Ofenwanne mit der Probenkennzeichnung (Ofen Nr. 16)

Die erste Ziffer entsprach dabei der Nummer des Kathodenblocks, so dass die Bezeich-
nung ,,K6" beispielsweise fur eine Bohrung aus der Kathode 6 des Ofens stand, wobei
stets mit der Nummerierung der Kathoden auf der Seite 2 des Ofens (Stromeingang) be-
gonnen wurde. Die zweite Ziffer entspricht der Bohrungsnummer im entsprechenden Ka-
thodenblock, falls weitere Zylinder aus einer unmittelbar benachbarten Stelle des glei-
chen Blocks entnommen wurden. Aufgrund der schlanken Probengeometrie konnte in
einigen Fallen ein Bruch der Probenzylinder wéhrend des Bohrvorgangs nicht verhindert
werden. Zylinder mit groRerer Querschnittsflache erwiesen sich im Hinblick auf die ge-
planten Versuche als schlecht handhabbar, weshalb dieser Nachteil in Kauf genommen
wurde. Zudem wurde vereinzelt die Entnahme des Bohrkerns durch alterungsbedingte
Materialdefekte erschwert. Insbesondere an den Stromeingangs- bzw. Stromausgangssei-
ten (Kathoden 1 und 11) war die Kathodenoberflache aufgrund der Neigung nicht immer
fir das Bohrwerk zugénglich, so dass auf die Nachbarkathode ausgewichen werden
musste. Ferner standen die Ofen aufgrund der produktionstechnischen Vorgaben fiir die
Wiederverwendung des jeweiligen Gestells nicht beliebig lange zur Verfligung. Von je-
dem Entnahmeort wurden die x- und y-Koordinaten festgehalten, wobei die Ecke des
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Kathodenblocks 1 mit den Ofenseiten 1 und 2 als Koordinatenursprung diente. Die z-
Koordinate wurde immer auf die Oberkante der Ofenwanne bezogen. Die entnommenen
Proben wurden vor Ort vakuumiert, um Veranderungen des Werkstoffs durch mdgliche
Reaktionen mit der Umgebung zu verhindern. Aus den entnommenen Kernen wurden
zundchst moglichst lange Zylinder mit planen Stirnflachen hergestellt, um die Resistivitat
zu messen. Entsprechend der Abbildung 3.6 wurden anschliellend die Bohrkerne in der
Weise zugeschnitten, dass aus ihnen zylindrische Proben fiir die spater durchzufiihrenden
Druckversuche gefertigt werden konnten.

K6.1 K6.1 K6.1 K6.1 K6.1 K6.1
Probe 6 Probe 5 Probe 4 Probe 3 Probe 2 Probe 1

S GG G

5 10 15 20
Abbildung 3.6: Aufteilung eines Bohrkerns fir die Druckprufung (K6_1, Ofen Nr. 16)

Fur etwaige materialographische oder analytische Untersuchungen wurden an den ent-
sprechenden Stellen zusétzlich Scheiben aus dem Kathodenwerkstoff hergestellt. Eine
Ubersicht aller ausgebohrten Proben befindet sich in der Tabelle 7.2.8.

1 Ofenwanne mit Liicke 2 Ausgebohrte Probe (Unterseite)
3 Probenschema 4 Abgetrennte Kathodeneisen (Ofenseite 3)

Abbildung 3.7: Entnahme der Kathode 8 aus der Wanne des Ofens Nr. 20 und Kern K8_1
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Eine Besonderheit stellten die Proben des Ofens Nr. 20 dar, welcher nur 11 Tage im Ein-
satz war. Dabei stand lediglich die Kathode 8 zur Verfugung, aus der in bestimmten Ab-
stdnden 5 Bohrungen entnommen werden konnten. Die Abbildung 3.7 zeigt den Ausbau
der Kathode sowie eine entnommene Probe mit dem Bohrschema.

In einem weiteren Schritt sollte die Topographie der Bodenkathode des untersuchten
Elektrolyseofens bestimmt werden. Diese kann als ihr makroskopisches Hohenprofil zu
einem bestimmten Zeitpunkt beschrieben werden. Ihr Verlauf verrat sowohl etwas Uber
den Zustand des Ofens bzw. der Kathode als auch tber die Hohe und die Verteilung des
VerschleiRBes innerhalb der Zelle. Die Abbildung 3.8 zeigt den VVorgang und die Einbau-
position der Kathode.
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Abbildung 3.8: Messung des Kathodenabtrags in einer stillgelegten Wanne

Die Ermittlung der Topographie der gesamten Ofenwanne erfolgte manuell entlang der
Mittellinie jeder einzelnen Kathode durch Messung der Entfernung zwischen dem oberen
Rand der Ofenwanne und der Kathodenoberflache. Die Messkoordinaten wurden in
Schrittweiten von 300 mm zu beiden Seiten der Langsachse des Ofens abgetragen, so
dass pro Ofenwanne 121 Messwerte bestimmt werden konnten. Die Bestimmung der ef-
fektiven Resthohe der Kathode kann prinzipiell Giber die Verrechnung der Abstéande zwi-
schen der Oberkante der Ofenwanne und der Kathodenoberflache vor dem Einbau und
nach der Stilllegung des Ofens erfolgen. Etwaige Messungenauigkeiten infolge von Ver-
formungen oder dem Anheben der Kathodenblocke wahrend der Laufzeit kdnnen dabei
nicht erfasst werden, weshalb diese Methode nicht weiter verfolgt wurde [11, 101]. Eine
Bestimmung des Abtrags durch die Anfertigung einer groRen Anzahl Bohrungen durch
den Kathodenrumpf mit anschlielender Vermessung der Zylinder kam aufgrund des
enormen zeitlichen und materiellen Aufwands nicht in Frage.
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3.3 Untersuchungsmethoden

3.3.1 Materialographie

Die Materialographie hat das Ziel, den Aufbau der Werkstoffe bzw. ihre Struktur zu ana-
lysieren, um daraus Aussagen Uber die Art des Werkstoffs, dessen Vorgeschichte und
Verhalten abzuleiten. Die Werkstoffstruktur wird mit geeigneten chemischen, elektroche-
mischen oder physikalischen Methoden sichtbar gemacht [102]. Je nach zu beurteilendem
Werkstofftyp kann die Materialographie in mehrere Gruppen eingeteilt werden. Diese
umfassen im Einzelnen die Metallographie, die Plastographie sowie die Keramographie,
wobei die untersuchten Kathodenwerkstoffe der letztgenannten zugeordnet werden kon-
nen [103].

Makroskopie

Im Bereich der materialographischen Untersuchungen werden oftmals makroskopische
Begutachtungen bis zu einer etwa 50-fachen VergréRerung vorgenommen, um sich einen
Gesamteindruck vom Probenmaterial vor oder nach der Versuchsdurchfiihrung zu ver-
schaffen. Die visuelle Analyse poréser Kathodenwerkstoffe diente hierbei dem Zweck,
einerseits vorgeschédigte Proben zu erkennen und auszusondern, andererseits die im Rah-
men eines Versuchs entstandenen Veranderungen zu belegen, wie etwa oberflachliche
Risse oder stoffliche Verénderungen an der Oberflache der Probe. Zu diesem Zweck
wurde ein Stativ mit einer handelstiblichen Digitalkamera (Panasonic Lumix DMC-TZ81)
auf einem Pruftisch, wie in der Abbildung 3.9 dargestellt, installiert.

in [cm]

1 Stativ mit Kamera 2 Beleuchtung 3 Probe mit Maf3stab

Abbildung 3.9: Sichtprufung der Probenzylinder
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Der Tisch wurde mit einer Messskala versehen, um die GréRenverhaltnisse zu verdeutli-
chen. Zur makroskopischen Dokumentation des Probenzustands wurden die zylindri-
schen Proben (vgl. Tabelle 3.1) vor und nach den Versuchen bzw. nach dem S&ubern
fotografiert. Zur Beurteilung der strukturellen Beschaffenheit der Proben nach der Elekt-
rolyse erwiesen sich die makroskopischen Mittel als ausreichend, indem bei Bedarf an
der zu untersuchenden Stelle eine Scheibe (Dicke: 10 mm) aus der Probe geschnitten und
betrachtet wurde (vgl. Kapitel 4.3).

R
1 Mikroskop mit Kamera 2 Probe
3 Rechner mit Bildschirm 4 Probenoberflache

Abbildung 3.10: Digitalmikroskop mit Oberflachenaufnahme

Wann immer eine genauere Betrachtung des duReren Erscheinungsbilds erforderlich war,
wurde die Probenoberflache mithilfe eines Digitalmikroskops VHX-900 der Firma
Keyence analysiert, wie sie in der Abbildung 3.10 zu sehen ist. Um hierbei trotz des ge-
krimmten Beobachtungsausschnitts ein nahezu omnifokusales Bild zu erzeugen, kénnen
mehrere Aufnahmen mit unterschiedlichen Abstanden zwischen Objektiv und Messob-
jekt zu einem Gesamtbild zusammengesetzt werden [104].

Probenpréparation und Lichtmikroskopie

Wird eine makroskopische Beschreibung der Probe als unzureichend beurteilt oder wer-
den hohere VergroRerungen erforderlich, so besteht die Moglichkeit einer lichtmikrosko-
pischen Beurteilung des Préparats. Eine Voraussetzung zur Sichtbarmachung der Mate-
rialstruktur mittels Lichtmikroskopie besteht in der Herstellung entsprechender Praparate.
Die prinzipiellen Verfahrensschritte zur Herstellung materialographischer Schliffe illus-
triert die Abbildung 7.1.2 [105]. Um zufriedenstellende Ergebnisse erzielen zu kdnnen,
muss die praparierte Flache in mikroskopischer Hinsicht tber eine gute Ebenheit verfi-
gen und frei von Verunreinigungen sein. Die fertiggestellte Probe muss im besten Fall die
wahre Materialstruktur und ihren Aufbau wiedergeben, weshalb die Schliffflache frei von
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Kratzern, Verschmalerungen oder Rissen sein sollte. Abhangig von der Grél3e oder Form
einer Probe, muss sie entsprechend zugeschnitten werden.

Fur die im Rahmen der Arbeit notwendigen Anschliffe waren ebene Schnitte durch die
Kathodenproben anzufertigen. Zu diesem Zweck wurden bei Bedarf 10 mm dicke Schei-
ben des zu betrachtenden Probenabschnitts aus den zylindrischen Proben (vgl. Tabelle
3.1 und Abbildung 3.66) hergestellt, welche anschlieend in kleinere Segmente zerteilt
wurden (Abbildung 3.11). Das nass abrasive Trennverfahren mittels Diamanttrennschei-
be erwies sich hierfur am geeignetsten, da es diinne Schnitte erzeugt und den geringsten
Schaden am Probenmaterial verursacht. Um etwaige Reaktionen der Probensubstanzen
mit dem Kihlschmierstoff zu vermeiden, wurde Ethanol als Kiihimittel gewahlt. Zur Sek-
tionierung der Scheiben wurden die Proben trocken geschnitten, um die Gefahr eines
Kontakts mit etwaigen Fremdstoffen weiter zu verringern. AnschlieRend wurden die Pro-
bensegmente eingefasst. Dies erleichtert die weitere Handhabung und dient als Schutz
gegen aulere Einflusse. Bei porosen Werkstoffen eignet sich das Vakuumeinbetten be-
sonders gut, da alle mit der Oberflache verbundenen Poren mit Harz geflllt und somit
verstarkt werden [105]. Die einzelnen Schritte der Probenpraparation sowie die einge-
setzte Vakuumeinrichtung Epovac der Firma Struers zeigt die Abbildung 3.11.

1 Probenzuschnitt 2 Vakuumiergefaf3 3 Einlegen der Probe
4 Ausharten 5 Einbettmittel 6 Entnahme der Probe

Abbildung 3.11: Arbeitsschritte beim Vakuumeinbetten

Bei der Vakuumimpragnierung wird die Probe zun&chst mit ihrer Form in einen ver-
schlielbaren Druckbehélter (Autoklaven) gelegt. AnschlieRend wird das Vakuum im Au-
toklaven erzeugt, wodurch der Probe die Luft entzogen wird. Durch Beliiften des Behal-
ters wird das giel3fdhige Harz tiber einen Schlauch in die Probenform gedriickt. Nach der
Aushértung kann die Probe entnommen und der weiteren Bearbeitung zugefiihrt werden.
Die entstandenen Oberfldchen der ausgehérteten Schliffe sind noch sehr uneben und wei-
sen vereinzelte Kratzer auf. Diese fuhren bei einer lichtmikroskopischen Betrachtung zu
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starken Streuungs- und Beugungseffekten, was eine derartige Untersuchung erheblich er-
schwert. Aus diesem Grund muss die Oberflache zunachst plangeschliffen und anschlie-
Rend poliert werden. Zum Schleifen und Polieren der Proben wurden die Maschinen (Mo-
dell Rotopol-2 der Firma Struers und Mecatech 234 der Firma Presi), wie in der Abbil-
dung 3.12 dargestellt, eingesetzt.

Abbildung 3.12: Schleif- uhd Poliermaschinen

Fur den Schleifvorgang der Kathodenproben kamen sechs verschiedene Schleifstufen mit
abnehmender Korngrdol3e (80 bis 1200) zum Einsatz. Es war darauf zu achten, dass nach
jeder abgeschlossenen Schleifstufe die Proben grindlich gereinigt wurden, um ein Ver-
schleppen der Schleifkdrner von einer in die néchste Stufe zu verhindern.

Abbildung 3.13: Auflichtmikroskop
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Nach Erreichen des feinsten Schleifgrads konnten die Proben poliert werden. Dazu wurde
ein Poliertuch mit einem Poliermittel der Korngréf3e von 6 um benetzt. Die Bearbeitungs-
zeiten wurden gegenuber dem Schleifen entsprechend verkirzt, da zu langes Polieren un-
ter hohem Druck zur Bildung kleiner Locher durch ausgewaschene Einschlisse in der
Probenoberflache fiihren kann [106]. AbschlieBend wurden die Schliffe mit Ethanol ge-
reinigt und getrocknet, bevor sie lichtmikroskopisch untersucht werden konnten.
Lichtmikroskope werden genutzt, um Praparate und Objekte genauer auf ihre Struktur
und Beschaffenheit hin zu untersuchen. Ein Mikroskop erzeugt Gber unterschiedliche
Linsensysteme ein stark vergroRertes Bild des zu untersuchenden Gegenstands [105].
Grundsatzlich werden Lichtmikroskope in Auf- und Durchlichtmikroskope unterschieden,
wobei sich fur den Einsatz an kohlenstoffhaltigen Proben lediglich das erstgenannte eig-
net. Dabei wird das Licht von oben auf das zu untersuchende Objekt geworfen, von die-
sem reflektiert und tber verschiedene Linsensysteme zu einem vergroRerten Bild zusam-
mengesetzt. Bei lichtmikroskopischen Untersuchungen ist es unerlasslich, die Proben-
oberflache senkrecht zu dem einfallenden Licht auszurichten. Das eingesetzte Auflicht-
mikroskop (Modell DM2700 M der Firma Leica) ist in der Abbildung 3.13 dargestellt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Elektronenoptische Methoden zur Charakterisierung submikroskopischer Strukturen
werden auf vielen Gebieten der technisch-naturwissenschaftlichen Forschung eingesetzt
[102]. Wird ein Festkorper mit einem Elektronenstrahl hinreichend grof3er Energie (nor-
malerweise zwischen 10 und 40 keV) beschossen, treten eine Reihe von Wechselwir-
kungsprozessen in Erscheinung, wie sie in der Abbildung 3.14 gezeigt sind [107].

Primérelektronenstrahl Sekundarelektronen

Rontgenstrahlung Auger-Elektronen

\/Z/ Ruckgestreute
7/7 Elektronen

Kristallebenen

——— Probe

Transmittierte Elektronen
(Dunne Proben)

Absorbierte .
Elektronen @

(Probenstrom)

Abbildung 3.14: Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Materie beim REM
[107]

Alle dargestellten Prozesse lassen sich analytisch verwerten, um Ruckschlisse auf die
Natur des zu untersuchenden Materials zu ziehen. VVon besonderem Interesse sind hier
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lediglich die Emission der Sekundarelektronen (SE-Elektronen) sowie die Erzeugung der
Rontgenguanten. Letztgenannte werden vor allem bei der Rontgenmikroanalyse genutzt
(vgl. Kapitel 3.3.4).

1 Elektronenquelle 2 EDS-Detektor 3 Probenkammer
4 Bedieneinheit 5 Vakuumpumpe mit Elektronik

Abbildung 3.15: Rasterelektronenmikroskop mit Analyseeinrichtung

Der Bildaufbau erfolgt auf rein elektronischem Weg. Der fein gebiindelte Elektronen-
strahl wird punktweise in einem Raster Uber die Probe gefiihrt und 16st an jedem Punkt
auf der Oberflache verschiedene Signale (z. B. SE-Elektronen) aus, die mit geeigneten
Detektoren empfangen und ausgewertet werden. Der Elektronenstrahl auf der Probe und
der Schreibstrahl der Bildrohre werden synchron gesteuert und die Helligkeit des letzte-
ren mit der Intensitét des jeweiligen Messsignals moduliert. Die Gesamtheit der abgeras-
terten Punkte erzeugt eine Abbildung des so erfassten Feldes auf dem Bildschirm. Die im
Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden an dem Rasterelektronen-
mikroskop mit integrierter Analyseeinrichtung aus der Abbildung 3.15 (Modell Vega 3
SBH der Firma Tescan) durchgefthrt.

Rontgentomographie

Bei der Rontgentomographie (RT) handelt es sich um ein bildgebendes Prifverfahren zur
zerstorungsfreien Strukturanalyse von Materialien, Bauteilen oder elektronischen Schal-
tungen in allen drei Raumrichtungen [108]. Sie erlaubt es, &hnlich wie in der medizini-
schen Diagnostik, qualitativ hochwertige Aufnahmen des Bauteilinneren in sehr hoher
Bildauflésung zu erzeugen. Hierbei wird der drehbar gelagerte Prifkérper zunachst aus
verschiedenen Rotationspositionen mit Rontgenstrahlung durchstrahlt, wobei sich der
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dreidimensionale Kérper zwischen der Strahlungsquelle und einem Rontgendetektor be-
findet. Daraus resultiert in jeder Position zunéchst eine zweidimensionale Abbildung auf
der Projektionsflache. Um ein Objekt zu tomographieren, werden schrittweise viele die-
ser Bilder in verschiedenen Drehlagen aufgenommen. Die Abbildung 3.16 verdeutlicht
die prinzipielle Funktion eines Réntgentomographen.

/S\

|1 Strahler 2 Probe 3 Drehteller 4 Detektor |

Abbildung 3.16: Prinzip der Rontgentomographie [109]

In der so erzeugten digitalen Bildfolge ist die dreidimensionale Information Uber das
Messobjekt enthalten. Aus diesen Messwerten wird dann ein berlagerungsfreies, rdum-
liches Bild im Computer generiert, indem ein Schnitt in endlich viele diskrete Volumen-
elemente (Voxel) bestimmter Dicke aufgeteilt wird, aus denen anschlie3end eine Schicht
zusammengesetzt wird. Diese Methode wird auch Rickprojektion genannt [110]. Die Ab-
bildung 3.17 veranschaulicht das Ergebnis am Beispiel eines 10 mm dicken Segments
einer zylindrischen Kathodenprobe aus dem Werkstoff G2 [100].

Abbildung 3.17: 3D-Modell eines Probenausschnitts und Schnittbild (Werkstoff: G2 [100])
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Bei dem eingesetzten Rontgentomographen handelte es sich um ein gekapseltes Gerdt,
das Uber eine direkt am System angebrachte PC-Steuerung bedient wird. Die Abbildung
3.18 zeigt die am Institut flr Sicherungssysteme der Bergischen Universitat Wuppertal
verwendete Anlage (Modell phoenix Vtomex s240 der Firma General Electric) sowie ein
eingelegtes Kathodensegment. Alle RT-Messungen wurden ebenfalls dort durchgefihrt.

1 PC mit Software 2 Rontgenkammer 3 Steuerung
4 Rontgenrohre 5 Probe 6 Probentisch

Abbildung 3.18: Réntgentomograph mit eingesetzter Kathodenprobe

Die Daten werden Uber eine Hochgeschwindigkeits-Netzwerkverbindung direkt an eine
leistungsstarke Workstation tibertragen, die innerhalb kurzer Zeit detaillierte 3D-Modelle
(z. B. 2 Minuten fur 10243 Voxel) von gescannten Objekten rekonstruieren kann. Die
gespeicherten Voxeldaten konnen mittels der Software myVGL visualisiert und ausge-
wertet werden.

3.3.2 Porositatsuntersuchung mittels quantitativer Bildanalyse

Um quantitative Informationen Gber den Porenanteil einer Struktur sowie Informationen
tber die Porenanzahl und Porengeometrie zu erhalten, sind die in der Abbildung 3.19
dargestellten Verfahren geeignet, zu denen auch die Analyse elektronenmikroskopischer
Aufnahmen der Werkstoffoberflache zahlt. Ein Nachteil dieses VVerfahrens besteht in der
Beschréankung auf die jeweils betrachtete Oberflache bzw. den gewahlten Schnitt durch
die Probe, wodurch zuné&chst keine reprasentative Aussage uber das gesamte Bauteil ge-
troffen werden kann, da die Ergebnisse uber die Probenlénge stark voneinander abwei-
chen konnen.

Im Gegensatz dazu erwies sich die Nutzung der CT-Modelle (im Vergleich zu den REM-
Bildern) als vorteilhaft, da aufeinanderfolgende Schnittbilder in alle drei Raumrichtungen
betrachtet werden kdnnen und somit die Porengrof3enverteilung prinzipiell bestimmbar
wurde. Ein weiterer VVorteil des Verfahrens liegt in der Moglichkeit, die Form der Poren
zu analysieren. Eine Unterscheidung zwischen offener und geschlossener Porositat
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konnte dabei nicht getroffen werden, da dies nur durch die Analyse kontinuierlicher
Schnittbilder im Untersuchungsbereich moéglich gewesen ware. Im folgenden Schritt
wurde das Geflige mit einer Bildbearbeitungssoftware analysiert. Hierzu kam das Open-
Source Bildverarbeitungsprogramm ImageJ zum Einsatz [111]. Die Software bietet ver-
schiedene Bearbeitungsmdglichkeiten von 8-Bit, 16-Bit- und 32-Bit-Bildern und stellt
eine raumliche Kalibrierung zur Verfiigung, um reale Messungen in Einheiten wie Milli-
meter, Dichte- und Graustufen durchzufihren.
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Abbildung 3.19: Methoden zur Bestimmung von Porositat und Porengréf3enverteilung
[112]

ImageJ kann Flachen- und Pixelwertstatistiken von benutzerdefinierten Selektionen und
Intensitatsschwellenobjekten berechnen. Ebenso ist die Bestimmung von Distanzen und
Winkeln moglich. Nach dem Offnen einer Bilddatei muss zur Kalibrierung der BildgroRe
zungchst der BildmaRstab in ImageJ definiert werden.

¢ Threshold [

| <=1 o
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™ Dark background [~ Stack histogram

M Apply | Reset

1 Einstellung des
Schwellwerts

2 Porenauswahl

3 Nummerierung fiir
die Analyse
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Der wichtigste Schritt fiir eine prazise, digitale Vermessung der Porositat besteht in der
Erstellung eines Binarbildes der ROI (Region of Interest), in welchem anschlielend die
Hohlrdume vom Rest des Materials separiert werden kénnen. Durch Wahl eines geeigne-
ten Schwellwerts kdnnen die Farbwerte der Pixel des Bildes, wie in der Abbildung 3.20
gezeigt, in zwei Klassen aufgeteilt werden. Die Anwendung eines Bandpass-Filters kann
erforderlich sein, um eine prézisere Porenabgrenzung zu erzielen. Die GroRe und Form
der Poren lassen sich zweidimensional mit zahlreichen objektspezifischen Parametern be-
schreiben, aus denen weitere KenngréRen zur Formcharakterisierung berechnet werden
kdnnen [48]. Die Tabelle 3.3 zeigt einige objektspezifische Porenparameter, welche fiir
die Auswertung hinsichtlich PorengroRe, Verteilung und Form verwendet wurden.

Tabelle 3.3: Auswahl objektspezifischer Porenparameter [113]

Parameter [Nomenklatur |Darstellung Parameter |Nomenklatur |Darstellung

Porenfliche Ap Max. Feret Feret,,a, id
Min. Feret Feretpmin @ Porenumfang Up

Die Porenflache Ap bezeichnet die flachige Auspragung einer im zweidimensionalen
Schnitt sichtbaren Pore. Sie wird mithilfe der Pixelanzahl des Objektes bestimmt. Einer
der am haufigsten verwendeten GrolRen- und Formparameter ist der Feret-Durchmesser.
Dieser stellt genau genommen keinen Durchmesser, sondern den gréRten bzw. kleinsten
Abstand zweier paralleler Tangenten eines Elements dar. Dies lasst sich wie das Mess-
prinzip eines Messschiebers verstehen. Eine Vielzahl an KenngréRen zur Form lassen
sich aus den Feret-Durchmessern ableiten.

Bei der Auswertung werden nur Makroporen betrachtet, weil ab dieser PorengroRRe der
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften in der Regel am hdchsten ist [114]. Poren
werden ab einer Grofie von 50 nm als Makroporen charakterisiert. Flacheninhalte dienen
bei ImageJ als Grenzwerte, ab welcher und bis zu welcher GroéRe Partikel bzw. Poren
analysiert werden sollen. Sind diese Voreinstellungen getroffen, kann die in ImageJ inte-
grierte automatische Partikelanalyse durchgefuhrt werden.

Als unterer Grenzwert wurde der Flicheninhalt einer Pore von 0,01 mm? iibergeben. Hier-
bei handelt es sich um einen selbst bestimmten Wert. Als oberer Grenzwert wurde ,,Infi-
nity” gewahlt. Es wurden nur Poren in die Analyse einbezogen, die vollstandig auf dem
Geflgebild zu sehen waren. Nach der Bestétigung analysiert ImageJ das Bild und gibt die
Messergebnisse und das Bild mit markierten und nummerierten Partikeln bzw. Poren aus.
Im Auswahlfeld fur die Messungen kénnen die Parameter festgelegt werden, die fir die
weitere Auswertung benétigt werden. Ein typisches Ausgabefenster der Ergebnisse einer
Porenanalyse mit ImageJ ist in der Abbildung 3.21 zu sehen.
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Abbildung 3.21: Ergebnis einer Auswertung mit ImageJ (Werkstoff: G1 [98])

Im Rahmen der Arbeit wurden die PorengréRenverteilung sowie der Faktor f als MaR fur
die Abweichung der Porenform von der Kreisform errechnet. Der dimensionslose Form-
faktor wird oftmals zur Beurteilung der inneren Kerbwirkung einer Struktur herangezo-
gen und beschreibt das Verhéltnis von Flache A, und dem Quadrat des Umfangs des Ob-
jektes Up [115]:

A A (3.1)
u,’ '

f

Das Ergebnis liegt zwischen 0 und 1. Je kleiner der Wert ist, desto mehr entfernt sich das
Objekt von der idealen Kreisform.

3.3.3 Ermittlung technisch-physikalischer Materialkennwerte
Bestimmung der scheinbaren Dichte

Bei der Charakterisierung pordser Feststoffe ist die sogenannte scheinbare Dichte von
besonderem Interesse. Unter der scheinbaren Dichte ps eines Korpers wird allgemein die

Rohdichte eines Materials einschlieBlich der Hohlraume verstanden, d. h. das Verhaltnis
der getrockneten Masse m¢ und dem Gesamtvolumen Vgesamt des Werkstoffs:

Ps = M : (32)

Die scheinbare Dichte wurde gemaR der Norm ISO 12985-1:2018 fur die verwendeten
Werkstoffe bei Raumtemperatur bestimmt [116]. Um den Einfluss der im Werkstoff vor-
handenen Feuchtigkeit moglichst gering zu halten, wurden die zu untersuchenden Proben
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zundchst in einem Trocknungsofen bei 110 °C gelagert, bis keine Massenabnahme mehr
zu verzeichnen war. Die entfeuchteten Zylinder wurden mit einer Mikrometerschraube
und einem Messschieber vermessen und ihre Masse mithilfe einer Analysewaage be-
stimmt. Aus der Probenmasse und dem aus den Probenmafen ermittelten Volumen kann
die scheinbare Dichte gemaR Gleichung 3.2 berechnet werden. Unmittelbar nach jeder
Messung wurde die jeweilige Probe zur Aufbewahrung vakuumiert, um sie vor einer er-
neuten Reaktion mit der Umgebung zu schiitzen.

Druckversuch

Fir das Kathodenmaterial ist es bedeutsam, einen bestimmten Minimalwert der Druck-
festigkeit nicht zu unterschreiten, um die mechanische Stabilitat der Kathode zu gewahr-
leisten [11]. Eine hohe Festigkeit der Kathode stellt jedoch nicht zwangslaufig einen Vor-
teil dar, da mit erhdhter Festigkeit die Sprodigkeit im Allgemeinen zunimmt. Die Stabi-
litat industrieller Bodenkathoden wird dartber hinaus malRgeblich durch die Wechselwir-
kung zwischen der Kathode und der verbindenden Stampfmasse bestimmt, welche im
ausgehérteten Zustand ebenfalls eine Mindestfestigkeit erreichen sollte. Hochfeste
Stampfmassen sind hingegen aufgrund der unglnstigen Wechselwirkungen zwischen den
eingebauten Kathodenblécken und ihrer geringen Bestandigkeit gegen das Eindringen
von Natrium zu vermeiden [11].

In vielen technischen Bereichen wird die Zugfestigkeit als wichtige KenngréRe zur Be-
stimmung der Festigkeit und des Verformungsverhaltens von Werkstoffen herangezogen
[117, 118, 119]. Bei der Untersuchung porodser, kohlenstoffbasierter Werkstoffe stellte
sich diese VVorgehensweise als ungunstig heraus, da Zerspanungsversuche im Rahmen der
Probenfertigung mit den in der Fakultat zur Verfligung stehenden Bearbeitungsmaschi-
nen nicht umzusetzen waren. Die auftretende Staubbelastung bei der mechanischen Be-
arbeitung der Proben stellte sich als weiterer, ungtinstiger Faktor dar. Dartiber hinaus
konnte keine gleichbleibende, schlupffreie Einspannung der Proben in der Zugprifma-
schine gewahrleistet werden. Biegeversuche erwiesen sich ebenfalls als ungeeignet, da
die ausgebohrten Zylinder aus den industriellen Ofen nicht immer die fir die Versuche
erforderliche Mindestlange aufwiesen. Die zuléssige Zugspannung kohlenstoffbasierter
Kathodenwerkstoffe wird in der Regel aus Biegeversuchen gewonnen [11, 120]. Des
Weiteren stellt jede zuféllige Schwachung des Materials entlang des Biegestabs eine Soll-
bruchstelle dar und fiihrt somit zwangslaufig zu einer fehlerhaften Interpretation des Er-
gebnisses. Ein Vorteil von Druckversuchen besteht hingegen in der deutlich grof3eren
Probenausbeute in Bezug auf das zur Verfligung stehende Ausgangsmaterial. Aus den
dargelegten Griinden wurde die Druckfestigkeit der Materialien als mechanisches Unter-
suchungskriterium gewahlt [121].

Der Druckversuch dient dem Zweck, das Verhalten eines Werkstoffs unter einachsiger,
uber den gesamten Querschnitt gleichmalig verteilter Druckbeanspruchung zu ermitteln
[118]. Er stellt somit prinzipiell die Umkehrung der Zugbeanspruchung dar. Beim ein-
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achsigen Druckversuch wirken die Druckkréfte entgegengesetzt zueinander und das Priif-
stiick wird zusammengepresst, wodurch eine gleichmaRig ber den Querschnitt So ver-
teilte Druckspannung im Material erzeugt wird [122]. Die Spannungsverhaltnisse beim
einachsigen Druckversuch sind in der Abbildung 3.22 dargestellt [123]. Man erkennt,
dass in Querrichtung keine Spannung auftritt, wohingegen die groRte Schubspannung Tmax
unter einem Winkel von 45 ° wirkt.
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Abbildung 3.22: Spannungsverhaltnisse beim Druckversuch [123]

Die Druckspannung oq wird zu jedem Zeitpunkt des Versuchs aus dem Quotienten von
Druckkraft Fq und Anfangsquerschnitt So gebildet [117]:

(3.3)

Q_Q
|
wn |Q'r|

o

Die Stauchung g4 ergibt sich aus dem Quotienten der Langenanderung ALgq (Differenz
zwischen Anfangsmesslange Lo und tatséchlicher Messlédnge L in jedem Moment des
Versuchs) und der Anfangsmesslange Lo [117]:

€y = _Lo-L (3.4)

Wihrend des Versuchs konnen die Spannung und die Stauchung in einem c-g-Diagramm
dargestellt werden. Beim Druckversuch ist das Auftreten einer Unstetigkeit beim Uber-
gang von elastischer zu plastischer Stauchung moglich. Die daraus abgeleitete Quetsch-
oder Stauchungsgrenze ogr entspricht der Streckgrenze beim Zugversuch. Die Druckfes-
tigkeit ogg Wird an dem Punkt bestimmt, ab dem die ersten Anrisse auftreten oder die
grolite aufzuwendende Druckspannung herrscht, bevor das Material versagt und der
Bruch eintritt. Sie wird aus dem Quotienten der Druckkraft Fgg und dem Anfangsquer-
schnitt So berechnet [124]:
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_ P (3.5)

Die Bruchstauchung eqg der Probe entspricht dem Verhaltnis von bleibender Langenan-
derung ALgs zur Anfangsmessléange Lo beim ersten Anriss [117]:

g =" (3.6)

In Bezug auf das Verformungsverhalten eines Werkstoffs unter Druckbeanspruchung
muss zwischen duktilen und sproden Werkstoffen unterschieden werden. Die Formande-
rungen des Materials bis zum Bruch verringern sich mit zunehmender Sprodigkeit [117].
Sprode Werkstoffe besitzen im Allgemeinen eine hohe Druckfestigkeit und keine ausge-
prégte Stauchgrenze. Aufgrund der geringeren plastischen Verformung bis zum Bruch
erfahrt der Werkstoff eine geringere VergroRerung der Querschnittsflache. In Einzelfal-
len entstehen an der Mantelflache der Probe L&ngsrisse, das Material kann jedoch auch
schlagartig versagen und der Bruch eintreten [124]. Duktile Werkstoffe zeigen bis zum
Erreichen der Stauchgrenze ein elastisches Formverhalten. Bei weiterer Verformung zeigt
das Werkstuck ein plastisches Formverhalten, welches mit einer Verfestigung und der
VergroRerung der Querschnittsflache einhergeht. Die Proben werden gestaucht und bau-
chen sich dabei tonnenférmig aus. Die Ausbauchung der Probe entsteht durch die Behin-
derung der Querdehnung infolge der Reibung an den Pressflachen. Nach Wegnahme der
auleren Belastung verbleibt der plastische Stauchungsanteil in der Probe. Ein Bruch tritt
in den technisch relevanten Spannungsbereichen nicht auf, jedoch kdnnen sich Anrisse
im Material bilden. Bei zylindrischen Proben beginnt der Bruch normalerweise an der
Kontaktzone zwischen den Druckplatten der Maschine und der Probe [124]. Dies fuhrt
entweder zu einem konisch fragmentierten Bruchverlauf oder zum Ausbruch senkrechter
Probenstiicke. Die Trennung der Bruchstticke verlauft oftmals unter dem flr die grofite
Schubspannung typischen Winkel von 45 Grad. Die Abbildung 3.23 verdeutlicht die prin-
zipiellen Bruchformen.

5% 7

sprode duktil

Abbildung 3.23: Schematische Darstellung der Bruchverlaufe beim Druckversuch sprider
und duktiler Materialien [124]
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Als Verfahrensgrundlage zur Durchfuhrung des Druckversuchs wurde zunéchst die Norm
ISO 18515:2014(E) [125] zur Bestimmung der Druckfestigkeit kohlenstoffbasierter
Werkstoffe zum Einsatz bei der Aluminiumproduktion herangezogen [125]. Darin wird
fiir zylindrische Proben ein Verhaltnis von Probenlange zu Durchmesser von 1 (isomet-
rischer Zylinder) empfohlen. Im Gegensatz dazu bevorzugt die ASTM-Vorschrift C695
[126] zur Prufung der Druckfestigkeit von Kohlenstoff und Graphit ein Langen-/Durch-
messerverhéltnis (L/D) zwischen 1,9 und 2,1 [126]. Die genannten Methoden fuihren im
Allgemeinen zu unterschiedlichen Ergebnissen, da die Druckfestigkeit in besonderem
MaRe durch die laterale Verformungsbehinderung im Kontaktbereich von Probe und
Druckstempel beeinflusst wird [127]. Der erhohte Einfluss der Reibung an den Proben-
enden ergibt bei kleineren Verhaltnissen von Probenlange zu Probendurchmesser hohere
Werte der Druckfestigkeit [128]. Die Gegenuberstellung der Ergebnisse von Vorversu-
chen an jeweils 3 Proben mit L/D-Verhéltnissen von 1,0, 1,5 und 2,0 bestatigten diese
Annahme. Die Abbildung 3.24 zeigt die unterschiedlichen Festigkeiten fiir verschiedene
L/D-Verhéltnisse am Beispiel des graphitischen Werkstoffs G2 [100] und des amorphen
Kathodenmaterials A1 [100].

45
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Druckfestigkeit [N/mm?]

Graphitisch Graphitisch  Graphitisch Amorph Amorph Amorph
(L/D =1,0) (L/p=15) (L/b=20) (L/D=10) (L/D=15) (L/D=2,0)

Abbildung 3.24: Einfluss des Verhaltnisses von Probenlange zu Durchmesser (L/D) auf die
Druckfestigkeit an einem graphitischen und einem anthrazitischen Material

Um beiden vorgeschlagenen Methoden Rechnung zu tragen, wurde ausschlieBlich mit
einem Verhaltnis L/D von 1,5 gearbeitet. Alle Versuche wurden an einer servo-hydrauli-
schen Universalpriifmaschine der Firma MTS in einem 100 KN Lastrahmen durchgefiihrt
(Abbildung 3.25). Die Probenzylinder wurden zwischen den Platten einer einseitig gelen-
kigen Druckvorrichtung aus einem verguteten Stahl 42CrMo4 belastet. Wahrend des Ver-
suchs wird die Weganderung der Platten gegentiber der Kraft aufgetragen, wobei die Ver-
formung der Maschinenteile zu berticksichtigen war. AnschlieBend wurden aus den geo-
metrieabhangigen Kraft-Stauchungsdiagrammen werkstoffspezifische und geometrieun-
abhangige Druckspannungs-Stauchungsdiagramme erstellt, wie es in der Abbildung 3.26
fiir die Werkstoffe G1 [98], G2 [100] und Al [100] im Ausgangszustand zu sehen ist.
Des Weiteren sind exemplarisch 3 Kurvenverlaufe fur die gleichen Materialien aus ver-
schiedenen Industriezellen (vgl. Kapitel 3.2) dargestellt. Alle Druckversuche wurden bei
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Raumtemperatur mit einer Vorlast von 150 N und einer Verformungsgeschwindigkeit
von 5 mm/min [125] durchgefiihrt. Der Einfluss der Belastungsgeschwindigkeit auf die
Hohe der Festigkeit und das Verformungsverhalten von Werkstoffen ist in [118, 122, 129]
beschrieben, wurde jedoch im Rahmen der Arbeit fur die verwendeten Kathodenwerk-
stoffe nicht untersucht.

3 i
Abbildung 3.25: Prifmaschine und Vorrichtung zur Durchfiihrung des Druckversuchs

—Werkstoff G1 —Werkstoff G2
—Werkstoff A2 —Ofen Nr. 5 (G1, K1_4)
Ofen Nr. 14 (G2, K2_4) —Ofen Nr. 20 (A2, K8_1, y=0,35 m)

(o))
o

T

S G
() ()

%.K\

J—

\T\XW

Druckfestigkeit [N/mm?]
w
o

&

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Stauchung

Abbildung 3.26: Spannungs-Stauchungsdiagramme fiir die Versuchswerkstoffe G1, G2
und A2 (Ausgangszustand und aus Industriezelle)

Messung der Resistivitat

Ein weiterer Werkstoffparameter des Kathodenwerkstoffs ist sein elektrischer Wider-
stand R. Dieser stellt ein MaR fur die Spannung U dar, mit der in dem leitenden Material
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eine bestimmte Stromstarke | flieRen kann. Diese Eigenschaft ist fur die Aluminiumelekt-
rolyse sehr wichtig, da sich die erzeugte Aluminiummenge bekanntlich proportional zur
Stromstarke entwickelt. Ist der elektrische Widerstand unabhangig von anderen physika-
lischen GroRen, so gilt an ihm das ohmsche Gesetz [130]:

Der ohmsche Widerstand R eines Bauteils l&sst sich aus seinen geometrischen Abmes-

sungen (Lange L und Querschnittsflache A) sowie dem spezifischen elektrischen Wider-
stand p bzw. seiner spezifischen elektrischen Leitfahigkeit « darstellen [130]:

L L1
R=—-poderR=—-— 3.8
AP Ak (38)
1 Probe
2 Kontaktgeber
3 Spannungssensor
2 2 4 Spannungsquelle
A 4 Vs
F B F
X 1
4
N ]
&) R

Abbildung 3.27: Messprinzip zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands

Zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands bzw. der Resistivitat pordser
Kohlenstoffe ist die Norm 1SO 11713 [131] fur die Werkstoffklasse heranzuziehen. Mit-
hilfe der in der Abbildung 3.27 dargestellten Gerateanordnung l&sst sich bei konstanter
Stromstérke an den zylindrischen Proben durch Sticheln die Spannung messen und nach
folgender Formel die Resistivitét errechnen [131]:

U-A
- =" 104 3.9
P=" (3.9)

Zur Messung des Spannungsabfalls wurde eine Prifvorrichtung konstruiert, wie sie in der
Abbildung 3.28 zu sehen ist. Die hierfiir verwendeten Proben (vgl. Tabelle 3.1) mit einer
Lange von 200 mm bzw. der sich aus den Kernbohrungen (vgl. Kapitel 3.2) ergebenden
Lange wurden mit einer Stromstarke von 5 A beaufschlagt. Bei jedem Messdurchgang
wurden die Spannungen in Abstanden von 1 cm Uber die gesamte Probenléange gemessen
und daraus der spezifische elektrische Widerstand errechnet. Es wurden an einer Probe
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stets 3 Messreihen, jeweils um einen Winkel von 120 ° versetzt, durchgefiihrt. Die Mes-
sungen erfolgten mit einem Spannungsmessgerat (Modell 2701/E der Firma Keithley).

Gestell

Maf3stab

Einspannung mit Probe
Stichel
Spannungsmessgerat
Netzteil

Ul A WN -

Abbildung 3.28: Vorrichtung zur Messung des spezifischen elektrischen Widerstands
3.3.4 Analytik

Energiedispersive Réntgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS), auch Rontgenmikroanalyse genannt,
wird Gberwiegend in Verbindung mit Rasterelektronenmikroskopen eingesetzt und dient
in erster Linie der schnellen, qualitativen Analyse der Elemente von Praparaten. Im Ge-
gensatz zu vielen anderen physikalischen oder chemischen Analysemethoden, welche die
Probe meist als Ganzes betrachten, kénnen mithilfe der Mikrobereichsanalyse lokale Un-
terschiede auf der Probe erfasst und interpretiert werden [132].

Anregung durch Elektronen Emission von Rontgenstrahlung
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Abbildung 3.29: Elektronenlibergéange bei der Emission von Réntgenquanten [102]

K
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Wiéhrend der Elektronenstrahl, mit dem die Probe beschossen wird, beim Rasterelektro-
nenmikroskop zur Bildgebung verwendet wird (vgl. Kapitel 3.3.1), kann die bei diesem
Verfahren freiwerdende Rontgenstrahlung zur Bestimmung der auf der Probe vorhande-
nen Elemente genutzt werden. Die prinzipielle Entstehung der Réntgenguanten verdeut-
licht die Abbildung 3.29. Die auf diese Weise emittierte Rontgenstrahlung setzt sich prin-
zipiell aus zwei verschiedenen Anteilen zusammen, dem sogenannten Bremskontinuum
und der charakteristischen Rontgenstrahlung. Das Bremsspektrum entsteht in Form von
Strahlung als Verlust der kinetischen Energie aufgrund der kontinuierlichen Abbremsung
der Primarelektronen durch die Probe. Die Réntgen-Bremsstrahlung liefert nur wenige
Informationen Uber das zu untersuchende Material. Die charakteristische Rontgenstrah-
lung entsteht als Linienspektrum, indem einfallende Elektronen mit ausreichender Ener-
gie Elektronen aus den inneren Schalen des Stoffes herausschlagen. Die so entstandenen
Licken werden durch Elektronen aus hoheren Energieniveaus besetzt, wobei Réntgen-
strahlung emittiert wird, deren Energie der Differenz zwischen den beiden Energieni-
veaus entspricht und charakteristisch fiir das jeweilige Element mit der Ordnungszahl Z
ist.

Das Grundprinzip der Rontgenmikroanalyse beruht auf der Trennung der Rontgenlinien
mittels eines Spektrometers, welches entweder wellenldangendispersiv oder energiedis-
persiv arbeitet [132]. Bei der hier angewandten energiedispersiven Methode féllt die ge-
samte Strahlung auf einen Halbleiterdetektor, meistens auf der Basis Lithium dotierter
Siliziumkristalle, die haufig nach dem Drift-Prinzip arbeiten [133]. Die absorbierten
Rdntgenquanten ionisieren den Detektor, d. h., sie erzeugen ein Elektronen-Lochpaar, flr
dessen Bildung eine bekannte Energie, fur Silizium beispielsweise 3,8 eV, aufgebracht
werden muss. Sammelt man die Elektronen durch ein elektrisches Feld, so kann man die
Anzahl der lonisierungen als Spannungsimpulse aufzeichnen, deren Amplituden sich
streng proportional zur Energie des Rontgenquants verhalten. Die Auswertung verschie-
den hoher, aufeinanderfolgender Impulse lasst Rickschlisse auf die Ordnungszahl und
damit die Elementennummer zu. Die Transformation der Impulsintensitaten in eine quan-
titative Auswertung erfolgt Gber ein komplexes mathematisches Verfahren, der sogenann-
ten P/U-ZAF-Matrixkorrektur [108]. Bei dieser standardfreien Methode wird das Ront-
genspektrum mithilfe physikalischer Fundamentalparameter und entsprechender Daten-
banken interpretiert. Die selbstkalibrierende Methode kann vollautomatisch oder interak-
tiv durchgefiihrt werden und entnimmt alle erforderlichen Informationen dem aufgenom-
menen Rontgenspektrum.

Ein grundlegendes Problem in der Rontgenmikroanalytik ist die Messung und Quantifi-
zierung leichter Elemente [134]. Ein EDS-Detektor erfasst wegen des Beryllium-Fensters
vor dem Detektor standardmaRig nur die Elemente ab der Ordnungszahl 11 (Natrium).
Viele Detektoren besitzen jedoch die Mdglichkeit, dieses Fenster im Hochvakuum weg-
zuschalten, wodurch auch Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor) erfasst werden kdnnen
[132]. Leichte Elemente emittieren vergleichsweise wenig Rontgenenergie, welche zu ei-
nem groBen Anteil von den schwereren Elementen absorbiert wird. Daher ist die Messung
der leichten in Verbindung mit schwereren Elementen stets behindert [134]. Aullerdem

75



3 Experimentelles

ist bei der Wahl der Anregungsspannung zu beachten, dass leichte Elemente relativ nied-
rige Anregungsspannungen von wenigen Kilovolt benétigen, wahrend schwere erst bei
hoheren Spannungen (10 - 40 kV) angeregt werden. Dann sind die leichten Elemente aber
schon stark Uberangeregt, so dass die resultierenden Fehler stark zunehmen.

Proben-
scheibe

Segment

Abbildung 3.30: Probensegmentierung fur EDS-Linescans zur Untersuchung der Elemen-
tenverteilung im Probenquerschnitt

Um an ausgewahlten Proben die Verteilung des Elektrolyten im Kathodenwerkstoff zu
analysieren, wurden dem jeweiligen Probenzylinder (vgl. Tabelle 3.1) Scheibensegmente
mit einer Dicke von 5 mm entnommen, prépariert und mittels EDS analysiert. Die Proben
fiir die Mikroanalytik wurden in der Regel trocken geschnitten, um die Probe nicht unné-
tig zu kontaminieren. Um den zeitlichen Aufwand der Messungen zu begrenzen, wurden
an einem Probensegment jeweils 3 Linescans mit je 100 Messpunkten durchgefiihrt, be-
ginnend vom Rand bis zum Mittelpunkt der urspriinglichen Probe. Fir eine detailliertere
Analyse wurde die Messung auf 300 Punkte pro Linescan verfeinert. Die Abbildung 3.30
verdeutlicht die Vorgehensweise bei der Analyse der Probenflache. Die Software Esprit
erlaubt die quantitative Elementanalyse mittels des ZAF-Verfahrens [108, 135]. Der
ASCII-Export der Messdaten wird ebenfalls unterstiitzt.

Simultane thermische Analyse

Bei der simultanen thermischen Analyse (STA) handelt es sich um ein thermoanalyti-
sches Messverfahren als Kombination von Dynamischer Differenz-Kalorimetrie (DSC)
bzw. Differenz-Thermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) [136]. Beim STA-
Messverfahren besteht die Messzelle aus einem Ofen und einem integrierten Sensor mit
entsprechenden Stellflachen flr Probe- und Referenztiegel (Abbildung 3.31).
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Abbildung 3.31: Messaufbau einer STA [137]

Bei diesem Messverfahren werden zwei identische Tiegel (Proben- und Referenztiegel)
in einer elektrisch beheizbaren Ofenkammer unter gleichen Bedingungen mit einer fest-
gelegten Aufheizgeschwindigkeit erwdrmt. Fur Hochtemperaturmessungen bestehen die
Tiegel meistens aus Aluminiumoxid, wobei der Referenztiegel tblicherweise leer bleibt.
Die Tiegel werden auf Sensorflachen positioniert, welche mit Thermoelementen verbun-
den sind bzw. selbst Bestandteil der Thermoelemente sind. Diese Vorgehensweise er-
maoglicht es, sowohl die Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Referenzseite (DSC-
Signal) als auch die Absolut-Temperatur der Proben- bzw. Referenzseite beim Aufheizen
des Ofens zu erfassen [138]. Der Warmestrom flief3t Gber einen Messfuhler (Warmewi-
derstand) vom Ofen zur Proben- bzw. Referenzseite. Beim Erwarmen des Ofens steigen
die Temperaturen der Tiegel im gleichen Mal3e wie die Ofentemperatur.

Sobald sich jedoch die Probentemperatur durch einen thermischen Effekt dndert, ergibt
sich eine Temperaturdifferenz zwischen der Probe und dem Referenzsubstrat. Aus dieser
Differenz lasst sich die Anderung des Warmestroms ermitteln. Ein sich dndernder Wiér-
mestrom vom Ofen zur Probe ist direkt proportional zur gemessenen Temperaturdifferenz
[136]. Das DSC-Messprinzip wird in der Abbildung 3.32 veranschaulicht. Hierin beginnt
zum Zeitpunkt t; der Schmelzvorgang einer Probensubstanz. Wéhrend des Schmelzvor-
gangs &ndert sich die Temperatur in der Probe nicht. Die Temperatur der Referenzseite
bleibt davon jedoch unbeeinflusst und steigt weiterhin linear an. Nachdem die Probe voll-
stdndig aufgeschmolzen ist, nimmt auch die Probentemperatur wieder zu und weist ab
dem Zeitpunkt t> erneut eine lineare Steigung auf. Die Temperaturdifferenz (AT) der bei-
den Temperaturkurven ist in der unteren Abbildungshélfte dargestellt. Im mittleren
blauen Bereich der beiden Kurven entsteht durch die Bildung der Differenz ein Hoch-
punkt (Peak), der den endothermen Schmelzvorgang représentiert. Je nachdem, ob bei
der Differenzbildung die Referenztemperatur von der Probentemperatur subtrahiert wur-
de oder umgekehrt, ergibt sich durch den Peak in der Grafik ein Tief- bzw. Hochpunkt.
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Abbildung 3.32: Erzeugung des Messsignals einer DSC [139]

Die entstandene Flache des Peaks steht mit dem Warmeinhalt der Umwandlung in Zu-
sammenhang [139]. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt in der Regel graphisch,
wobei die Temperaturlage der jeweiligen Enthalpiednderung abgelesen werden kann.
Charakteristische Materialeigenschaften wie Solidus-, Liquidus- oder Zersetzungstempe-
raturen konnen anhand der gemessenen Warmemengen ermittelt werden. Durch die Be-
rechnung der GrolRe der Peakflache kann die Enthalpie bestimmt werden, die bei einer
Phasenédnderung freigesetzt wird (Abbildung 3.33).
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Abbildung 3.33: DSC- und TG-Verlaufe fiir Al,Os-gesattigten Kryolith
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Bei einer STA wird parallel zur DSC mithilfe der TG die Masseanderung des Probenma-
terials in Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur bestimmt. Zu diesem Zweck ist
der Probenhalter an eine Mikrowaage gekoppelt. Die Verlaufe von TG und DSC fir zuvor
aufgeschmolzenen Kryolith mit 10-Massen-% Al.O3 zeigt die Abbildung 3.33. Die eu-
tektische Temperatur des Systems Kryolith-Al,O3 betrug 965 °C und lag somit geringfu-
gig Uber der theoretisch zu erwartenden (vgl. Abbildung 2.1). Eine Phasenumwandlung
bei einer niedrigeren Temperatur war nicht erkennbar. Etwaige Ungenauigkeiten kénnen
unter anderem auf die zuféllige Probennahme sowie die begrenzte Reinheit der Aus-
gangsmaterialien zurlickgefuhrt werden (vgl. Tabelle 7.2.9).

Zur Durchfuhrung der thermischen Analysen wurde das in der Abbildung 3.34 darge-
stellte STA-Analysegerat (Modell STA 409 der Firma Netzsch) eingesetzt. Die Mess-
werte kdnnen mithilfe der integrierten Analyse-Software ausgewertet bzw. zur weiteren
Verarbeitung als Rohdaten exportiert werden.

1 Ofen 2 Evakuierungssystem 3 Gehduse 4 Probentrager mit Tiegeln

Abbildung 3.34: DSC-Analysegerat mit Proben- und Referenztiegel
Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) oder auch Rontgenbeugung gehort zu den Disziplinen
der Materialforschung, bei der Informationen Uber die strukturelle Beschaffenheit eines
Stoffes in Bezug auf seine Zusammensetzung, die Kristallstruktur sowie Orientierungen
oder Spannungen im Material gewonnen werden kdnnen [140]. Die Rontgenbeugungs-
analyse kann an einer Vielzahl von Stoffen durchgefihrt werden, unter anderem an ver-
schiedenen organischen und anorganischen Polymeren, Metallen oder auch Verbundma-
terialien [108]. Das Grundprinzip beruht auf der Tatsache, dass in kristallinen (u. U. auch
in teilkristallinen) Stoffen die Atome in eindeutig definierten Abstanden zueinander an-
geordnet sind (Fernordnung). Durch die sich periodisch wiederholenden Gitterabstande
in der GréRenordnung von 0,2 bis 25 nm kdnnen die Kristallgitterebenen als ganzzahlige
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Vielfache der Gitterabstande bestimmt werden. An den Kristallebenen wird Rontgen-
strahlung gebeugt und erzeugt Beugungsreflexe, welche in Zusammenhang mit dem Win-
kel der auftreffenden Strahlung stehen. Ein Beugungsmaximum entsteht, wenn die ge-
beugten Rontgenstrahlen phasengleich sind,

n-A=2-d-sino, (3.10)

worin n eine ganze Zahl, A die Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung, d der
Abstand der Kristallgitterebenen und 6 den Winkel zwischen einfallendem Rdntgenstrahl
und der Kristallgitterebene darstellen [140]. Die meisten Pulver-Diffraktometer arbeiten
nach dem Bragg-Brentano Prinzip. Dabei wird der Rontgen-Detektor kreisférmig um die
Probe gefiihrt, so dass er sich immer in einem Winkel von 2 6 um die Probenoberflache
befindet. Dabei werden charakteristische Beugungsmuster aufgrund der Wechselwirkung
der Rontgenstrahlung mit dem zu untersuchenden Material erzeugt. Das Verfahrensprin-
zip eines Bragg-Brentano Diffraktometers illustriert die Abbildung 3.35.

&
Gangunterschied

1 Rontgenrohre

2 Rontgenstrahlung
3 Probe

4 Detektor

Abbildung 3.35: Funktionsprinzip eines XRD nach Bragg-Brentano [140]
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Zur Untersuchung wird das Material zunachst zerkleinert und zu einem maoglichst feinen
Pulver aufbereitet, wobei das Verfahren in bestimmten Féllen auch an geeigneten Ober-
flachen durchgefihrt werden kann. Das Pulver wird zu Tabletten gepresst, welche an-
schlielend Uber ein Férderband dem Analysegerat zugefiihrt werden kénnen. Die im Rah-
men der Arbeit benutzten Analysen wurden an einer automatisierten Probenaufberei-
tungsanlage (HP-MP der Firma Herzog) mit integriertem Rontgendiffraktometer (Modell
D4 Endeavor der Firma Bruker) durchgefuhrt. Die Abbildung 3.36 zeigt die Probenauf-
bewahrung und das Réntgendiffraktometer mit dem Zufuhrsystem.

Die Bestimmung der Phasen im erstarrten Elektrolysebad erfolgte mittels einer XRD-
Analyse an einer beliebigen Stelle eines Tiegels. Ein Diffraktogramm des Flusses aus der
Laborzelle im Vergleich zu einem industriellen Elektrolyten zeigt die Abbildung 3.37.
Letztgenannter besitzt im Allgemeinen eine andere Zusammensetzung [18], es konnten
jedoch Ubereinstimmende Phasen identifiziert werden.

15000- 1 Laborzelle ‘
14000~ || PDF00036-1496 NaF -15CaF2 - Al F3 \lemeite, syn
13000- 1 PDF00CE0-1144 Ne5 A3 F14 Chidite, syn
B |1 FOF00Q01-1273 N3 Al F6 Qiyalite, syn- _
1000 | FDF00-001-1243 A2 CB +AI2 CB | Auminum Qiide
10000-
9000
g 8000—
7000-
6000-
5000-
4000- .
3000~ MU al U m
2000- . M
: i AV v,V uﬂ A Ml f
- N —
10 20 30 40 50 60 70

ZTheta (Coupled TwoTheta/ Theta) VAL=1.54080
Abbildung 3.37: Rontgen-Diffraktogramm des Flusses in der Laborzelle

TragergasheilRextraktion

Bei der Tragergasheillextraktion (TGHE) handelt es sich um ein analytisches Verfahren
zur quantitativen Bestimmung des Anteils der nichtmetallischen Elemente Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlenstoff, Schwefel und Wasserstoff in anorganischen Materialien [141].
Im vorliegenden Fall wurde die Methode angewandt, um den Aluminiumoxidgehalt des
erstarrten Elektrolysebads zu bestimmen.

Zu diesem Zweck wird das zu untersuchende Material zu einem feinen Pulver zermahlen
und in einen graphitischen Einwegtiegel gefillt. Ein Impulsofen erhitzt die Probe an-
schlielend unter Schutzgasatmosphare auf eine Temperatur von etwa 3000 °C, wobei das
Probenmaterial aufschmilzt und in die Gasphase tberfiihrt wird. Der Sauerstoff reagiert
dabei mit dem Kohlenstoff des Tiegels zu CO oder CO», deren Anteil anschlieRend per
Infrarotabsorption bestimmt werden kann. Diese Analyse l&sst sich zuverldssig unter der
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Annahme durchfuhren, dass der nachgewiesene Sauerstoffgehalt ausschlief3lich dem ent-
haltenen Aluminiumoxid zugeordnet werden kann. Ein typisches Beispiel fur die Bestim-
mung des Aluminiumoxidgehalts im Elektrolyten anhand des Sauerstoffgehalts zeigt die
Abbildung 3.38.

Gewicht Methode |Datum der Analyse
0.034070 [TAE AI203 |11/26/2019 2:33:24 PM

Sauerstoff %
3.61

Intensitat

Abbildung 3.38: Analysebeispiel zur Berechnung des Al.Os-Gehalts

Aus dem Sauerstoffgehalt der Probe kann mithilfe folgender Formel der Al.O3-Gehalt
errechnet werden:

(3.11)

ALO, — Gehalt = O, — Gehalt .| 2-269851U 4
3.15,999 U

Hierin werden die in Al.O3 gebundenen Atommassen von Aluminium und Sauerstoff zu
dem in ihm befindlichen Sauerstoffanteil ins Verhaltnis gesetzt. In der Abbildung 3.39 ist
das verwendete Analysegerat (Modell TC 600 der Firma LECO) zu sehen.

1 IR-Modul 2 Impulsofen 3 Tiegelaufnahme
Abbildung 3.39: LECO Messsystem
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3.4 Versuchsdurchfiihrung in einer Labor-Elektrolysezelle

3.4.1 Aufbau und Funktionsweise der Zelle

Die Untersuchung der elektrochemischen sowie der thermomechanischen Alterung des
Kathodenmaterials wurden in diesem Schritt vorbereitet. Dazu wurde eine Elektrolyse-
zelle im Labormalstab mit einem Fassungsvermdgen von etwa 1,3 Litern konstruiert. In
dieser Zelle befand sich das zu untersuchende Kathodenmaterial, welches nach Belieben
ausgetauscht werden konnte. In der Zelle lag der reale Elektrolyt in flissiger Form vor.
Die zum definierten Beheizen der Zelle notwendige Energie wurde von auf3en tber eine
Widerstandsheizung eingebracht. Die Anlage ermdglichte wahlweise einen unpolarisier-
ten (ohne Anlegen einer elektrischen Spannung) oder polarisierten Betrieb. Die Versuche
sollten sowohl bei konstanter wie auch bei wechselnder Temperatur durchfiihrbar sein.
Die erste Teilaufgabe bestand in der Entwicklung einer geeigneten Modellzelle. Bei der
Erstellung eines entsprechenden Anforderungsprofils gab es folgende Aspekte zu bertick-
sichtigen:

e Versuche in Schutzgasatmosphére

e Muffeldruckkontrolle

e geringe Abweichung von der Soll-Temperatur (x5 °C)

e Vorgabe von Temperaturzyklen maéglich (z. B. 920 - 1000 °C)

e einfache Handhabung des zu untersuchenden Kathodenmaterials

e leichte Auswechselbarkeit der Proben

e gute Reproduzierbarkeit der Versuche

e Auslegung des Versuchsstands fir Experimente mit Stromfuhrung zur Durchfiihrung
einer realen Elektrolyse

o freie Programmierung der regelungstechnischen Schnittstellen zur optimalen Prozess-
steuerung, -Uberwachung und -dokumentation.

In einem konventionellen Elektrolyseofen befinden sich die Anodenblcke im oberen Be-
reich und eine flache Kathode am Boden der Anlage. Diese Anordnung schien fir die
Realisierung einer modellhaften Elektrolyseeinrichtung nicht geeignet, da eine am Boden
liegende Kathode schwierig herzustellen, auszutauschen und zu analysieren gewesen
ware. Daher wurde eine umgekehrte Elektrodenanordnung gewahlt, wobei eine zylindri-
sche Kathode in einen mit Elektrolyt gefullten, elektrisch leitfahigen Tiegel eingetaucht
werden konnte. Das Tiegelmaterial musste darlber hinaus eine ausreichende chemische
Widerstandsféhigkeit gegen den hochkorrosiven Elektrolyten besitzen. Invers arbeitende
Elektrolysezellen flr den Laboreinsatz sind in der Vergangenheit in den verschiedensten
Bauformen eingesetzt worden [44, 101, 142, 143]. Alternativ standen verschiedene Heiz-
konzepte und Bauformen zur Verfugung, wie etwa die Bauweise als Kammer- bzw. Muf-
felofen oder Réhrenofen. Nach Abwégung der verschiedenen Eigenschaften wurde die
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Umsetzung als Muffelofen mit obenliegender Beschickungséffnung geplant, in den eine
zylindrische Muffel eingelassen wurde, welche vorzugsweise aus einem hochtemperatur-
bestandigen Stahl X15CrNiSi25-20 (Werkstoff-Nr.: 1.4841) zu fertigen war. Die Behei-
zung erfolgt Gber eine auerhalb der Muffel (Seitenwénde und Boden) angeordnete Heiz-
wendel, welche an vakuumgeformten, asbestfreien Isoliermodulen angeordnet ist. Der
Ofen wurde mit drei seitlich angebrachten Thermoelementen ausgelegt, Gber welche die
Heizleistung gesteuert werden kann. Um den Warmeverlust des Ofens moglichst gering
zu halten, war beim Entwurf der Ofenzelle auf die optimale Isolierung gegen die Umge-
bung zu achten. Dies gewahrleistete ein entsprechend tiefer Deckel, welcher tber einen
schwenkbaren Galgen nach oben zu 6ffnen und zudem mit mdglichst wenigen Offnungen
versehen war. Er diente zur Aufnahme der Durchfihrungen der Elektrodenzuleitungen
und des Regelthermoelements. Der Ofen sollte in Schutzgasatmosphare (z. B. Argon,
Stickstoff) betrieben werden, um die Reaktion der kohlenstoffbasierten Materialien mit
dem Sauerstoff der Luft zu verhindern, weshalb eine entsprechende Gaszuleitung bzw. -
abfiihrung durch den Deckel geplant wurde. Ein Schnitt durch den in der vorliegenden
Arbeit entwickelten Elektrolyseofen ist in der Abbildung 3.40 dargestellt. In der Abbil-
dung 7.3.1 ist eine Ubersichtszeichnung beigefiigt.
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Abbildung 3.40: Ofen zur experimentellen Untersuchung der Kathodenalterung [144]
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Ein besonderes Augenmerk bei der Anordnung der eigentlichen Zelle im Muffelinneren
galt der Auslegung der Ubergange von der Kathode zur Spannungsquelle sowie des Tie-
gels zur Stahlmuffel. Die Abbildung 3.41 zeigt den gedffneten Ofen mit Blick auf einen
Tiegel in der Muffel.

1 Hubvorrichtung 2  Geoffneter Deckel 3 Muffel 4 Tiegel

Abbildung 3.41: Gedffneter Laborelektrolyseofen und Ofenmuffel mit Tiegel

Daruiber hinaus waren die Stromwege derartig vorzusehen, dass die Proben wéhrend der
Durchfiihrung von Elektrolyseexperimenten moglichst gleichméRig mit Strom durchflos-
sen werden. Eine technische Zeichnung der Versuchskathode zeigt die Abbildung 7.3.2.
Die verfligbaren Kathodenmaterialien sind im Kapitel 3.1 beschrieben. Fir die Verbin-
dung von Kathode und Spannungsquelle wurde die Probenldnge so gewahlt, dass eine
Schraubverbindung oberhalb des Elektrolytpegels maglich war. Zu diesem Zweck wurde
die Kathode oben mit einem Rundstab aus dem oben genannten Stahl X15CrNiSi25-20
verschraubt, um den Strom nach auen zu leiten. Die technische Zeichnung der Katho-
denstange zeigt Abbildung 7.3.3. Die stromfiihrende Stahlverlangerung wurde mit einem
Keramikrohr ummantelt, um sie elektrisch gegen den Ofendeckel zu isolieren. Fur die
Einbringung des Elektrolysestroms in das System wurden verschiedene Mdglichkeiten
diskutiert, welche in der Abbildung 3.42 zu sehen sind.

In einer Variante 1 muss der Tiegel elektrisch mit der Muffel verbunden sein. Der Tiegel
kann Uber eine Fase am Boden verfugen, welche in eine Kontaktmanschette oder einen
Kontaktring eingesetzt wird. An allen Kontaktstellen sind die unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten der eingesetzten Materialien unter den gegebenen Be-
dingungen zu berticksichtigen. Eine andere Mdglichkeit, den Tiegel mit der Ofenmuffel
zu verbinden, besteht in der Positionierung des Tiegels in einer Schittung aus Graphit-
pulver, welches ggf. auftretende Unebenheiten an der Tiegelunterseite ausgleichen kann.
Eine zweite Variante der Stromzufuhrung besteht in der direkten Stromeinleitung in die
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Tiegelwand, wobei der Tiegel elektrisch gegen die ihn umgebende metallische Muffel zu
isolieren ist.

Variante 2
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Aufgrund der einfacheren Handhabung wurde die letztgenannte Methode ausgewahlt.
Eine technische Zeichnung der Anodenstange aus dem hitzebestdndigen Stahl
X15CrNiSi25-20 befindet sich in der Abbildung 7.3.5. Um den Einfluss des Stromflusses
durch den Tiegelboden maglichst gering zu halten, wurde der Einbau einer isolierenden
Platte am Boden des Tiegels erwogen. Auf die Bodenisolierung konnte jedoch verzichtet
werden, weil aufgrund des hohen Bauraums im Ofen ein vergleichsweise hoher Tiegel in
der Muffel eingesetzt werden konnte, wie die technische Zeichnung des Tiegels in der
Abbildung 7.3.4 verdeutlicht. Ein Datenblatt des Tiegelmaterials befindet sich in der Ta-
belle 7.2.6.

Anodenstange
Deckel

Tiegel (Anode)
Elektrolyt
Kathodenstange
Kathode
Aluminium

NO Ul W

Abbildung 3.43: Schnitt durch die inverse Elektrolysezelle
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Der Abstand zwischen Kathode und Tiegelboden konnte somit mehr als doppelt so grof3
wie der seitliche Abstand zwischen Kathode und Tiegelwand (abhéngig vom Kathoden-
durchmesser) gewahlt werden. Eine Akkumulation von Aluminium am Tiegelboden hatte
ebenfalls einen geringen Einfluss auf die Verteilung der Stromdichte an der Kathode. Die
gesamte Installation innerhalb der Muffel ist in der Abbildung 3.43 dargestellt. Ein Alu-
miniumoxiddeckel, entsprechend der technischen Zeichnung in der Abbildung 7.3.6,
sorgte fiir eine Reduzierung des Warmeverlustes im Tiegel. Die externe Stromzufihrung
erfolgte Gber Kupferkabel mit entsprechend groRem Querschnitt, welche mit den aus dem
Ofendeckel herausragenden Elektrodenstangen verbunden sind. Die fur polarisierte Ver-
suche erforderliche elektrische Leistung stellte ein Labornetzgerét bereit (Modell DP20-
2HD 30 V 200 A der Firma DSC Electronics). Die Tabelle 7.2.10 zeigt die technischen
Daten des Netzteils im Uberblick.

Die elektrische Spannung zwischen den Elektroden wurde kontinuierlich mit einem hoch-
prazisen Spannungsmessgerat aufgenommen (Modell 2701/E der Firma Keithley). Die
dazugehdorige Software KickStart erlaubt die Einrichtung des Messgeréats sowie die Kon-
trolle der Datenspeicherung bzw. -ausgabe [145]. Die Steuerung und die Temperaturer-
fassung des Ofens sollten rechnergestitzt erfolgen. Zur Kommunikation boten sich ver-
schiedene Bussysteme an, welche ber eine Ethernet-Schnittstelle kommunizieren kon-
nen, von denen sich das Modbus TCP-Protokoll als das geeignetste erwies. Die Abbil-
dung 3.44 zeigt schematisch den gesamten Versuchsaufbau zur Umsetzung der Elektro-

lysezelle.
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Abbildung 3.44: Schematischer Versuchsaufbau
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In den Voruntersuchungen erwies sich der Einsatz eines digitalen Temperatur-Controllers
(Mini8 der Firma Eurotherm) als geeignetste Losung, da auf diese Weise der gesamte
Versuchsprozess in Echtzeit mit einem Netzwerk verbunden werden konnte. Hierbei ist
nicht nur die Kommunikation mit der Steuereinheit moglich, sondern ebenso die Ande-
rung der Parameter im laufenden Prozess. Die gesamte Konfiguration und Steuerung des
Ofens sowie die Visualisierung der Controllerdaten konnte durch die Software iTools der
Firma Eurotherm erfolgen [146].

3.4.2 Vorbereitung des Elektrolysebetriebs

Als Vorbereitung auf die geplanten Versuchsreihen mussten zunéchst die Funktionsttich-
tigkeit der Zelle sowie verschiedene Prozessparameter validiert werden. Dazu z&hlen die
Auswahl des Elektrolyten, die Einstellungen von Badtemperatur und Liquidustemperatur
des Bads sowie die Berechnung der kathodischen Stromdichte. Der Einfluss des Elektro-
denabstands wurde ebenfalls untersucht.

Elektrolytzusammensetzung

Als Elektrolyt kam ausschlie3lich eine selbst hergestellte Mischung zum Einsatz, entspre-
chend der in der Tabelle 3.4 dargestellten Zusammensetzung mit einem Al,Oz-Gehalt
oberhalb der Sattigungsgrenze bei der entsprechenden Temperatur. Die Bestimmung des
Al>0Os-Gehalts erfolgte mittels TGHE (vgl. Kapitel 3.3.4) gemaR des Standards ASTM
E1019 [147] im Analyselabor der Firma Trimet Aluminium SE in Essen. Dort wurden
ebenfalls die Gehalte der Gbrigen Komponenten mittels Rontgendiffraktometer ermittelt
(vgl. Kapitel 3.3.4). Die Messungen verdeutlichten, dass es trotz eines sorgsamen Misch-
vorgangs zu lokalen Abweichungen in der Zusammensetzung kam. Aufgrund des Volu-
menschwunds beim Aufschmelzen des Elektrolytpulvers musste der Tiegel immer in
zwei Arbeitsschritten, mit einem zwischengelagerten Aufschmelzvorgang, befillt wer-
den, bevor der erforderliche Flusspegel erreicht wurde.

Tabelle 3.4: Verwendete Badzusammensetzung

Komponente Einwaage Typische Ergel.)nisse der Messungen
[Massen-%] nach dem Mischen [Massen-%]

Al,05 10 10,2%) 11%)

AlF;-Uberschuss 10 11,2 10,9

NazAlF (Kryolith) 75 73,2 73,4

CaF, 5 5,4 4,7

Summe 100 100 100

*) gem4R ASTME 1019

Die Liquidustemperatur des Elektrolyten kann rechnerisch oder experimentell bestimmt
werden. Die Berechnung ist mittels folgender empirischer Gleichung moglich [27]:
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Tiiq (in °C) = 1011 + 0,14 - (XAIFs) - 0,072 - (XAIF3)?5 + 0,0051 - (XAIFs)? -
3,19 - (xCaF) + 0,03 - (xCaF2)? + 0,27 - ((XAlF3) - (xCaF2))°’ -
12,2 - (xALO3)?S + 4,75 - (xAl,03)+2. (3.12)

Durch Einsetzen der Werte aus der Tabelle 3.4 in die Formel (3.12) wurde eine Liquidus-
temperatur von 944,31 °C errechnet. Das Ergebnis konnte mithilfe einer thermischen
Analyse bestatigt werden. Eine STA-Messung der Liquidustemperatur am ITMC Aachen
ergab fir das aufzuschmelzende Elektrolytpulver einen Wert von 946,8 °C (Abbildung
3.45). Ein zuvor aufgeschmolzener und anschlielRend fein gemaorserter Elektrolyt, welcher
aus der Mitte des Tiegels entnommen wurde, wies, wie in der Abbildung 7.1.3 zu sehen
ist, eine Liquidustemperatur von 937,4 °C auf.
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Abbildung 3.45: Auswertung der STA am pulverférmigen Elektrolyten

Aufschmelzen und Erstarren des Elektrolyten

Eine Temperatur von 960 °C wurde als Standardprozesstemperatur definiert, um den Ele-
ktrolyten wéhrend der Versuche sicher schmelzfllssig zu halten, was einem Aufschlag
von knapp 15 °C auf die Liquidustemperatur entsprach. Das Aufschmelzen des Elektro-
Iyten in der Laborzelle erfolgte mit einer Aufheizrate von 10 °C/min. Aufgrund des Vo-
lumenverlustes des Pulvers beim Aufschmelzen, musste vor jedem Versuch zunéchst ein
bestimmtes Elektrolytkontingent aufgeschmolzen werden, um anschlieBend das ge-
winschte Fullniveau des Tiegels erzielen zu kdnnen. Nach Erreichen der Betriebstempe-
ratur wurde die Kathode in den Ofen eingefiihrt und unmittelbar oberhalb der Schmelze
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positioniert, um sie mindestens fiir 1 Stunde vorzuheizen. Das Eintauchen in den schmelz-
flissigen Elektrolyten erfolgte méglichst langsam und gleichmaRig. Nach Ablauf einer
15-min(tigen Haltezeit startete der jeweilige Versuch. Die Proben wurden nach Ver-
suchsende vollstandig aus dem Elektrolyten gezogen und die Ofenheizung abgeschaltet,
um sowohl die Proben als auch den Tiegelinhalt vollstandig abkihlen zu lassen. Trotz der
Verwendung eines Deckels sorgten die verbleibenden Warmeverluste im Tiegel grund-
séatzlich fur die Bildung einer Kruste aus erstarrtem Bad an den Proben im Bereich des
Elektrolytpegels. Aufgrund der erheblichen Kosten fur die Tiegel sollten diese méglichst
oft wiederverwendet werden. Zu diesem Zweck wurden die Tiegel nach jedem Gebrauch
sorgfaltig mechanisch vom erstarrten Fluss befreit. Auf diese Weise konnte der erstarrte
Fluss schichtweise abgetragen und fur etwaige Untersuchungen konserviert werden, wie
es in der Abbildung 3.46 dargestellt ist.

Tiegel, oben p= Tiegel, Mitte Tiegel, unten

Abbildung 3.46: Aus dem Tiegel entnommener Elektrolyt nach einem Versuch mit 0,4
Alcm?

Die dunkle Farbung des Flusses im oberen Bereich des Tiegels deutet auf einen hdheren
Aluminiumoxidgehalt hin. Eine weitere Ursache konnte in der systemtypischen Anrei-
cherung der Schmelze bzw. der Badkruste mit Kohlestaub liegen. Ein Einfluss auf die
Strompfade im Tiegel konnte jedoch durch diesen Effekt nicht festgestellt werden. Uber-
dies war es moglich, die Masse der auf dem Tiegelboden vorhandenen, tropfenférmigen
Ablagerung nach dem Versuch gravimetrisch zu bestimmen. Die Mengen des berwie-
gend aus Aluminium bestehenden Bodensatzes variierten und lieRen keinen eindeutigen
Zusammenhang zwischen der Stromstérke und dem Abtrag erkennen. Die Abbildung
7.1.4 zeigt einen aufgebrochenen Tiegel nach einem Versuch.

Einstellen der kathodischen Stromdichte

Die Proben sollten mit konstanter Stromstérke beaufschlagt werden. Dies entspricht ide-
alerweise einer konstanten Stromdichte im System. Die fur den jeweiligen Versuch ein-
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zustellende Stromdichte bezog sich immer auf die Kontaktflache zwischen dem Proben-
zylinder und dem Elektrolyten. Die am Netzteil einzustellende Eingangsstromstérke |
kann daher mithilfe des Probendurchmessers D und der Eintauchhéhe H fir eine gewahlte
Stromdichte J wie folgt bestimmt werden:

2

:(“'D H.D.HJ.J (3.13)
4

Durch Anwendung der Gleichung (3.13) ergibt sich beispielsweise fiir einen Proben-
durchmesser von 30 mm und eine Eintauchhthe von 100 mm fiir eine Stromdichte von
0,4 Alcm? eine Stromstarke von:

2
| :(@+ n-3cm-10 cmj .0,4 Alcm? = 40,53 A. (3.14)

Hierbei wird deutlich, dass eine Veranderung des Probendurchmessers wahrend der Lauf-
zeit des Versuchs unweigerlich zu einer Veranderung der Stromdichte fiihrt. Dieser sys-
tematische Fehler wurde toleriert. Versuche mit besonders groRer Querschnittsanderung
sollten jedoch bei den Versuchen vermieden werden, um eine (iberproportionale Ande-
rung der Stromdichte infolge der Abnahme des Probendurchmessers zu verhindern.

Anodeneffekte

Wahrend des Elektrolysebetriebs wird bekanntlich Aluminiumoxid verbraucht, was die
Gefahr eines Anodeneffekts in der Laborzelle erhoht hatte, da wéhrend der Elektrolyse
kein weiteres Aluminiumoxid zugegeben werden konnte. Um dies zu verhindern, wurden
dem Elektrolyten 150 g reines Aluminium zugegeben, so dass Uber seine Riickreaktion
gemal Gleichung (2.11) von Versuchsbeginn an eine ausreichende Versorgung der
Schmelze mit AlF4-lonen gewéhrleistet werden konnte. Falls der dazu nétige Sauerstoff
in der Zelle nicht vorhanden ist, kann die anodische Oxidation des geldsten Aluminiums
in Form von AlF," entsprechend folgender Reaktionen zur Bildung von AlF4-lonen bei-
tragen [17]:

AlF7 +2F > AlFs +2¢€. (3.15)
Wahrend der Versuche mit dem Standardelektrolyten (vgl. Tabelle 3.4) traten in der La-
borzelle keine Anodeneffekte auf, konnten aber bewusst herbeigefiihrt werden, indem ein

Elektrolyt mit sehr geringem Al>O3-Gehalt (< 1 Massen-%) und ohne zusatzliches Alu-
minium verwendet wurde. Die Abbildung 3.47 zeigt den Spannungsverlauf wahrend ei-
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nes Anodeneffekts nach einer Versuchsdauer von 1,2 Stunden. Der Anodeneffekt ist an-
hand des Spannungsausschlags deutlich zu erkennen. Der Elektrolyt konnte nach seiner
Erstarrung mihelos als VVollkérper aus dem Tiegel entfernt werden.

[ Y
S O

=
SN

Spannung [V]

S N H O @

B =

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Elektrolysedauer [h]

1 Erstarrter Elektrolyt 2 Anodeneffekt mit Spannungsausschlag

Abbildung 3.47: Provozierter Anodeneffekt in der Versuchszelle
Einstellung des Elektrodenabstands

Der Tiegel wurde mit einem Innendurchmesser von 90 mm ausgelegt, wodurch sich bei
einer Fullhéhe von 205 mm ein maximales Fillvolumen von 1,304 Litern ergab. Zur Be-
stimmung einer geeigneten Eintauchldnge der Kathode in den Elektrolyten wurden Elekt-
rolyseversuche mit Eintauchlangen von 60 bzw. 100 mm durchgefuhrt, ohne die tbrigen
Versuchsparameter zu verandern. Eine Eintauchldnge von 100 mm ergab einen nahezu
gleichférmigen Abtrag entlang der Probenachse, wohingegen die Proben mit einer ver-
kirzten Eintauchldnge ein ausgeprégtes konisches Verschleil3profil aufwiesen (Abbil-
dung 3.48). Die Ursache fiir dieses Verhalten konnte nicht eindeutig geklart werden. Es
wurde jedoch vermutet, dass eine gleichméRigere Verteilung des elektrischen Stromflus-
ses zwischen Tiegelwand und Kathodenoberflache daflr verantwortlich war.

Bei einer Eintauchtiefe der Kathode von 100 mm und einem anzustrebenden Abstand von
70 mm zwischen Kathode und Tiegelboden ergab sich beispielsweise eine maximale Fll-
héhe von 170 mm. Fir die unpolarisierten Versuche (vgl. Kapitel 3.4.6) wurde die Ein-
tauchlange auf 120 mm erhoht, um eine ausreichende L&nge zur Herstellung geeigneter
Druckzylinder und Scheiben unter Beruicksichtigung der Schnittverluste zu gewéhrleisten
(vgl. Abbildung 3.66). In beiden Féallen galt es zu berticksichtigen, dass der Elektrolytpe-
gel beim Eintauchen der Kathode ansteigt. Der verbleibende Abstand von 35 mm zur
Tiegeloberkante erwies sich als ausreichend, um ein Uberlaufen des Elektrolyten zu ver-
hindern. Mehrere Testldufe waren notwendig, um die korrekte Fullh6he vor und nach
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dem Aufschmelzen einzustellen. Vor Beginn eines Versuchs wurde der gewiinschte Pe-
gelstand des schmelzflissigen Elektrolyten mithilfe eines hitzebestandigen Drahts kon-
trolliert.

Eintauchtiefe: 60 mm Eintauchtiefe: 100 mm

Abbildung 3.48: Abtragsprofile bei verschiedenen Eintauchlangen
3.4.3 Kontrolle der Ofentemperatur
Funktion des Temperaturreglers

Der in der Laborzelle zum Einsatz kommende digitale Regler stellt die Kontroll- und
Datenerfassungseinheit des Ofens dar. Er ermdglicht die Temperaturregelung und bietet
weitere Funktionen, wie z. B. komplexe Strategien mit Sollwertprogrammen und Multi-
regelkreisen. Die Temperaturiiberwachung uber die an den logischen Regelausgangen
angeschlossenen Heizelemente ermdoglicht eine Heizelement-Fehlererkennung. Durch
seine umfangreichen Anschlussmoglichkeiten bietet der Regler eine gute Alternative zur
Einrichtung analoger Messaufbauten. Der Ofen kann wahlweise Uber das Bedienfeld am
Ofen (,,Local*) oder mittels der Software iTools (,,Remote”) bedient werden. [144] Das
Programm stellt nicht nur ein Konfigurations-, sondern auch ein Uberwachungsinstru-
ment dar. Auf die Prozessdaten kann lokal oder (ber ein Netzwerk zugegriffen werden.
Ein graphisches Bedienterminal vereinfacht die Ansteuerung des Ofens, die Darstellung
der Daten und den Zugriff auf die Ventilsteuerung zur Regulierung der zugefiihrten
Schutzgasmenge. Der Benutzer hat zudem die Mdglichkeit, den Ofenstatus im laufenden
Prozess abzufragen und bei Auftreten eines definierbaren Ereignisses einen Alarm aus-
zuldsen. Das Zusatzmodul OPC Scope ermdglicht das Auslesen, Speichern und die gra-
phische Darstellung der Messwerte aus dem laufenden Prozess heraus.

Um die Temperaturwechselversuche automatisiert ablaufen zu lassen, bietet der Ofenreg-
ler Gber eine Programmierschnittstelle die Maoglichkeit, beliebige Temperaturprofile zu
verarbeiten. Zu diesem Zweck kann mithilfe des Programmeditors in iTools das ge-
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winschte Sollwert-Programm erstellt und anschliefend zum Ablauf in den Regler gela-
den werden. Es ist moglich, komplexe Funktionsblocke selbst zu erstellen oder bereits
vorkonfigurierte Blocke zu bearbeiten, um diese als Basis fiir eigene Programme zu ver-
wenden. Die Abbildung 3.49 zeigt das Rezept flr ein typisches Temperaturprofil.
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Abbildung 3.49: Graphische Benutzeroberflache mit einem Rezept zum automatischen
Ablauf eines Temperatur-Sollwertprofils

Bestimmung der Elektrolyttemperatur

Da eine externe Widerstandsheizung zum Aufschmelzen des Elektrolyten eingesetzt
wurde, sollte in Vorversuchen die Abweichung zwischen der Elektrolyttemperatur und
der Soll-Temperatur in der Ofenmuffel ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurde ein
Tiegel mit dem Standardelektrolyten sowie Aluminium gefillt und auf eine Temperatur
von 960 °C aufgeheizt. Die Prozesstemperatur im Inneren der Stahlretorte wurde mithilfe
eines Thermoelements (TE Retorte) berwacht, welches das Regelelement des gesamten
Versuchsaufbaus darstellte. Zur Bestimmung der Elektrolyttemperatur wurden zwei
Thermoelemente des Typs K NiCr-Ni [138] mit einem Durchmesser von 4 mm in den
gefiillten Tiegel eingetaucht, wobei sich ein Thermoelement in der Mitte des Tiegels (TE
Mitte) und das zweite in der Nahe der Tiegelwand (TE Rand) befanden. Alle Tempera-
turmessungen erfolgten mithilfe eines Temperatur-Datenloggers fur Thermoelemente
(Modell Pico USB TC-08 der Firma PicoLog). Der Eintauchweg wurde auf 130 mm be-
schrénkt, um eine Berlhrung der Thermoelemente mit dem fliissigen Aluminium auszu-
schlieBen. Zur Messung musste der Deckel des Tiegels entfernt werden. Die Messung
wurde nach einer Haltezeit von 1 Stunde wiederholt, um die zeitliche Veranderung der
Elektrolyttemperatur festzustellen. Die Abbildung 3.50 stellt den Messvorgang schema-
tisch sowie die gemessenen Temperaturverldufe dar. Beide Thermoelemente zeigten eine
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hohere Badtemperatur an als die fur die Retorte eingestellte Solltemperatur. Die maxi-
male Abweichung von etwa 5,5 °C in Tiegelbodennédhe kann als Beleg fiir eine hinrei-
chende Genauigkeit der Temperatursteuerung gewertet werden. TE Rand zeigte hierbei
aufgrund der Né&he zu den Heizelementen eine hthere Temperatur. Nach einer Haltezeit
von 1 Stunde konnte ein leichter Riickgang der Badtemperatur gemessen werden. Aul3er-
dem verringerte sich die Temperaturdifferenz zwischen dem mittleren und dem wandna-
hen Thermoelement.

60 mm

TE Retorte

45 mm

>

TE Mitte

170 mm

-0-TE Mitte -®-TE Rand --TE Mitte nach 1 Stunde TE Rand nach 1 Stunde

966
965,5
965
964,5
964
963,5
963
962,5
962
961,5 ¢
961
0 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130
Eintauchtiefe [mm]

Abbildung 3.50: Messung der Elektrolyttemperatur im Tiegel

——— o

/o\. 0

Temperatur [°C]

Temperaturmessung in den Zellkomponenten
Vor dem Hintergrund sich permanent &ndernder Temperaturverhéltnisse wéhrend der be-

absichtigten, thermischen Wechselversuche in der Ofenzelle erschien es notwendig, die
Temperaturen in den beteiligten Systemkomponenten Kathode und Tiegel zu bestimmen.
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Die Messdaten lieferten einerseits Informationen tber die Temperaturverteilung in der
Modellzelle, dienten jedoch vornehmlich dazu, geeignete Aufheiz- bzw. Abkihlraten zu
ermitteln, um die Solltemperatur in der zylindrischen Kathode auch an den Temperatur-
Umkehrpunkten in guter Naherung zu erreichen. Daraus ergab sich, neben dem Tempe-
raturgradienten innerhalb der Probe, die maximale Anzahl der Temperaturwechsel, die
innerhalb von 24 Stunden bei einer bestimmten Temperaturamplitude méglich waren. Die
Abbildung 3.51 illustriert die Anordnung der Thermoelemente bei einer 100 mm einge-
tauchten Kathode sowie die Tiefenbohrung in einer aufgebrochenen Messkathode. Die
technischen Zeichnungen fur die Messkathode, die modifizierte Kathodenstange sowie
den Messtiegel kénnen den Abbildungen 7.3.7 bis 7.3.9 entnommen werden.

110 mm
55 mm
e

142,5 mm

185 mm

200 mm
130 mm

205 mm
225 mm

Abbildung 3.51: Positionierung der Thermoelemente innerhalb der Elektroden fur die
Temperaturmessung bei einer Eintauchtiefe der Kathode von 100 mm und eine
aufgebrochene Messkathode mit der Bohrung fur die Thermoelemente

In die Bohrungen des Messtiegels und der Messkathode wurden jeweils 4 Thermoele-
mente des Typs K NiCr-Ni [138] (TE 1 bis TE 8) mit einem Durchmesser von 0,5 mm
eingefihrt und das System anschlieRend aufgeheizt. Aufgrund des unvermeidlichen Kon-
takts der Thermoelemente mit dem penetrierenden Elektrolyten, mussten sowohl die Ka-
thode als auch die darin angebrachten Thermoelemente in gewissen Zeitabstanden ver-
schleiBbedingt ersetzt werden. Die Temperaturmessungen wurden stromlos mithilfe des
oben beschriebenen Temperatur-Datenloggers durchgefiihrt. Die Eintauchlédnge der Ka-
thode wurde zunéchst auf die beabsichtigte Eintauchlange von 100 mm fir polarisierte
Versuche (vgl. Kapitel 3.4.6) festgelegt. Die Tabelle 3.5 zeigt die gemittelten Tempera-
turen Uber einen Zeitraum von 1 Minute (Abtastrate: 1 Hz) fiir den Fall einer konstanten
Temperaturfuhrung nach einer Haltezeit von 1 Stunde bei 960 °C. Bei einer gleichblei-
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benden Prozesstemperatur (Retortentemperatur) stellten sich die groiten Temperaturab-
weichungen im unteren Tiegelbereich und oberhalb des Elektrolyten ein, wobei die Ka-
thodentemperatur stets ndher an der Prozesstemperatur lag als die des Tiegels.

Tabelle 3.5: Messtemperaturen fur eine konstante Sollwert-Temperatur von 960 °C bei ei-
ner Eintauchlange von 100 mm
Position TE1 | TE2 | TE3 | TE4 | TE5 | TE6 | TE7 | TES8

Gemittelte
Temperatur [°C]

961,36 | 963,11 963,91 963,59 | 951,98 | 959,36 | 961,15 | 961,94

Sollwert-

Abweichung [°C] 1,36 3,11 391 3,59 -8,02 | -0,64 1,15 1,94

Die Auswertung der Temperaturverldufe ergab unter konstanten Bedingungen einen ma-
ximalen Temperaturgradienten innerhalb der Kathode (Temperaturdifferenz zwischen TE
6 und TE 8) von etwa 2,5 °C, wobei mit fortschreitender Regeldauer von einer weiteren
Angleichung der beiden Temperaturen auszugehen ist, solange der Prozess keine zusétz-
lichen Storungen erféhrt. Die Abbildung 3.52 zeigt die Sollwertverldufe in der Retorte
fur 1 und 12 Temperaturzyklen zwischen 920 bzw. 915 und 1000 °C, welche in mehrfa-
chen Durchléaufen ermittelt wurden. Dabei wurden die Ziel-Sollwerttemperaturen sowie
die Aufheiz- und Abkihlraten solange angepasst, bis die Kathodentemperatur in den Um-
kehrpunkten der gewunschten Temperatur mit hinreichender Genauigkeit entsprach.

| 1 Zyklus in 24 h 12 Zyklenin 24 h ——Liquidustemperatur |

1020

=
(@]
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0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zeit [h]

Abbildung 3.52: Verlauf der Sollwerttemperatur fur 1 und 12 Temperaturzyklen zwischen
920 bzw. 915 und 1000 °C

Die Abbildung 3.53 zeigt die Umkehrpunkte der Messungen fiir die in der Abbildung
3.52 dargestellten Temperaturprofile. Wéhrend der Aufheizvorgang des Ofens relativ gut
steuerbar war, musste die Abkiihlung primar durch die natiirliche Warmeabfuhr des Ofens
erfolgen. Die Abkuhlrate war nur in begrenztem Umfang durch eine Erh6hung des
Schutzgas-Volumenstroms steuerbar. Der Temperaturgradient innerhalb der Kathode
vergroRerte sich wahrend der Temperaturrampen aufgrund der unterschiedlich verzéger-
ten Temperaturantworten innerhalb der Kathode.
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Abbildung 3.53: Temperaturverlaufe an den Umkehrpunkten fir 1 Zyklus und 12 Zyklen
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Fur einen Temperaturzyklus von 960+40 °C innerhalb von 24 Stunden ergab sich eine
Temperaturrate von 6,67 °C/h, welche sowohl im oberen wie auch im unteren Umkehr-
punkt zu einem zufriedenstellenden Verlauf der Temperatur in der Probe fuhrte. Im Ge-
gensatz dazu konnten beispielsweise die gewiinschten Kathodentemperaturen fir die glei-
che Amplitude mit einer Aufheiz- bzw. Abkihlrate von 85 °C/h mit Zielsollwerten von
915 °C an der unteren und 1000 °C an der oberen Grenze erreicht werden. Diese Kombi-
nation ergab eine maximale Anzahl von 12 Zyklen unter Berticksichtigung eines vertret-
baren Temperaturnachlaufs in den Systemkomponenten.

Tabelle 3.6: Ermittelte Zyklenzahlen fur die verschiedenen Kombinationen aus den Ziel-
Sollwerttemperaturen und Temperaturraten bei den elektrochemischen Versuchen
960+40 °C 960-40 °C
Segment Zeit [h] |Segment Zeit [h] |Segment Zeit [h] [Segment Zeit [h]

960 bis 1000 °C | 6,00 |960 bis 1000°C | 0,47 |960bis920°C | 12,01 |960 bis 915 °C 0,50
1000 bis 960°C | 6,00 |1000 bis960°C | 0,47 [920bis960°C | 12,01 |915 bis 960 °C 0,50
960 bis 920 °C 6,00 [960 bis 915 °C 0,53
920 bis 960 °C 6,00 [915 bis 960 °C 0,53 - - - -
Gesamt 24,00 |Gesamt 2,00 |Gesamt 24,02 |Gesamt 1,00

Rate [°C/h] 6,67 |Rate [°C/h] 85,00 |Rate [°C/h] 3,33 |Rate [°C/h] 90,00
Zyklenin 24 h 1 Zyklenin 24 h 12 |Zyklenin24h 1 Zyklenin 24 h 24

Die Tabelle 3.6 gibt eine Zusammenstellung aller wichtigen Parameter der im Rahmen
der Arbeit durchgefiihrten polarisierten zyklischen Experimente (vgl. Kapitel 3.4.6). An-
schlieRend wurden mithilfe des Messaufbaus aus der Abbildung 3.51 die Systemtempe-
raturen fr eine Eintauchtiefe der Kathode von 120 mm und einer Sollwerttemperatur von
960 °C nach der oben beschriebenen Methode gemessen. Die Ergebnisse sind in der Ta-
belle 3.7 zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Messtemperaturen fur eine konstante Sollwert-Temperatur von 960 °C bei ei-
ner Eintauchlange von 120 mm

Position TE1 TE 2 TE 3 TE4 | TES TE6 | TE7 | TES

Gemittelte
Temperatur [°C]

961,01 | 963,45 | 964,321 963,81 | 952,06 | 960,02 | 961,48 | 962,94

Sollwert-

1,01 4 4,32 1 -7,94 2 1,4 2,94
Abweichung [°C] 0 3,45 3 3,8 9 0,0 ,48 9

Der auffalligste Unterschied zu der Messung mit geringerer Eintauchlange bestand in ei-
nem groReren Temperaturgradienten innerhalb der Kathode von annahernd 3 °C. Mit ei-
ner Aufheiz- bzw. Abkihlrate von 93,33 °C/h sowie den unteren und oberen Ziel-Soll-
werttemperaturen von 865 und 1005 °C konnten maximal 8 Zyklen innerhalb von 24
Stunden durchlaufen werden. Das Ergebnis fir mehrere Temperaturzyklen zwischen 880
und 1000 °C kann der Abbildung 3.54 entnommen werden.

99



3 Experimentelles

| —TE®6 —TE8 ——TE Retorte —— Liquidustemperatur

1020

Umkehrpunkt
1000

980

960

940

Temperatur [°C]

880
Umkehrpunkt

860

17,4 18,4 19,4 20,4 21,4 22,4 23,4
Zeit [h]

Abbildung 3.54: Temperaturverlauf in der Probe wahrend eines Temperaturzyklus zwi-
schen 880 und 1000 °C bei einer Eintauchtiefe der Kathode von 120 mm

Hierbei wurde der Temperaturgradient innerhalb der Kathode wahrend der Temperatur-
wechsel gezielt ausgenutzt, um die Erstarrungsisotherme in der Laborzelle zyklisch durch
die Kathode wandern zu lassen. Die Abbildung 3.55 verdeutlicht schematisch, wie wéh-
rend des Aufheizvorgangs das Aufschmelzen schrittweise von oben nach unten durch die
Kathode erfolgt, wohingegen sich der Gradient beim Abkihlen umkehrt, wodurch die
Erstarrung von unten nach oben fortschreitet. Derartige Phasenumwandlungen eines Ma-
terials gehen in der Regel mit seiner Volumenanderung einher [148]. Ubertragt man die-
ses Verhalten auf einen in den Poren der Kathode eingeschlossenen Elektrolyten, so ist
die Entstehung mechanischer Spannungen zu erwarten [149]. DemgemaéR sorgen Tempe-
raturschwankungen in der Elektrolysezelle fiir zyklische Phasenumwandlungen, in deren

Folge das Kathodenmaterial schwellend belastet wird.
[/
—>
. *!*E*i

Abbildung 3.55: Versuchsprinzip bei schrittweisem Aufschmelzen bzw. Erstarren in einer
zylindrischen Kathode
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3.4.4 Messung der Zellspannungen
Elektrolyse bei konstanten Temperaturen

Bei gleichbleibender Stromstérke steht die Zellspannung in Abhangigkeit zum Zellwider-
stand wéhrend der elektrochemischen Experimente. Die Abtastrate fur die Spannungs-
messung betrug bei allen Versuchen 0,1 Hz. Die Abbildung 3.56 stellt den typischen Ver-
lauf der elektrischen Spannungen zwischen Anode und Kathode wahrend eines 24-stiin-
digen Versuchs bei verschiedenen Temperaturen und fiir Stromdichten von 0,4 und 0,8
Alcm? dar (Werkstoff A1 [100]).

—A1,920°C, 0,4 A/cm* —A1,960°C, 0,4 A/cm? A1,960 °C, 0,8 A/cm?
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Abbildung 3.56: Spannungsverlaufe einer Probe Al bei 960 °C und 0,4 bzw. 0,8 A/cm? so-
wie bei 920 °C und 0,4 A/lcm? wéhrend einer 24-stiindigen Elektrolyse

Grundsatzlich flhrte bei allen Materialien eine Anhebung der Stromdichte zu einer Span-
nungszunahme. Die Unruhe des Bads, gekennzeichnet durch einen unstetigeren Span-
nungsverlauf, nahm mit Verringerung der Badtemperatur zu. Dies lasst sich auf die Er-
héhung der Elektrolytresistivitat durch das deutliche Unterschreiten seiner Liquidustem-
peratur erklaren (vgl. Kapitel 2.1.3). Die Spannungs-Zeit Kurven waren in der Regel von
einer Spannungsiberh6hung zu Beginn der Versuche gekennzeichnet. Als wahrschein-
lichste Ursache hierfiir kann die unmittelbar nach Versuchsbeginn einsetzende Redukti-
onsreaktion (2.4) angesehen werden. Diese dominiert nur kurzzeitig die Vorgange in der
Ubergangszone zwischen Elektrolyt und Kathode. AnschlieRend sinkt die Spannung ab,
bis sich die Riickreaktion des sich am Boden der Zelle befindlichen Aluminiums zu AlF4
-lonen im Gleichgewicht mit der Aluminiumreduktion befindet [44].
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Somit wird kein weiteres Al>Os zur Aufrechterhaltung des Prozesses benétigt, was sich
in einem nahezu horizontalen Spannungsverlauf dufert.

Stromunterbrechung nach 15 Minuten | | Stromunterbrechung nach 24 h
35 3
3 2,5
’ Reaktionsspannung
2,5 abziiglich der Spannung
— Reaktionsspannung bei = 2 durch die anodische
% 2 der Zersetzung von Al, O, Eo Riickreaktion
E Z 15
g g
£ 15 s
& &
1
1
05 05
0 0
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000 20000
Zeit [ms] Zeit [ms]

Abbildung 3.57: Spannungs-Zeit Kurven nach dem Abschalten des elektrischen Stroms zu
unterschiedlichen Zeiten bei einer Badtemperatur von 960 °C fur den Werkstoff G2
(Stromdichte: 0,4 A/lcm?)

Als Beleg fur die angestellten Vermutungen kénnen die in der Abbildung 3.57 dargestell-
ten Spannungs-Zeit Verldufe herangezogen werden. Hierbei wurde der Elektrolysestrom
jeweils nach einer Versuchsdauer von 15 Minuten und nach 24 Stunden abrupt unterbro-
chen und die Spannung mit einer Abtastrate von 250 Hz aufgezeichnet. Die nach Ab-
schaltung gemessenen Spannungen stellen die iberlagerten Spannungen aller im jeweili-
gen Moment in der Zelle ablaufenden Reaktionen dar. Die zu Versuchsbeginn ermittelte
Abschaltspannung von 1,2 Volt stimmte in guter N&herung mit der theoretischen Zerset-
zungsspannung von Al>Os Uberein (vgl. Kapitel 2.1.3). Die an der Gesamtreaktion betei-
ligte Ruckreaktion reduziert die Reaktionsspannung auf etwa 0,7 Volt, welche zu Ver-
suchsende im System gemessen wurde.

Elektrolyse bei Temperaturmodulation

Wie bereits wahrend der Versuche bei konstanter Temperatur, war auch bei wechselnder
Badtemperatur eine Korrelation zwischen der Ofenspannung und Elektrolyttemperatur zu
erkennen. Die Abbildung 3.58 veranschaulicht diesen Sachverhalt fiir einen Versuchsab-
lauf mit dem Werkstoff G2 bei einer Stromdichte von 0,8 A/cm? und einem Tempera-
turzyklus von 960+40 °C.

Markante Unstetigkeiten im Spannungsverlauf wahrend des Unter- oder Uberschreitens
der Liquidustemperatur traten ebenso zu Beginn der VVersuche mit héheren Zyklenzahlen
auf. In der Abbildung 3.59 ist der Spannungsverlauf wahrend eines Versuchs mit dem
Kathodenmaterial G2 und einer Stromdichte von 0,4 A/cm? dargestellt, wobei 24 Zyklen
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mit einer negativen Amplitude von -40°C durchlaufen wurden. Als Ursache fur die Ab-
nahme des Uberhohten Spannungsniveaus zu Beginn des Versuchs wurde ebenfalls ein
mit fortschreitender Elektrolysedauer zunehmender Einfluss der Riickreaktion auf die
Gesamtreaktion vermutet.

| —Spannung —Temperatur
4,7 1020
46 | 1000
—_ 980 },T
= 4,5 | =
o =
= p=1
2 960 §©
£ g,
940 &
43| 920
4,2 ! : : : : : : : : : : : 900
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zeit [h]

Abbildung 3.58: Spannungs-Temperatur-Zeit-Diagramm eines Temperaturwechsel-
versuchs mit dem Werkstoff G2 wahrend eines Zyklus mit einer Temperatur-
amplitude von +40 °C und einer Stromdichte von 0,8 A/cm?

| —Spannung —Temperatur |
35 980
3,4
960
=)
> \ =
% 940 Zﬁ-
3,2
& ' | | =
I | \ RIAYAT
920
3,1
3 900

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Elektrolysedauer [h]
Abbildung 3.59: Spannungs-Temperatur-Zeit-Diagramm eines Temperaturwechselver-
suchs mit dem Werkstoff G2 wahrend 24 Zyklen mit einer Temperatur-
amplitude von -40 °C und einer Stromdichte von 0,4 A/cm?
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3.4.5 Verfahren zur Bestimmung des Kathodenabtrags

Nach jedem Versuch wurden die zylindrischen Proben sorgfaltig von erstarrtem Fluss
gereinigt, welcher sich naturgemé&R insbesondere im Bereich des Elektrolytpegels anla-
gerte. Eine leichte mechanische Entfernung der sproden Flussreste reichte im Allgemei-
nen aus, um die Probe flr die Messung des VerschleiRes vorzubereiten. Die Verdnderung
des Kathodendurchmessers wurde jeweils fir den Messbereich der Probe ausgewertet und
der Kathodenabtrag gemaR folgender Formel errechnet:

Abtrag — Dvorher '2Dnachher (316)

Die Verschleilrate ergibt sich im Allgemeinen als die auf ein Zeitintervall bezogene Ab-
tragsrate nach folgender Formel [44]:

Abtrag

Zeit

VerschleilRrate = (3.17)

Zur prazisen Messung des Kathodendurchmessers wurde ein Hochgeschwindigkeits-
Mikrometer (Firma Keyence Modell LS- 7070) verwendet. Das Laser-Mikrometer wird,
abhangig vom technischen Prinzip, auch als Laser Scan Mikrometer oder Lichtband-Mi-
krometer bezeichnet. Mithilfe dieses Verfahrens werden die Konturen eines Messobjekts,
das zwischen einer Lichtquelle und einem Empfanger platziert wird, schnell und bertih-
rungslos Uber das Schattenbild erfasst. Die Lichtquelle in Form eines Lasers fungiert da-
bei als Sender. Die sich gegeniiberstehenden Sender und Empfanger sind mit festem oder
variablem Abstand auf einem gemeinsamen Grundrahmen installiert. Der Laserstrahl
wird Uber ein Polygonspiegelrad sowie eine Optik parallel gefiihrt und auf den gegen-
uberliegenden Empféanger projiziert. Der Empfanger ist entweder mit einer Paraboloptik
und einem punktférmigen Photoempfanger oder mit einer CCD-Zeile ausgestattet. Mit
dem empfangenen Signal wird von der Auswerteelektronik die Position der Objektkanten
und damit die Geometrie des Messobjekts errechnet [150]. Das zu vermessende Objekt
wird mit parallel gefiihrten Laserstrahlen oder einem parallelen Lichtband abgetastet. Die
ortliche Abtastrate kann frei definiert werden. Die Messgenauigkeiten von Laser-Mikro-
metern reichen bis in den Submikrometerbereich [151].

Fir die Kathodenproben wurde eine wegbezogene Abtastrate von 1 Messung/mm ge-
wahlt, um, bei Uberschaubarer Datenmenge, eine Kontur der Probe mdglichst exakt auf-
zunehmen. Die Abbildung 3.60 zeigt die Umsetzung des Versuchsaufbaus zur Messung
der Kathodendurchmesser. Der zentrisch zur Probe ausgerichtete Laser wurde auf einem
einachsigen Schlitten montiert, welcher tber einen Schrittmotorantrieb verflgte. Die Ver-
messung der in einem Teilapparat mit Drehfutter eingespannten Kathode erfolgte in Win-
kelschritten von 15 °. Aus Symmetriegriinden mussten lediglich 12 Langsprofile je Probe
aufgenommen werden.
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Abbildung 3.60: Laser-Mikrometer beim Scan an einer eingespannten Probe

Die Lasersteuerung sowie das Schreiben der Messdateien wurden mithilfe eines in der
Programmiersprache Delphi am Lehrstuhl fir Mess-, Steuerungs- und Regelungstechnik
der Bergischen Universitat Wuppertal entwickelten Programmcodes umgesetzt, der fur
die Messaufgabe anzupassen war [152]. Die Abbildung 3.61 zeigt den 3D-Plot einer ver-
messenen Kathodenprobe nach der Elektrolyse. Der Ubergang zwischen den Bereichen
mit dem urspriinglichen und dem abgetragenen Durchmesser ist deutlich zu erkennen.

100 Tkl L g

150
alle Angaben in mm

Abbildung 3.61: 3D-Modell einer verschlissenen Probe

Probenlénge

Die Abbildung 3.62 illustriert die VVorgehensweise bei der Messung der Durchmesseran-
derung sowie ein typisches Abtragsprofil. Zur Auswertung wurde ein Messbereich von
80 mm in der Mitte der Eintauchlange definiert, um die am oberen Probenabschnitt ent-
standenen Krusten und etwaige Kanteneffekte am unteren Rand der Probe nicht in die
Messung einfliellen zu lassen. Aus den Mittelwerten der Langsmessungen wurde jeweils
ein mittlerer Abtrag nach Gleichung (3.16) errechnet. Der Mittelwert der Messungen aller
12 Abtragsreihen wurde als gesamter Abtrag der Probe interpretiert.
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Abbildung 3.62: Typisches Messprofil zur Bestimmung des Kathodenabtrags
3.4.6 Versuchsplan

Die zuvor entwickelte Elektrolysezelle diente im weiteren Verlauf der Arbeit als Werk-
zeug, um die Alterung ausgewahlter Kathodenwerkstoffe unter verschiedenen Bedingun-
gen zu untersuchen. Der Versuchsplan soll eine strukturierte Beschreibung der beabsich-
tigten Versuchsreihen darlegen. Dabei wird zwischen den polarisierten und den unpola-
risierten Versuchen unterschieden. Erstgenannte hatten einerseits das Ziel geeignete Ver-
suchsparameter zu ermitteln und andererseits einen elektrochemischen Verschleif? durch
die Bildung von Aluminiumkarbid zu erzeugen sowie den Einfluss verschiedener thermi-
scher Bedingungen auf diese Form der Alterung zu untersuchen. Die unpolarisierten Ver-
suche dienten vornehmlich dem Zweck zu bestimmen, inwieweit unterschiedliche bzw.
wechselnde Elektrolyttemperaturen die Struktur und die technisch-physikalischen Eigen-
schaften der Kathodenwerkstoffe beeinflussen kdnnen.

Elektrochemische Versuche

Zu Beginn der Experimente musste die Funktionstiichtigkeit der Zelle, d. h. die Erzeu-
gung eines elektrochemischen Abtrags auf der Kathodenprobe, nachgewiesen werden.
Unter welchen Bedingungen ein reproduzierbarer Verschlei3 erzeugt werden sollte, zei-
gen die in der Abbildung 3.63 dargestellten Versuchsreihen. Hierin wurde anhand des
graphitischen Werkstoffs G1 [98] der Einfluss der Elektrolysedauer auf den Abtrag bei
einer Badtemperatur von 960 °C und einer konstanten Stromdichte von 0,4 A/cm? ermit-
telt. Zudem wurde der Verschlei3 der verfligbaren Kathodenwerkstoffe G1, G2 und Al
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bei einer konstanten Badtemperatur von 960 °C und verschiedenen Stromdichten von 0,4
und 0,8 A/cm? ermittelt. Alle Versuche wurden einmal wiederholt.

| Elektrolyt: Standard (vgl. Tabelle 3.4) |

I
| Badtemperatur: 960 °C |

| Werkstoff: G1 | | Werkstoff: G2 | | Werkstoff: A1 |
|

|4h||8h||16h||32h||48h|| Elektrolysedauer: 24 h |
|

| Stromdichte: 0,4 A/cm? | | 0,8 A/cm? |

Abbildung 3.63: Versuchsschema zur Untersuchung der Betriebsparameter Versuchs-
dauer und Stromdichte

In Anlehnung an die aus der Industrie bekannten Temperaturzyklen (vgl. Abbildung 2.32)
sollten die Proben, unter Beibehaltung einer Starttemperatur von 960°C, mit Temperatu-
ramplituden von £40 °C und -40 °C belastet werden. Daraus ergaben sich die Grenztem-
peraturen von 1000 °C und 920 °C, welche zun&chst als Temperaturen fur weitere iso-
therme Versuche gewéhlt wurden. In Erganzung wurden isotherme Versuche bei einer
Temperatur von 940 °C durchgefuhrt, welche aufgrund ihrer Mittellage im negativen Mo-
dulationszyklus sowie ihrer Nahe zur Liquidustemperatur (vgl. Kapitel 3.4.2) von beson-
derem Interesse war. Fur alle elektrochemischen Versuche wurde eine Gesamtdauer von
24 Stunden gewahlt, da sich hierbei ein gutes Verhéltnis zwischen einem aussagekrafti-
gen Abtrag und dem experimentellen Aufwand einstellte.

Elektrolyt: Standard (vgl. Tabelle 3.4) |
[

Eintauchldange: 100 mm |
[

Versuchsdauer: 24 h |

[ [
| Isotherm

|| Wechselnde Temperaturen
o [ e [ m [ e |[ a ][ w
0,4|A/cm2 | [o8a/cm? | | 0,4A|/cm2 || 08 Al/crnz | [ osa/em  ||oga/em?|
920°C | 960+40 °C || 960-40 °C |

940 °C 1 Zyklus
960 °C 12 Zyklen
1000 °C 24 Zyklen

Abbildung 3.64: Versuchsschema zur Beurteilung des Temperatureinflusses auf zwei ver-
schiedene Werkstofftypen

I
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Aus den Messungen zur Bestimmung der Temperaturen in der Zelle (vgl. Kapitel 3.4.3)
war eine maximale Zyklenzahl von 12 fir die wechselnde und 24 fir die negativ schwel-
lende Temperatur hervorgegangen. Als Vergleichsexperimente wurden Versuche mit ei-
nem Temperaturzyklus durchgefiihrt. Aufgrund der zur Verfligung stehenden Proben-
menge und einer Abschatzung der Anzahl durchfiihrbarer Versuche wurden die weiteren
Experimente nur mit dem graphitischen Werkstoff G2 [100] und dem anthrazitischen Ma-
terial Al [100] fortgesetzt. Zudem wurde der Einfluss der Stromdichte ausschlieBlich an
dem graphitischen Material G2 untersucht, da es sich um das heutzutage industriell deut-
lich hdufiger eingesetzte Kathodenmaterial handelt [58]. Der gesamte Versuchsplan fiir
die elektrochemischen Versuche unter verschiedenen thermischen Bedingungen kann der
Abbildung 3.64 entnommen werden.

Unpolarisiertes Auslagern

Das Ziel der stromlosen (unpolarisierten) Versuchsreihen bestand zum einen in der Ana-
lyse des Eindringverhaltens des Elektrolyten in den Kathodenwerkstoff, zum anderen in
der Bewertung seiner thermischen Alterung unter Berucksichtigung unterschiedlicher
Temperaturverldufe. Die Auslagerungsversuche konnten in der bereits fur die elektroche-
mischen Versuche eingesetzten Elektrolysezelle durchgefiihrt werden (vgl. Kapitel
3.4.1). Im Gegensatz zu den polarisierten Experimenten wurden hierbei die bereits be-
schriebenen, zylindrischen Proben (vgl. Abbildung 7.3.2) flr einen Zeitraum von 24
Stunden auf einer Lange von 120 mm ohne Elektrolysestrom in den Standard-Elektroly-
ten (vgl. Tabelle 3.4) eingetaucht. Die in der Abbildung 3.65 zusammengefassten Expe-
rimente lassen sich in einen Versuchsteil mit unbehandelten Proben und einen zweiten
mit vorbehandelten Proben unterteilen.

Elektrolyt: Standard (vgl. Tabelle 3.4)
[

Eintauchldnge: 120 mm

| |
| |
| G2 | Al . G2 | Al |
| l ohne Vorbehandlung l | | Elektrolllse: 1 h bei 960 °C und 0,|4 Afcm? |
| kein Aluminilum im Tiegel | | Aluminiurrll im Tiegel |
| l 24h l |
| sothern N SZyien |
| 88(|) ¢ | | 96(|) ¢ | | 100|0 c | | 880 bis I1000 °C |

Abbildung 3.65: Versuchsschema fiir die unpolarisierten Versuche
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Die erstgenannte Versuchsreihe sollte kléren, ob veranderte Temperaturverhaltnisse, ins-
besondere eine sich &ndernde Temperatur, Einfluss auf die gemeinhin schlechte Benetz-
barkeit der Kathodenwerkstoffe fur den Elektrolyten besitzt. Dabei wurde dem Bad zu-
nachst kein Aluminium zugegeben, da hierdurch die Benetzbarkeit der Kathode beein-
flusst wird [17]. Fur eine weitere Versuchsreihe sollte zundchst durch eine 1-stiindige
Elektrolyse mit einer Badtemperatur von 960 °C bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm?
eine moéglichst groRe Menge an Elektrolyt in die Probe diffundieren, ohne einen signifi-
kanten Abtrag zu erzeugen. Die Proben wurden dem Tiegel nicht entnommen, sondern
unmittelbar nach dem Abschalten des Elektrolysestroms ausgelagert.

Scheibe
—~—

A\ J \ J \ J
g g g

Druckzylinder Druckzylinder Reststiick mit Bohrung

Abbildung 3.66: Probenkonzept flr die Untersuchung der unpolarisierten Proben

Die durch die Vorbehandlung erzielte Badpenetration in die Kathode war eine Voraus-
setzung fiir die Entstehung mechanischer Spannungen im Werkstoff bei einer wechseln-
den Temperaturbelastung (vgl. Kapitel 3.4.3). Die Proben wurden nach jedem Versuch
oberflachlich gesaubert und gewogen. Die Resistivitat wurde gemessen. Aus dem einge-
tauchten Volumen wurden zwei Zylinder fur eine Druckprifung geschnitten und erneut
gewogen, um die scheinbare Dichte zu bestimmen. Neben den Zylindern konnten aus den
Proben zusétzlich Scheiben zur weiteren materialographischen Analyse gewonnen wer-
den (Abbildung 3.66). Aufgrund des zeitlichen Aufwands bei der Vorbereitung und
Durchfiihrung der Versuche wurden alle unpolarisierten Experimente nur einmal durch-
gefiihrt.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vergleich der Versuchsmaterialien im Ausgangszustand

4.1.1 Bewertung der Materialeigenschaften
Scheinbare Dichte

Die scheinbaren Dichten der Versuchsmaterialien im Ausgangszustand wurden jeweils
an drei fur die Druckversuche sowie drei fiir die Resistivitdtsmessungen vorbereiteten
Zylindern bestimmt. Die Prufzylinder wurden zuféllig aus dem zur Verfligung stehenden
Probensortiment entnommen (vgl. Tabelle 3.1) und entsprechend der in Kapitel 3.3.3 be-
schriebenen Methode vorbereitet. Die Tabelle 7.2.11 fasst die Ergebnisse der Messungen
der scheinbaren Dichten zusammen. Die Abbildung 4.1 zeigt die Mittelwerte mit ihren
Standardabweichungen (SD) uber sechs Proben im Vergleich zu den Herstellerangaben
(Streuungsbereich nicht bekannt).

B Gemittelte Werte aus 6 zylindrischen Proben m Typische Werte It. Hersteller

1,73

1,71
1,69
1,67

1,65
1,63
1,61
1,59 I
1,57 .
G1 G2 G3 Al A2

Werkstoffe vor der Elektrolyse

Scheinbare Dichte [g/cm3]

Abbildung 4.1: Scheinbare Dichten der Materialien im Ausgangszustand mit SD
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Fir den Werkstoff G1 wurde eine scheinbare Dichte von 1,64 g/cm?® gemessen, welche
3,14 % tiber dem Wert des Herstellers [98] von 1,59 g/cm?® lag. Die Standardabweichung
war mit +0,004 g/cm? die geringste innerhalb des Diagramms. In gleicher Weise tibertraf
der Kathodenwerkstoff G2 mit einer scheinbaren Dichte von 1,70 g/cm? die Hersteller-
angaben [100] von 1,65 g/cm® um 3,03 %. Die scheinbare Dichte des Probenmaterials G3
stimmte mit 1,61 g/cm? mit der gerundeten Angabe des Herstellers [99] iiberein. Gleich-
zeitig lag bei diesem Werkstoff die grofte Streuungsbreite der Messwerte mit £0,017
g/cm? vor. Ein besonderer Grund fiir diesen Umstand konnte nicht gefunden werden.
Die Messung der anthrazitischen Materialdichten ergab fir den Werkstoff A1 mit 1,67
g/cm? ebenfalls den gleichen Wert des Herstellers [100]. Fiir das Material A2 ergab sich
eine scheinbare Dichte von 1,66 g/cm? gegeniiber 1,65 g/cm?® nach Angaben des Herstel-
lers [100], was lediglich einem um etwa 0,61 % erhéhten Wert entspricht. Die hersteller-
seitige Angabe lag geringfiigig unterhalb des Streuungsbereichs der Messungen von
+0,008 g/cm?.

Die scheinbaren Dichten der graphitischen Materialien G1, G2 und G3 lagen somit trotz
der Abweichungen noch im Bereich sogenannter semi-graphitischer Kathodenmaterialien
(vgl. Kapitel 2.2.1), die eine scheinbare Dichte zwischen 1,6 und 1,7 g/cm?® aufweisen
kdnnen [11]. Da bereits eine Abweichung zwischen den Messwerten der vorhandenen
Charge und dem typischen Wert des Herstellers fiir den Werkstoff G2 bestand (vgl. Ta-
belle 7.2.2), wurde dieser Unterschied den Fertigungstoleranzen zugeschrieben. Die Ein-
zelheiten der verschiedenen Fertigungsabléufe der einzelnen Werkstoffe waren den Da-
tenblattern der Hersteller nicht zu entnehmen. Die Dichten der anthrazitischen Materia-
lien lagen somit im Bereich der Streuungsbreite um die Mittelwerte der Messungen (Al)
bzw. geringfiigig darunter (A2).

Druckfestigkeit und Verformungsverhalten

Die Druckversuche wurden an jeweils flinf Zylindern der in Tabelle 3.1 aufgefuhrten Ma-
terialien mit einem L/D-Verhéltnis von 1,5 gemél der in Kapitel 3.3.3 dargestellten Me-
thode durchgefuhrt und die jeweiligen Messwerte entsprechend ermittelt. Die Messergeb-
nisse sind in der Tabelle 7.2.11 zusammengetragen und die Mittelwerte in der Abbildung
4.2 mit den Standardabweichungen (SD) uber die Probenanzahl gegen die Herstelleran-
gaben dargestellt.

Die zuvor festgestellte Erhdhung der scheinbaren Dichte ging mit einer deutlich hoheren
Druckfestigkeit des graphitischen Materials G1 einher. An letztgenanntem wurde eine um
36,62 % groRere, gemittelte Druckfestigkeit von 28,69 N/mm? im Vergleich zu 21,00
N/mm? (Herstellerangabe [98]) gemessen. Der letztgenannte Wert lag deutlich unterhalb
der durch die Standardabweichung bestimmten Streubreite der Messwerte um ihren Mit-
telwert. Die scheinbare Dichte eines Materials kann als Mal? fur die Porositat angesehen
werden [131]. Der Werkstoff G2 zeigte jedoch ein widersprichliches Ergebnis, da die
hohere scheinbare Dichte gegenuber den Herstellerangaben nicht mit einer Erhohung der
Druckfestigkeit verbunden war. Diese ergab im Mittel einen Wert von 21,61 N/mm? im
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Vergleich zur Angabe des Herstellers [100] von 23,00 N/mm?, was einem Abfall von
6,04 % entspricht. Die Herstellerangabe lag hierbei oberhalb des durch die Standardab-
weichung gegebenen Streubereichs von +0,42 N/mm?. Fiir das graphitische Material G3
lagen keine Angaben des Herstellers [99] zur Druckfestigkeit vor.

B Gemittelte Werte aus 5 Druckzylindern mit L/D =1,5 ® Typische Werte It. Hersteller

45

*) Herstellerangabe nicht vorhanden
40

35

30

25
. I ' I
15
G1 G2 G3* Al A2

Werkstoffe vor der Elektrolyse

Druckfestigkeit [N/mm?]

Abbildung 4.2: Druckfestigkeiten der Materialien im Ausgangszustand mit SD

Erwartungsgemald waren die Festigkeiten der anthrazitischen Materialien gegeniber de-
nen der graphitischen Typen im unbehandelten Zustand erhoht [11, 153]. Der gemessene
Wert fiir den Werkstoff Al lag mit 37,76 N/mm? um 4,89 % (iber dem Herstellerwert
[100] von 36,00 N/mm?. Der Werkstoff A2 wies mit einer Druckfestigkeit von 28,47
N/mm? eine um etwa 5,45 % hohere Druckfestigkeit auf als die vom Hersteller ausgewie-
sene Festigkeit [100] von 27,00 N/mm?. Die Herstellerangaben liegen knapp unterhalb
der Fehlerbalken fiir die Werkstoffe Al (20,45 N/mm?) und A2 (0,71 N/mm?).

Durch eine Bestimmung der Bruchstauchungen gemaR der Gleichung (3.6) lassen sich
Aussagen Uber die Sprodigkeit von Werkstoffen treffen [124]. Bei spréden Materialien
kann der Anriss der Probe im Druckversuch mit dem Bruch gleichgesetzt werden [117].
Dies wurde fur alle getesteten Kathodenwerkstoffe angenommen. Die Mittelwerte der
Messergebnisse mit den Standardabweichungen (SD) aus funf Proben sind in der Tabelle
7.2.11 zusammengefasst und in der Abbildung 4.3 graphisch illustriert.

Die hochsten Bruchstauchungen wiesen die Materialien G1 und G2 mit Werten von 0,018
und 0,019 auf, wobei die grofite Fehlerbreite von +0,0018 auf den erstgenannten Werk-
stoff entfiel. Der Wert fir die Bruchstauchung des ebenfalls als graphitisch ausgewiese-
nen Kathodenmaterials G3 lag mit 0,014 deutlich unter denen der erstgenannten Katho-
dentypen. Mdégliche Ursachen daflir konnten in einem erh6hten anthrazitischen Anteil der
Struktur oder Besonderheiten des in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Herstellungsprozesses
liegen. Die Informationen des Herstellers [99] lieRen diesbeziliglich keine weiteren
Schlisse zu. Bei den anthrazitischen Materialien wurde eine gemittelte Bruchstauchung
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von 0,010 fur den Werkstoff A1 und 0,012 fur das Material A2 gemessen. Die Streuungs-
breite fur das anthrazitische Material A2 war mit £0,0008 die geringste im Vergleich aller
Kandidaten.

| Gemittelte Werte aus 5 Druckzylindern mit L/D = 1,5 |

0,021
0,020
0,019 ]
0,018

0,017 l
0,016

0,015

0,014 |
0,013 |
0,012 I
0,011 1
0,010
0,009
0,008

Bruchstauchung

G1 G2 G3 Al A2
Werkstoffe vor der Elektrolyse

Abbildung 4.3: Bruchstauchungen der Materialien im Ausgangszustand mit SD

Die Wahl der Versuchsparameter bei der Ermittlung der mechanischen Eigenschaften be-
einflusst die Ergebnisse in besonderem Mal3e (vgl. Kapitel 3.3.3), so dass eine unmittel-
bare Gegenlberstellung mitden in [11, 127, 129] dargestellten Messwerten nicht méglich
war. Eine vergleichende Bewertung der Festigkeits- bzw. Verformungskennwerte inner-
halb der eigenen Messreihen sollte jedoch mdglich sein. Zudem bleibt anzumerken, dass
die Methoden der Hersteller ebenfalls variierten [98, 100]. Wann immer bei den herstel-
lerseitigen Daten die Richtung innerhalb der Kathode angegeben war, wurde auch der
Kennwert quer zur Kornrichtung gewéhlt (vgl. Abbildung 3.1). Grundsétzlich zeigten alle
Versuchswerkstoffe eine sehr geringe Duktilitdt mit sehr geringen Bruchstauchungen.
Die anthrazitischen wiesen gegentiber den graphitischen Sorten ein ausgepragteres
Sprédbruchverhalten auf. Da fur diesen Kennwert keine Angaben der Hersteller vorlagen
und auch in der einschlagigen Literatur keine Referenzwerte fur die gewahlten Versuchs-
parameter zu finden sind, konnte eine exakte Einordnung an dieser Stelle nicht erfolgen
konnte. Vergleiche mit den Druckspannungs-Stauchungsdiagrammen in [11, 154] zeigen
jedoch, dass die hier gemessenen Stauchungen (bei Erreichen von ogs [124]) hoher aus-
fallen, was primar auf die abweichenden Versuchsparameter (vgl. Kapitel 3.3.3) zurtick-
gefiihrt wurde. Zudem wurden trotz der Vorlast bei der experimentellen Durchfuihrung
der Druckversuche Setzeffekte (flacherer Anstieg des Druckspannungs-Stauchungsdia-
gramms zu Beginn des Versuchs) festgestellt, die bei den graphitischen Materialien be-
sonders ausgepragt waren (vgl. Abbildung 3.26). Trotz fehlender Vergleichswerte konnte
die Interpretation der Messwerte einen Unterschied zwischen den graphitischen und den
anthrazitischen Werkstoffen veranschaulichen.
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In gleicher Weise lassen sich die in der Abbildung 4.4 dargestellten Bruchverlaufe inter-
pretieren, welche beispielhaft das unterschiedliche Verhalten des graphitischen Katho-
denwerkstoffs G1 und des anthrazitischen Werkstoffs A1 zeigen. Wahrend sich bei den
graphitischen Proben mehrheitlich erste lokale Risse zu einem Bruch unter einem Winkel
von 45 ° auswuchsen, wurden die Briiche bei den Proben aus dem Material Al tblicher-
weise durch L&ngsrisse an der Oberflache eingeleitet, die ihren Ursprung zum Teil an
verschiedenen Stellen hatten (vgl. Kapitel 3.3.3).

i

| 1 Bruch unter 45 ° 2 Langsrisse, beginnend an der Oberflache |

Abbildung 4.4: Bruchformen im Druckversuch an den Werkstoffen G1 und Al im Aus-
gangszustand

/ i i * ¥

I i 2 o 2o A TN A NESE LR -

| SEMHV.200kV  SEM MAG: 500 x '
SEM HV: 15.0 kV H 200 pm WD: 15.00 mm Det: SE 200 pm

Bruchfizeche G2 Date(midly): 08/14/15 -
Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der Bruchflachen nach Druckversuchen an den Werk-

stoffen G2 und Al

In der Abbildung 4.5 werden die REM-Aufnahmen der Bruchflachen der Werkstoffe G2
und Al miteinander verglichen. Diese zeigen einen hoheren strukturellen Ordnungsgrad
fiir den graphitischen Werkstoff G2. Brliche sind sowohl an den Graphitschichten als
auch in der Bindermatrix zu erkennen. Eine exakte Unterscheidung der Bereiche ist dabei
nicht moglich. Der Werkstoff Al zeigt hingegen eine geringere strukturelle Ordnung. Um
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diesem Effekt entgegenzuwirken, werden den anthrazitischen Kathodenwerkstoffen heut-
zutage graphitische Anteile beigemengt [11]. Materialtrennungen sind sowohl in der Bin-
derphase als auch entlang der Kérner zu erkennen.

Resistivitat

Die spezifischen elektrischen Widerstande wurden an drei zylindrischen Stében des je-
weiligen Werkstoffs (vgl. Tabelle 3.1) auf einer Lange von 200 mm ermittelt. Die Mes-
sungen erfolgten nach der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Methodik. Die ermittelten
Werte sowie die Angabe der Hersteller sind in Tabelle 7.2.11 zusammengefasst. Die Ab-
bildung 4.6 zeigt die gemessenen Resistivitaten der verschiedenen Materialien mit den
Standardabweichungen (SD) in Relation zu den handelsiiblichen Angaben.

B Gemittelte Werte aus 3 Messzylindern mit L = 200 mm = Typische Werte It. Hersteller

28

26
24

22
20
18
16
14
12
10
G1 G2 G3 Al A2

Werkstoffe vor der Elektrolyse

Resistivitat [pQ-m]

Abbildung 4.6: Resistivitaten der Materialien im Ausgangszustand mit SD

Der Mittelwert der Messungen von 19,37 uQ-m fiir den spezifischen elektrischen Wider-
stand des Probenmaterials G1 lag um 3,15 % unterhalb der Herstellerangabe von 20,00
uQ-m [98]. Innerhalb der Streuungsbreite ((£0,80 uQ-m) der gemittelten Resistivitat von
17,62 nQ-m fiir den Werkstoff G2 befand sich die gegentiber der Angabe des Herstellers
um 2,11 % verminderte Resistivitat von 18,00 uQ-m [100]. Der durchschnittliche Mess-
wert des Werkstoffs G3 lag mit 24,61 uQ-m um 28,19 % (ber dem Standardwert des
Herstellers von 19,20 uQ-m [99] und somit auch deutlich aulRerhalb des Streuungsbe-
reichs der Messungen (£0,92 uQ-m). Dies konnte in einem hoheren anthrazitischen
Strukturanteil begrindet sein [96]. Der hohere spezifische elektrische Widerstand der
anthrazitischen Materialien war ebenfalls unverkennbar. Fir die amorphen Proben Al
wurde ein spezifischer elektrischer Widerstand von 24,86 uQ-m ermittelt, der 7,93 %
unter den Herstellerangaben von 27,00 uQ-m [100] und ebenfalls auf3erhalb der Fehler-
breite der Messungen von 0,97 uQ-m lag. Die Resistivitat des Kathodenmaterials A2
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wurde zu 21,52 uQ-m bestimmt und damit um 2,18 % niedriger als der Wert des Herstel-
lers von 22,00 uQ-m [100], welche jedoch innerhalb der Fehlerbreite der Messungen
(0,79 pQ-m) lag.

Abschliefend muss auf die zum Teil deutlichen Unterschiede zwischen den mit den in
Kapitel 3 beschriebenen Methoden ermittelten Kennwerten und den Herstellerangaben
hingewiesen werden. Eine Ursachenanalyse konnte im Rahmen der vorliegenden Unter-
suchungen nicht durchgefiihrt werden, da die spezifischen Herstellungsverfahren nicht
bekannt waren. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die hier vorgestellten Messergeb-
nisse als Bezugswerte verwendet.

4.1.2 Zusammenhang von Porenmorphologie und Festigkeit

Bei Betrachtung der gemessenen Festigkeitswerte fiel insbesondere die Diskrepanz zwi-
schen den Messwerten fur die Kathodenwerkstoffe G1 [98] und G2 [100] auf, welche
beide als graphitische Klassen vom Hersteller ausgewiesen waren. Im folgenden Ab-
schnitt wird ausgewertet, inwiefern die beiden Werkstoffe Unterschiede in ihrer Poren-
morphologie aufweisen und der Frage nachgegangen, ob ein Zusammenhang zwischen
PorengrofRe sowie -form und des ermittelten mechanischen Verhaltens besteht [155, 156].
Die Bedeutung der Porositét fr die Eigenschaften der Kathodenwerkstoffe wurde bereits
in Kapitel 3.3.2 ausfihrlich erortert. Der Einfluss der Porositét auf den elektrochemischen
Abtrag wurde unter anderem in [52] beschrieben. Weitere Untersuchungen von Patel [44]
ergaben, dass sich durch eine geringere Porositat die mechanischen Eigenschaften erho-
hen, sowohl flr graphitische als auch fur graphitisierte Kathodenmaterialien. Exempla-
risch wurde anhand von jeweils 5 willkirlich ausgewéhlten tomographischen Aufnahmen
die Porenflache im Verhaltnis zur erfassten Gesamtflache ermittelt. Die Aufnahmen sind
in den Abbildungen 7.1.5 und 7.1.6 dargestellt. Betrachtet man zunéachst, wie in der Ab-
bildung 4.7 zu erkennen, die Verteilung und Menge der Poren, fallt die deutlich groRere
Porenanzahl beim Werkstoff G1 [98] im Vergleich zum Material G2 [100] auf.

Abbildung 4.7: Porenstruktur der Kathodenwerkstoffe G1 und G2
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Die Summe der im Bild sichtbaren Porenflachen erschien bei dem Material G1 groRer
und die Verteilung der einzelnen Poren war Uber die gesamte Aufnahme homogener, d.
h., viele Poren besal3en eine &hnliche GroRe. Hingegen zeigte sich bei dem Kathodenma-
terial G2 eine unregelmaRige Verteilung der Poren. Des Weiteren unterschieden sich die
Poren hinsichtlich ihrer Form. Das Material G1 verfugte tber kompakte, teilweise sehr
zerklUftete Poren, wohingegen der Werkstoff G2 primar schmale, gestreckte Poren auf-
wies. Die Quantifizierung der Beobachtungen stellen die Histogramme der Porengréf3en-
verteilung (vgl. Kapitel 3.3.2) in der Abbildung 4.8 dar. Die dabei gewahlten Teilungen
wurden als zweckmafig erachtet, kdnnen jedoch bei Bedarf angepasst werden (vgl. Ka-
pitel 3.3.2).
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Abbildung 4.8: PorengroflRenverteilung fur die Werkstoffe G1 und G2

Bei dem Material G1 konnten 178 Poren gréRer als 0,01 mm? auf einer untersuchten Fla-
che von 133,2 mm? ermittelt werden. Das entsprach einer Flachensumme von 7,9 mm?,
was in etwa 6 % der untersuchten Flache darstellte. Der Werkstoff G2 zeigte auf einer
untersuchten Flache von 57,06 mm? 47 Poren in der genannten GroRenordnung mit einer
summierten Fliache von 2,02 mm?, welche circa 3,5 % der betrachteten Flache entsprach.
Die Porositét einer Kathode aus dem Material G1 war folglich héher als die einer Kathode
aus dem Material G2. Laut Datenblatt [98] besaR der Kathodenwerkstoff G1 vor dem
Einsatz eine scheinbare Porositat (auch: offene Porositéat [157]) von circa 20,5 %, wohin-
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gegen der Werkstoff G2 [100] einen Wert fir die offene Porositét von circa 16,4 % er-
reichte (vgl. Tabellen 7.2.1 und 7.2.2). Bei dem Material G1 lagen laut eigener Messung
91,3 % der Poren in einer GréRenordnung von 0,01 mm? bis 0,15 mm? (kleinste Klasse
im Histogramm), bei dem Material G2 71,1 % im Bereich 0,01 mm? bis 0,04 mm?
(kleinste Klasse im Histogramm). Somit waren die Poren im Werkstoff G1 im Vergleich
groler und ihre Anzahl hoher als im Werkstoff G2. Bei der Analyse der Porenform lieRen
sich bereits bei visueller Priifung der Bilder in Abbildung 4.7 Formunterschiede feststel-
len. Durch die Berechnung des Formfaktors f geméaR Gleichung (3.1) konnten diese opti-
schen Eindriucke bewertet werden (vgl. Kapitel 3.3.2). Die Abbildung 4.9 zeigt die Er-
gebnisse der Porenformanalyse fur die Werkstoffe G1 und G2.
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Abbildung 4.9: Ergebnis der Porenformanalyse fur die Materialien G1 und G2

Vergleicht man die Abweichungen von der Kreisform, so ergaben sich bei dem Katho-
denwerkstoff G2 nahezu ausschlie3lich f-Werte zwischen 0 und 0,3, wobei ein kleinerer
Wert gleichbedeutend mit einer groReren Abweichung von der Kreisform ist [48]. Dem-
entsprechend waren die Poren des Kathodenmaterials G2 deutlich weiter von der Kreis-
form entfernt. Betrachtet man den Werkstoff G1 im Hinblick auf die Abweichung von
der Kreisform, so befanden sich ebenfalls groRRe Teile seiner Poren in diesem Formbe-
reich, jedoch lagen auch etwa ein Drittel der f-Werte zwischen 0,5 und 1,0. Daraus liel}
sich ableiten, dass im Falle des Kathodenmaterials G1 sowohl kreisformferne als auch
kreisformnahe Poren vorhanden waren. Somit konnte von einer gréfReren Kerbwirkung
der Poren im Werkstoff G2 gegentiber dem Werkstoff G1 ausgegangen werden, was als
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primére Erklarung fur die Festigkeitsunterschiede im Einbauzustand anzusehen ist. Der
zusatzliche Einfluss unterschiedlicher Vorgehensweisen bei der Herstellung konnte auf-
grund der zur Verflgung stehenden Informationen [98, 100] nicht beurteilt werden und
wurde daher im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass mithilfe der digitalen Bildbearbeitung
ImageJ die Porengrofienverteilung an porésen Kathodenwerkstoffen ermittelt werden
konnte. So war es moglich, anhand weniger CT-Aufnahmen die unterschiedliche Poren-
morphologie zwischen den Werkstoffen G1 und G2 zu quantifizieren. Zur Bestimmung
des gesamten Porenvolumens misste eine deutlich héhere Folge von Schnittbildern ana-
lysiert werden. Hierauf wurde jedoch verzichtet, da mit Hilfe des Programms primér die
Gestalt der Poren charakterisiert werden sollte. Auf diese Weise konnten mit vertretbarem
Aufwand aussagekraftige Ergebnisse zur strukturellen Beschaffenheit des Kathodenma-
terials erzielt werden, die auf einen Zusammenhang zwischen Porenform und Festigkeit
hindeuten.

4.2  Beurteilung der Alterung industrieller Bodenkathoden

4.2.1 Topographie und Abtrag

Neben der optischen Bewertung der jeweiligen Ofenwanne war die Topographie der ver-
bliebenen Kathode zu vermessen [158, 159]. Es konnte ein Zusammenhang zwischen der
Hohe des Abtrags und der Position im Ofen festgestellt werden. Die Messwerte sind in
der Abbildung 4.10 bespielhaft fir den Ofen Nr. 7 in Form eines 3-dimensionalen Plots
dargestellt. Die Topographie aller Ofen zeigte in Querrichtung eine ausgepragte ,,W-
Form* (vgl. Kapitel 2.3) [58, 160]. Der geringste Materialverlust stellte sich in der Mitte
und an den Réandern der Zelle ein [11, 101].
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Abbildung 4.10: 3D-Plot der Kathodenoberflache des Ofens 7 mit typischer ,,W-Form"*
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Die gemittelten Profiltiefen des jeweiligen Ofens flr die Kathodentypen G1 und G2 zeigt
die Abbildung 4.11. Die Daten fiir alle Ofen sind in Tabelle 7.2.12 zusammengefasst.
Dabei handelt es sich jeweils um das gemittelte Hohenprofil der gesamten Ofenwanne
(121 Messwerte, vgl. Kapitel 3.2) sowie die grofite Profiltiefe mit der Angabe der Ka-
thode, bei welcher letztgenannte auftrat.

‘ -®-Gemittelte Werte G1 =~ -ATiefster Punkt G1 = -®-Gemittelte Werte G2  -A-Tiefster Punkt G2 ‘
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Abbildung 4.11: Entwicklung der Kathodentopographie mit der Laufzeit fir verschiedene
Ofen nach dem Abschalten (Mittelwerte und tiefste Punkte mit Angabe der Kathode)

Die Zunahme der Profiltiefen mit der Zeit ist bei den dargestellten Kathodentypen deut-
lich zu erkennen, wobei der Werkstoff G1 mit einer gemittelten Tiefe von 49,59 cm nach
4,4 Jahren sein Minimum erreichte und die durchschnittliche Tiefe von 69,19 cm nach
einer Laufzeit von 5,8 Jahren das Maximum ergab. Im Gegensatz dazu verzeichnete das
Kathodenmaterial G2 seine geringste durchschnittliche Profiltiefe von 39,86 cm nach ei-
ner Ofenlaufzeit von 4,6 Jahren, wohingegen sich die maximale Durchschnittstiefe der
betrachteten Ofen von 60,44 cm nach 6,6 Jahren einstellte. Die gemittelten Profiltiefen
lagen somit fiir die Qualitdt G1 allgemein tber denen mit der Bodenkathode G2. Dies gilt
unter der Annahme gleichartiger Einbaubedingungen fir die beiden Kathodentypen. Die
Abtragsrate verlangsamte sich in beiden Fallen ab dem Erreichen einer Ofenlaufzeit von
etwa 5 Jahren. In den ersten 3,5 Jahren wird von einem linearen Verlauf ausgegangen
[159]. Tabereaux et al. [161] kamen zu dem Schluss, dass die Erosionsraten in den ersten
1600 (4,4 Jahre) bis 1800 Tagen (4,9 Jahre) linear verlaufen, jedoch nicht-linear tber die
gesamte Laufzeit der Zellen. Heutzutage werden die Profilverldufe oftmals mit Hilfe von
Laserscannern untersucht [162]. Der gréRte Abtrag aller untersuchten Zellen (10 Ofen
mit G1 und 6 Ofen mit G2) wurde nahezu ausschlieRlich an den Kathoden 2 und 10 im
Bereich einer der Senken der ,,W-Form* gemessen. Der tiefste Punkt fiir die Bodenka-
thoden aus dem Material G1 ergab sich nach einer Laufzeit von 5,8 Jahren an der Kathode
2 mit einer Tiefe von 71,00 cm. Fur die Bodenkathode G2 ergab sich der tiefste Punkt zu
75,00 cm nach 6,6 Jahren an der Kathode 11. Diese Bereiche entsprechen den Zonen des
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groliten Verschleilles aufgrund der hochsten Badgeschwindigkeit sowie des typischen
Metallsaugbereichs im Ofen [28]. Da lediglich zwei Ofen mit der Bodenkathode G3 zur
Verfligung standen, konnte eine zuverlassige Fortschreibung zu langeren Ofenlaufzeiten
nicht vorgenommen werden, weshalb von einer Interpretation der diesbezuglichen Profile
abgesehen wurde. Die zeitliche Veranderung der anthrazitischen Typen konnte nicht aus-
gewertet werden, da nur je eine Bodenkathode aus den Werkstoffen A1 und A2 zur Ver-
fligung standen. Die aus dem Ofen Nr. 20 ausgebohrten Zylinder zeigten aufgrund ihrer
geringen Betriebsdauer von 11 Tagen keinen messbaren Abtrag.

4.2.2 Veranderungen der Materialkennwerte

Die aus den Zellen einer industriellen Aluminiumhditte gewonnenen Probenzylinder wur-
den entsprechend aufbereitet und ausgewertet (vgl. Kapitel 3.2). Zur Auswertung der Ge-
samtheit der Materialkennwerte wurden die gewichteten (nach Anzahl der aus einem
Bohrkern gewonnenen Druckzylinder) Mittelwerte der Kenndaten aller verfuigbaren Pro-
ben eines Ofens errechnet. Die jeweilige Anzahl der erzeugten Proben sowie deren Ver-
teilung innerhalb des Ofens lassen sich aus der Tabelle 7.2.8 ablesen. Eine Zusammen-
fassung der gemittelten Kennwerte aller stillgelegten Ofen mit ihren Standardabweichun-
gen (SD) befindet sich in der Tabelle 7.2.13.

Scheinbare Dichte

Die nach der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Methode bestimmten gewichteten Mittel-
werte der scheinbaren Dichten eines jeden Ofens sind, geordnet nach Werkstoffen und
Laufzeiten, in der Abbildung 4.12 zusammengefasst.

Es konnte prinzipiell eine Zunahme der scheinbaren Dichten aller Bodenkathoden wéh-
rend des Betriebs infolge Auswirkungen der Badpenetration in die Poren gemessen wer-
den [11, 163, 164]. Der Durchschnitt der scheinbaren Dichten fiir die Ofen mit der Bo-
denkathode G1 (Ofen Nr. 1 bis 10 in Tabelle 7.2.13) ergab eine Wert von 2,16 g/cm?, was
einer Zunahme von 31,78 % gegenuber dem gemessenen Ausgangswert (vgl. Tabelle
7.2.11) entspricht. Den groRten Fehlerindikator von +0,092 g/cm? zeigte der Ofen Nr. 3
nach einer Einsatzdauer von 4,8 Jahren, wohingegen die geringste Streuung der Mess-
werte beim Ofen Nr. 1 mit +0,030 g/cm?® nach 4,4 Jahren Ofenbetrieb auftrat. Fiir den
Kathodenwerkstoff G2 wurde ein Mittelwert der scheinbaren Dichten (Ofen Nr. 11 bis
16 in Tabelle 7.2.13) von 2,15 g/cm? errechnet, was einem Anstieg um 27,42 % des Mess-
werts vor der Elektrolyse bedeutet (vgl. Tabelle 7.2.11). Die grote Streuung der Mess-
werte von +0,070 g/cm® wurde bei dem Ofen Nr. 15 nach einer Einsatzdauer von 5,5
Jahren gemessen. Der kleinste Fehlerindikator trat beim Ofen Nr. 13 mit +0,040 g/cm?®
nach 4,9 Jahren im Einsatz auf. Bei der Bodenkathode G3 (Ofen Nr. 17 und 18 in Tabelle
7.2.13) stieg die scheinbare Dichte um 34,38 % gegeniliber dem zuvor gemessenen Zu-
stand (vgl. Tabelle 7.2.11) auf einen Durchschnittswert von 2,15 g/cm?® an.
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Abbildung 4.12: Gemittelte scheinbare Dichten aller Ofen tiber die Laufzeit mit SD

Die anthrazitischen Bodenkathoden Al und A2 zeigten ebenfalls Zuwdachse der schein-
baren Dichten, wobei jeweils nur ein Ofen zur Verfugung stand. Fir den Werkstoff Al
(Ofen Nr. 19) ergab sich somit eine Zunahme gegeniiber dem urspriinglich gemessenen
Wert (vgl. Tabelle 7.2.11) in 4,7 Jahren um 24,72 % auf 2,07 g/cm®. Beim Material A2
(Ofen Nr. 20) wurde in Bezug auf die urspriinglich festgestellte scheinbare Dichte (vgl.
Tabelle 7.2.11) ein Zuwachs innerhalb von 11 Tagen um 4,11 % auf 1,72 g/cm?® gemessen.
Tendenziell war bei den graphitischen Qualitdten G1 und G2 eine Abnahme der mittleren
scheinbaren Dichte nach Uberschreiten einer bestimmten Laufzeit zu erkennen, wobei
aufgrund der Lage der Fehlerindikatoren diese Interpretation der Messwerte nicht eindeu-
tig vorgenommen werden kann. Ob es einen struktur- oder prozessbedingten Grund fiir
dieses Verhalten gibt, konnte aufgrund der zu geringen Ofen- bzw. Probenzahl nicht ab-
schlielend geklart werden. Nach welcher Laufzeit eine maximale Fullung der Porenstruk-
tur erreicht wurde, ist nicht eindeutig bestimmbar, da keine Ofen mit einer Betriebsdauer
von weniger als 3,5 Jahren zur Verfligung standen. Der Vergleich der beiden Kathoden-
typen G1 und G2 mit der anthrazitischen Bodenkathode Al (4,7 Jahre) gibt einen Hinweis
darauf, dass letztgenannter Materialtyp trotz der grofieren Anfélligkeit fur eine Natrium-
penetration [27, 143] aufgrund seiner geringeren offenen Porositat (vgl. Tabelle 7.2.4)
keine groRere Massezunahme entwickelt. Das Verhalten des Ofens mit dem Bodenkatho-
dentyp A2 (11 Tage) belegt zudem, dass die Badpenetration und damit die Zunahme der
scheinbaren Dichte eine gewisse Zeit beanspruchen. Tschope et al. [163] beschreiben
Natrium als “Turoffner”, welcher den Weg fur die Infiltration des schmelzflissigen
Bads/Elektrolyten durch die Kohlenstoffkathode bereitet. Natrium, gefolgt von den Bad-
komponenten, sickert wahrend des Betriebs durch den gesamten Kathodenblock. Die Pe-
netration beginnt mit der Inbetriebnahme der Zelle und erreicht ihre maximale Infiltration
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4 Ergebnisse und Diskussion

wahrend der ersten Monate. Auf dieses Verhalten wird in dem folgenden Kapitel 4.2.3
naher eingegangen.

Druckfestigkeit und Verformungsverhalten
Die Druckfestigkeiten und die Bruchstauchungen wurden nach den in Kapitel 3.3.3 vor-
gestellten Methoden ermittelt. Die Ergebnisse der Druckversuche sind in der Abbildung

4.13 graphisch illustriert, um die gewichteten Mittelwerte der Festigkeiten (eines Ofens)
bei Raumtemperatur in Relation zur Laufzeit betrachten zu kénnen.
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Abbildung 4.13: Gemittelte Druckfestigkeiten aller Ofen liber die Laufzeit mit SD
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Die durchschnittliche Druckfestigkeit fir die Bodenkathode G1 (Ofen Nr. 1 bis 10 in
Tabelle 7.2.13) ergab einen Wert von 61,04 N/mm?, was einer Zunahme von 112,76 %
gegenuiber dem gemessenen Ausgangswert (vgl. Tabelle 7.2.11) entspricht. Wéhrend der
Ofen Nr. 2 mit +13,76 N/mm? die groRte Spanne in Bezug auf die Messabweichungen
nach einer Einsatzdauer von 4,4 Jahren zeigte, trat beim Ofen Nr. 1 die geringste Streu-
ungsbreite mit 2,83 N/mm? nach ebenfalls 4,4 Jahren im Einsatz auf. Fir den Kathoden-
werkstoff G2 wurde eine gemittelte Druckfestigkeit (Ofen Nr. 11 bis 16 in Tabelle 7.2.13)
von 53,12 N/mm? gemessen, was einem Zuwachs von 168,83 % im Gegensatz zu den
Ursprungswerten (vgl. Tabelle 7.2.11) gleichkommt. Das groRte Streuungsband wies der
Ofen Nr. 16 mit +13,05 N/mm? nach 6,6 Jahren in Betrieb auf. Der Ofen Nr. 13 verfiigte
nach 4,9 Jahren Laufzeit mit einem Wert von +6,16 N/mm? (iber die kleinste Verteilungs-
spanne der Messwerte aller Ofen mit der Bodenkathode G2. Die Bodenkathode aus dem
Material G3 besaR eine durchschnittliche Druckfestigkeit (Ofen Nr. 17 und 18 in Tabelle
7.2.13) von 49,72 N/mm?. Dies entspricht einer Zunahme von 96,76 % gegeniiber dem
Zustand vor dem Einsatz (vgl. Tabelle 7.2.11).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das anthrazitische Material A1 (Ofen Nr. 19) verzeichnete einen Zuwachs der Druckfes-
tigkeit um 46,64 % gegenilber dem urspriinglichen Wert (vgl. Tabelle 7.2.11) auf 55,37
N/mm? nach 4,7 Jahren im Einsatz. Der Kathodenwerkstoff A2 (Ofen Nr. 20) wies nach
einer Betriebsdauer von 11 Tagen eine Druckfestigkeit von 31,41 N/mm? auf und somit
eine Zunahme um 10,75 % gegenuber dem urspringlichen Wert (vgl. Tabelle 7.2.11).
Die Abbildung 4.13 verdeutlicht, dass die gemittelten Druckfestigkeiten der ausgebohrten
Proben, analog zum Verhalten der scheinbaren Dichten, bei Raumtemperatur merklich
hohere Werte aufwiesen als im Ursprungszustand. Dies gilt gleichwohl fiir den flachpo-
rigen Werkstofftyp G2 (vgl. Kapitel 4.1.2), welcher nach dem Betrieb im Ofen bei Raum-
temperatur eine ahnlich hohe Druckfestigkeit zeigte, wie fur die graphitische Giite G1.
Ein entsprechendes Verhalten wird in [11, 165] beschrieben. Es muss jedoch festgehalten
werden, dass sich die mechanischen Eigenschaften des Kathodenmaterials andern kénnen,
sobald der eingedrungene Elektrolyt den schmelzfliissigen Zustand erreicht. Arkhipov et
al. [165] haben herausgefunden, dass den mechanischen Untersuchungen unter Einsatz-
temperaturen eine gréfRere Bedeutung zugestanden werden muss, da hierbei die Druck-
festigkeit um bis zu 50 % ihres Wertes abfallen kann. Die im Rahmen der vorliegenden
Messungen ermittelte Erhéhung der Festigkeit im Laufe der Betriebszeit ist somit primér
auf die Stltzwirkung der Porenstruktur durch den in den offenen Poren erstarrten Fluss
zurlickzufuhren [11]. Ob die in Abbildung 4.13 zu erkennende schrittweise Zunahme der
Festigkeit des Kathodenmaterials G2 Uber die Laufzeit einem Verhaltensmuster ent-
spricht, kann aufgrund der Messwertverteilungen innerhalb der einzelnen Ofen nicht ein-
deutig geklart werden. Dies entspricht der Annahme, dass sich bei einigen Kathodenma-
terialien Mikrorisse wahrend des Betriebs bilden kénnen, die fiir den Verlust der Festig-
keit verantwortlich sind, wohingegen andere Werkstoffe eine Zunahme der mechanischen
Kennwerte aufweisen. Hop et al. [166] weisen darauf hin, dass Materialtrennungen in der
Kathode durch nachflieRenden Elektrolyten wieder stabilisiert werden kénnen. Beide Ef-
fekte sind in industriellen Ofen geringer ausgepragt als im LabormaRstab. Die Durchfiih-
rung von Druck- bzw. Kriechversuchen an industriellen Proben bei héheren Temperatu-
ren von bis zu 1000 °C war innerhalb des zur Verfiligung stehenden Bearbeitungsrahmens
dieser Arbeit nicht moglich.

Die gewichteten Mittelwerte der Bruchstauchungen wurden ebenfalls fur jeden Ofen be-
stimmt. Sie sind in der Abbildung 7.1.7 dargestellt. Der Werkstoff G1 zeigte eine gemit-
telte Bruchstauchung von 0,013 (Ofen Nr. 1 bis 10 in Tabelle 7.2.13), was einer Abnahme
um 27,78 % gegentiber dem gemessenen Ausgangswert (vgl. Tabelle 7.2.11) entspricht.
Der Ofen Nr. 4 wies mit £0,0021 die weiteste Spanne in Bezug auf die Messwertabwei-
chungen nach einer Einsatzdauer von 5,0 Jahren auf, wogegen die Ofen Nr. 2 und 5 die
geringste Streuungsbreite mit jeweils £0,0012 nach 4,4 bzw. 5,0 Jahren im Einsatz besa-
Ren. Die Bodenkathoden G2 wiesen ebenso im Mittel (Ofen Nr. 11 bis 16 in Tabelle
7.2.13) ebenfalls eine Bruchstauchung von 0,013 auf und wurden somit um 31,58 % we-
niger gestaucht als das Ausgangsmaterial (vgl. Tabelle 7.2.11). Die groRte Messspanne
zeigte der Ofen Nr. 16 mit einem Wert von +0,0020 und einer Laufzeit von 6,6 Jahren.
Die geringste Streuung der Messwerte wurde bei dem Ofen Nr. 14 mit £0,0012 nach 5,0
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Jahren bis zum Abschalten gemessen. Die mittlere Bruchstauchung der Bodenkathoden
G3 (Ofen Nr. 17 und 18 in Tabelle 7.2.13) betrug 0,012, was einer Abnahme um 14,29 %
gegenliber dem urspringlichen Wert (vgl. Tabelle 7.2.11) gleichkam. Die geringste
Spanne der Messwertverteilung zeigte mit £0,0014 der Ofen Nr. 17 (3,9 Jahre), den
kleinsten Fehlerindikator der Ofen Nr. 18 mit £0,0019 (4,6 Jahre).

Fur die anthrazitische Bodenkathode Al (Ofen Nr. 19) wurde eine Zunahme der Bruch-
stauchung um 10,00 % auf 0,009 gegeniiber dem urspriinglichen Zustand (vgl. Tabelle
7.2.11) gemessen. Die Streuungsverteilung der Messwerte fiir den Ofen Nr. 19 betrug
+0,0010. Die Messung der durchschnittlichen Bruchstauchung des Ofens Nr. 20 ergab
einen Wert von 0,012 und somit keine Veranderung gegentber dem im urspringlichen
Zustand gemessenen Wert (vgl. Tabelle 7.2.11). Die Streuungsbreite betrug £0,0023.
Die Messergebnisse implizieren eine erhdhte Sprodigkeit der mit Fluss gefullten Proben
[167] gegeniiber dem Ausgangszustand (vgl. Tabelle 7.2.11). Die Abbildung 4.14 zeigt
die mittels REM erstellten Aufnahmen der Bruchflachen des Werkstoffs G3 [99] vor der
Elektrolyse im Vergleich zu einer dem Ofen Nr. 17 nach 3,9 Jahren entnommenen Probe.
Die Bruchflache des letztgenannten stellte sich deutlich ebener und weniger zerklftet
dar. Die Aufnahmen lassen jedoch keine Riickschliisse auf die Ursachen fiir den glatteren
Bruchverlaufs zu.

Ofen Nr. 17 nach 3,9 Jahren :

il W VEGA3 TESCAI
Det: SE 200 pm
 Bacies  Date(midly): 0617115 BUW-FUW

Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen der Bruchflache nach Druckversuchen am Werkstoff
G3 [99] im Ausgangszustand und nach 3,9 Jahren im Ofen Nr. 17

_— - i - ~ N |
SEM MAG: 500 x WD: 10.00 mm e 1 W
SEM HV: 20,0 kV Det: SE 200 pym

G Brch vor Bekathes  Date(midly): 0611715

Resistivitat
Die Methode zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands ist im Kapitel

3.3.3 ausfiihrlich vorgestellt worden. Den Verlauf der Mittelwerte der Resistivitaten (ei-
nes Ofens) bei Raumtemperatur tber die Laufzeit illustriert die Abbildung 4.15.
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Die mittlere Resistivitat fur die Bodenkathode G1 (Ofen Nr. 1 bis 10 in Tabelle 7.2.13)
ergab einen Wert von 16,74 pQ-m, was einer Abnahme von 14,97 % gegenlber dem
gemessenen Ausgangswert (vgl. Tabelle 7.2.11) entspricht. Wahrend am Ofen Nr. 3 mit
die groRte Streuung in Bezug auf die Messabweichungen von £1,87 uQ-m nach einer
Einsatzdauer von 4,8 Jahren auftrat, zeigte der Ofen Nr. 7 mit £0,40 uQ-m die geringste
Streuungsbreite nach einer Betriebsdauer von 5,8 Jahren. Die Bodenkathoden des Mate-
rials G2 wiesen im Mittel (Ofen Nr. 11 bis 16 in Tabelle 7.2.13) einen spezifischen
elektrischen Widerstand von 15,90 uQ-m auf, wodurch er sich um 9,76 % gegentber dem
Ausgangsmaterial (vgl. Tabelle 7.2.11) verringerte. Die groRte Messspanne zeigte der
Ofen Nr. 14 mit einem Wert von £1,41 uQ-m nach 5,0 Jahren. Die geringste Streuung
der Messwerte wurde bei dem Ofen Nr. 13 mit £0,44 uQ-m nach 4,9 Jahren festgestellt.
Bei der Bodenkathode G3 wurde eine durchschnittliche Resistivitidt von 17,71 pQ-m
(Ofen Nr. 17 und 18 in Tabelle 7.2.13) bestimmt, welche somit um 28,04 % unter dem
Wert des unbehandelten Zustands blieb (vgl. Tabelle 7.2.11). Das Streuungsintervall um
die Messwerte stellte sich mit 0,64 pQ-m beim Ofen Nr. 18 (3,9 Jahre) am gréf3ten und
beim Ofen Nr. 17 (4,6 Jahre) mit 0,57 uQ-m am geringsten dar.

Fur den anthrazitischen Kathodenwerkstoff A1 (Ofen Nr. 19) belief sich der spezifische
elektrische Widerstand auf 18,45 nQ-m und damit um 25,78 % unter dem im Ausgangs-
zustand gemessenen Wert (vgl. Tabelle 7.2.11). Die Verteilungsspanne der Messwerte
betrug +0,47 uQ-m. Die Bodenkathode A2 verfligte Uber eine gemittelte Resistivitat von
28,18 uQ-m, was einer Zunahme von 30,95 % nach 11 Tagen, gemessen am urspringli-
chen Zustand des Materials, entspricht.
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Abbildung 4.15: Gemittelte Resistivitaten aller Ofen (iber die Laufzeit mit SD
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Da im Allgemeinen davon auszugehen ist, dass sich die Kathodenwerkstoffe wahrend
ihrer Zeit im Ofen strukturell verandern kénnen, d. h., derartige Veranderungen insbe-
sondere bei anthrazitischen Bodenkathoden ab einer Temperatur von etwa 800 °C im
Elektrolyseofen beobachtet werden, wurde fiir die gebrauchten Proben eine Verringerung
der Resistivitét erwartet [166]. @ye et al. [11] beschreiben solche Graphitisierungseffekte
wahrend der Einsatzdauer amorpher Kathodenbldcke. Dies hat einen bedeutenden Effekt
auf die Resistivitat des Materials. Alte, amorphe Kathoden kdnnen dabei die Werte von
graphitischen Materialien im Ausgangszustand erreichen. Entsprechend veranschaulicht
die Abbildung 4.15 eine unterschiedlich stark ausgepragte Abnahme des spezifischen
elektrischen Widerstands bei allen Ofen (ohne Ofen Nr. 20) iiber die Zeit, wobei fir die
graphitischen Qualitaten G1 und G2 im Mittel eine geringere Abnahme der Resistivitat
zu verzeichnen war, die jedoch bei héheren Laufzeiten wieder zunahm. Ein &hnliches
Verhalten konnte in [165] beobachtet werden, wobei auch hier eine erhéhte Temperatur
zu geringeren Messwerten flihrte. Besonders auffallig verlief dieser Trend bei dem Werk-
stoff G3, was als ein Indiz fir einen hoheren Anteil der amorphen Phase im Werkstoff
angesehen werden kann [96]. Die Resistivitat des anthrazitischen Materials Al verrin-
gerte sich erwartungsgeman deutlicher als die der graphitischen Typen [46, 166]. Dem-
gegenuber erhohte sich der spezifische elektrische Widerstand des amorphen Kathoden-
typs A2 (Ofen Nr. 20). Hierbei Uberwiegt offensichtlich innerhalb der ersten Betriebstage
der Einfluss der Badinfiltration gegeniber etwaigen temperaturbedingten Graphitisie-
rungseffekten.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass die in den Wannen eingebauten Ka-
thodenblocke im Laufe der Betriebszeit in Bezug auf ihre Dichte und Festigkeit erhebli-
che Steigerungen gegentiber den Ausgangswerten erfahren haben. Als Hauptursache hier-
fiir gilt das flachenhafte Eindringen des Elektrolyten in die porése Kathodenstruktur so-
wie die Kompression des Materials infolge der Raumforderung durch die Natriumpenet-
ration [164]. Der hydrostatische Druck der Schmelze kann hierbei als primare Triebkraft
fiir die Penetration des Elektrolyten angesehen werden [11]. Die ermittelten Kennwerte,
insbesondere die Druckfestigkeiten, unterliegen zum Teil einer hohen Streuung, was auf
den Einfluss lokal auftretender Reaktionen des Kohlenstoffs mit eingedrungenem Elekt-
rolyten, wie etwa der Bildung von Aluminiumkarbid, zurtickzufiihren ist. Derartige Ma-
terialstorungen fielen hierbei aufgrund der begrenzten Probenanzahl pro Ofenwanne be-
sonders ins Gewicht.

4.2.3 Einfluss der Probenlage

Im folgenden Abschnitt soll analysiert werden, welcher Zusammenhang zwischen den
zuvor ermittelten Kennwerten und der Position der Probe innerhalb des Ofens besteht. Zu
diesem Zweck wird anhand ausgewdhlter Ofen dargelegt, welche Schlussfolgerungen
sich aus den Werkstoffeigenschaften und deren Beeinflussung in Bezug auf die Position
im Ofen ergeben. Dabei werden der Ofen Nr. 20 mit einer Laufzeit von 11 Tagen, die
Ofen Nr. 7 und 14 mit den Bodenkathoden G1 und G2 nach 5,8 bzw. 5,0 Jahren sowie
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die Ofen Nr. 2 und 5 mit dem Kathodenwerkstoff G1 nach 4,4 bzw. 5,0 Jahren unter
leistungsmodulierten Einsatzbedingungen (vgl. Kapitel 2.3) berticksichtigt.

Ofen Nr. 20 (Bodenkathode A2, anthrazitisch)

Die detaillierte Untersuchung des Ofens Nr. 20 (vgl. Tabelle 7.2.8) mit dem anthraziti-
schen Kathodentyp A2 beschreibt die Penetration des Bads von der Oberflache her un-
mittelbar nach der Inbetriebnahme der Zelle, wobei die Oberseite der Kathode als Be-
zugsebene diente. Die Abbildung 4.16 fasst die ermittelten Kennwerte entlang der Probe-
nachse fur 5 Bohrungen aus der Kathode 8 (vgl. Abb. 3.7) zusammen. Die Messwerte
sind in den Tabellen 7.2.14 und 7.2.15 zusammengetragen. Es fallt auf, dass sich bereits
nach kurzer Betriebsdauer (11 Tage) ein Unterschied zwischen der Ober- und Unterseite
der Kathode eingestellt hat. Die gemessenen Werte lagen tber denen des Ausgangszu-
stands (vgl. Tabelle 7.2.11). Grundsétzlich konnte eine positive Korrelation der schein-
baren Dichte mit der Festigkeit festgestellt werden. Eine Ausnahme stellte die mittlere
Probe (Probe K8 3, y = 1,69 m) dar, bei der die Festigkeit trotz einer abnehmenden
scheinbaren Dichte zunahm.

Die hochsten Festigkeiten gingen durchweg mit einer geringeren Bruchstauchung einher.
Dies féllt in besonderem MaRe bei dem mittleren Zylinder (Probe K8 1,y = 1,69 m) auf,
der im oberen Bereich bei abnehmender Festigkeit ein duktileres Verhalten aufwies (Ab-
bildung 4.16). Die Resistivitat verringerte sich entlang aller funf entnommenen Zylinder
der Kathode 8 mit abnehmender scheinbarer Dichte, d. h. geringerem Flussanteil in der
Struktur (Abbildung 4.16). Es konnte weiterhin beobachtet werden, dass eine grofere
Menge des Elektrolyten nahe der Seitenwénde 1 und 3 des Ofens (vgl. Abbildung 3.5)
eingedrungen war, was dort zu einer hoheren Festigkeit als im mittleren Bereich der Ka-
thode fuhrte (Abbildung 4.16). Dieser Umstand lasst sich auf den kiirzesten Weg beim
Stromverlauf in der Zelle (vgl. Abbildung 2.18) zurtickfuhren [17, 18]. Nach Wang et al.
[64] ist zudem davon auszugehen, dass die Geschwindigkeit der Natriumeindringung
durch die Stromdichte erhoht wird. Strukturelle Aufweitungen im Kathodenmaterial be-
gunstigen hierbei den Einlagerungsprozesses von Graphit und Natrium (vgl. Kapitel
2.2.3). In der Abbildung 4.17 sind die untersuchten Probensegmente der &ul3eren Probe
(Probe K8_1, y = 0,35 m) mit den zugehdrigen Mikroanalysen der Hauptbestandteile des
Flusses Na, F und Al dargestellt. Die Messungen wurden entsprechend der in Kapitel
3.3.4 beschriebenen Untersuchungstechniken durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Rontgen-
Mikroanalysen aus dem oberen und unteren Teil der Kathode belegen, dass im oberen
Bereich des Kathodenblocks bereits auf breiter Front tiberwiegend Natrium eingedrungen
ist, wohingegen im unteren Bereich der Kathode das Zusammenfallen der Peaks von
Fluor, Natrium und Aluminium auf eine Ortlich begrenzte Anwesenheit des Elektrolyten
in den Makroporen hindeutet. Bei den Analysen der ubrigen Zylinder ergaben sich qua-
litativ gleiche Ergebnisse.
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®y=0,35m (Seite1) ®Mx=11m 4y=169m 4y=225m {ty=2,97m (Seite 3)
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Abbildung 4.16: Verlauf der Kennwerte in Kathode 8 des Ofens 20 (Laufzeit: 11 Tage, Bo-
denkathode: A2)
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Abbildung 4.17: EDS-Analysen im oberen und unteren Bereich der Probe K8 1 des Ofens
20 (Laufzeit: 11 Tage, Bodenkathode: A2)

Ofen 7 (Bodenkathode G1) und 14 (Bodenkathode G2)

Inwieweit sich die graphitischen Bodenkathoden mit fortwéhrender Einsatzzeit struktu-
rell verandern, zeigt die Abbildung 4.18, in der ein EDS-Scan des Ofens Nr. 7 mit Blick
auf die wichtigsten Badkomponenten dargestellt ist. In den Tabellen 7.2.16 und 7.2.17
sind die Messwerte zusammengestellt.
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Abbildung 4.18: EDS-Analysen an der Probe K6_1 des Ofens 7 (Bodenkathode: G1, Lauf-

zeit: 5,8 Jahre)
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Trotz der relativ langen Laufzeit war im Vergleich zu dem zuvor untersuchten Ofen Nr.
20 (vgl. Abbildung 4.17) ein deutlich geringerer Natriumanteil im Werkstoff festzustellen,
was mit der verminderten Eindringneigung von Natrium in graphitische Strukturen (vgl.
Kapitel 2.2.1) in Verbindung gebracht werden kann [11, 168]. Lediglich an den mit Elekt-
rolyt geftillten Poren oder gesttrten Bereichen (z. B. Bindemittelphasen) konnten erhohte
Badkonzentrationen ausgemacht werden. Vergleicht man die Analysen hinsichtlich der
Menge des penetrierten Flusses, so zeigte sich im oberen Bereich der Kathode, wie in
Abbildung 4.18 deutlich sichtbar, ein héherer Gehalt an Badkomponenten. Die detail-
lierte EDS-Analyse des hell erscheinenden Werkstoffbereichs im unteren Bereich der
Probe ist in der Abbildung 4.18 ebenfalls dargestellt. Die Uberlappenden Peaks fur Koh-
lenstoff und Aluminium deuten auf die Bildung von Aluminiumkarbid Al4C3 in den Spal-
ten sowie am Ubergang zur umgebenden Matrix hin. Eine weitere Auffalligkeit beider
Ofen wurde durch ein qualitatives EDS-Mapping im oberen, aluminiumnahen Probenbe-
reich sichtbar.

Die Abbildung 4.19 illustriert die Segregation von Aluminium und Natrium innerhalb der
Pore sowohl am Ofen Nr. 7 mit der Bodenkathode G1, als auch am Ofen Nr. 14 mit der
Bodenkathode G2. Im Gegensatz zur Anlagerung von Natrium im inneren Bereich der
Pore konnte Aluminium vorwiegend am Porenrand festgestellt werden. Ahnliche Be-
obachtungen wurden von Patel et al. [169] bereits in friiheren Forschungsarbeiten an gra-
phitisierten Kathoden gemacht, welche auf die Ausbildung lokaler Abscheidungsmecha-
nismen innerhalb der Poren hindeuteten. Die dort ermittelte Intensitat des Aluminiumge-
halts an den Porenrandern fiihrt zu der Annahme, dass die VVorgénge in den Poren einer
Elektrolyse gleichen, bei der sich Aluminium aus dem penetrierten Bad bildet. Als Folge
tritt die Bildung von Aluminiumkarbid in den Poren auf. Der Einfluss der Stromdichte
wird in diesem Zusammenhang ebenfalls beschrieben. Li et al. [170] haben ein weiter-
fihrendes Modell entwickelt, welches von der Méglichkeit ausgeht, dass die Bildung und
Auflésung von Aluminiumkarbid an der Wand der mit Elektrolyt gefillten Poren am Bo-
den des Ofens zu einer lokal erhdhten Abtragsrate der Kathode fiihren kann. Solheim et
al. [171] interpretieren den Mechanismus der elektrochemischen Bildung und Auflésung
von Aluminiumkarbid als sogenannte ,,Carbon Pump* (dt.: Kohlenstoffpumpe), bei der
es zur Ausbildung einer Aluminiumkarbidschicht um die mit Bad gefullten Poren kommt.
In der Abbildung 4.20 sind die Werkstoffkennwerte der Ofen Nr. 7 und Nr. 14 mit ver-
schiedenen Bodenkathoden gegenubergestellt. Fir beide Werkstoffe ergaben sich tenden-
ziell héhere scheinbare Dichten und Druckfestigkeiten im oberen Kathodenabschnitt, je-
doch war kein eindeutiger Bezug zur Entnahmeposition innerhalb des Ofens zu erkennen.
Diese Einschitzung anderte sich auch unter Einbeziehung weiterer Ofen nicht. Grund-
séatzlich erhohte sich der spezifische elektrische Widerstand mit der Zunahme von schein-
barer Dichte und Festigkeit im oberen Bereich der Kathode, wobei seine lokale Zunahme
in der Regel mit einem Festigkeitsverlust einherging, was auf eine Inhomogenitat oder
Fehlstellen an dieser Stelle des Materials schliel3en lasst, welche &uR3erlich nicht erkenn-
bar waren.
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Abbildung 4.19: Qualitatives EDS-Mapping einer Pore aus dem oberen Bereich der Ka-
thode 6 des Ofens Nr. 7 (Laufzeit: 5,8 Jahre, Werkstoff: G1) und der Kathode 6 des Ofens
Nr. 14 (Laufzeit: 5,0 Jahre, Werkstoff: G2)
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Abbildung 4.20: Kennwerte der Ofen Nr. 7 und Nr. 14 nach Kathodenposition und -tiefe
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Ofen 2 und 5 (Bodenkathode G1 im modulierten Betrieb)

Um herauszufinden, inwiefern sich die Kennwerte der Kathoden der verfiigbaren leis-
tungsmodulierten Ofen von den zuvor betrachteten unterschieden, wurden die Proben der
Ofen Nr. 2 und Nr. 5 ebenfalls analysiert. In beiden Ofen wurde bis zu ihrer Stilllegung
Aluminium in einem modulierten Testbetrieb produziert. Als Bodenkathode kam jeweils
der Typ G1 zum Einsatz. Die Abbildung 4.21 illustriert die Verteilung der Badkompo-
nenten im oberen und unteren Bereich des Ofens Nr. 2. Im Vergleich mit den zuvor be-
trachteten Ofen Nr. 7 und Nr. 14 ergab sich ein dhnliches Bild hinsichtlich der Verteilung
der Elektrolytbestandteile. Es konnten hohere Anteile von Fluor, Natrium und Aluminium
in der Nahe der Kathodenoberflache gegenuiber dem unteren Bereich der Kathode festge-
stellt werden. Signifikante Konzentrations-Peaks der Badkomponenten konnten auch hier
im Bereich hoher Porositat nachgewiesen werden. Die Abbildung 4.22 fasst die Eigen-
schaften der beiden duBeren sowie der mittleren Kathode fiir die genannten Ofen zusam-
men. Die Werte konnen den Tabellen 7.2.18 und 7.2.19 entnommen werden.
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Abbildung 4.21: EDS-Analysen des oberen und unteren Bereichs der Probe K6_1 des
Ofens Nr. 2 (Laufzeit: 4,4 Jahre, Bodenkathode: G1, modulierter Betrieb)
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Abbildung 4.22: Kennwerte der Ofen Nr. 2 und Nr. 5 nach Kathodenposition und -tiefe

Wie bereits bei den zuvor untersuchten Ofen, konnten auch hier mehrheitlich héhere
Werte fir die scheinbare Dichte und die Festigkeit im oberen Kathodenabschnitt (vgl.

136



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 7.2.18) gemessen werden. Besonders steile Abfélle der Festigkeit traten vor allem
im unteren Bereich der Ofen auf, immer in Verbindung mit einem sprunghaften Anstieg
der Resistivitat. Ein belastbarer Trend hinsichtlich méglicher Unterschiede zwischen den
Kennwerten der duf3eren und den zentralen Proben ergab sich nicht.

AbschlieRend kann festgehalten werden, dass bei den ausgewahlten Ofen mit verschiede-
nen Laufzeiten und Bodenkathoden eine erhdhte Penetration der Badkomponenten im
oberflachennahen Bereich der Kathode nachgewiesen werden konnte. Da aufgrund des
hydrostatischen Drucks des Ofeninhalts und der veranderten Benetzungseigenschaften im
Laufe der Zeit der Grad der Porenfiillung und somit die scheinbaren Dichten der Proben
deutlich zunahmen, kann ein Zusammenhang mit den daraus resultierenden Festigkeiten
abgeleitet werden [11]. Dies galt nicht fir strukturell gestorte Bereiche in der Kathode,
die nicht durch einen Dichteverlust, jedoch durch eine signifikante Abnahme der Festig-
keit gekennzeichnet waren. Derartige Bereiche waren meist an einem lokalen Anstieg des
spezifischen elektrischen Widerstands zu erkennen. Beztglich der Position im Ofen ergab
sich trotz der unterschiedlichen Stromdichteverteilung innerhalb der Wanne kein klares
Bild im Hinblick auf die Werkstoffeigenschaften. Ein auffalliges Verhalten der modulier-
ten Ofen beziiglich ihrer Kathodenkennwerte, welches mit ihrer Betriebsweise in Zusam-
menhang gebracht werden kénnte, konnte nicht festgestellt werden. Dies wére von Vor-
teil, da somit kostenintensive Modifikation der bewdahrten Kathodentechnik entfallen
wirde. Erste industrielle Einsétze haben die Erwartungen in dieser Hinsicht erfallt [5, 12].

4.3 Bewertung der EinflussgroRen auf den elektrochemi-
schen Abtrag

4.3.1 Versuchsdauer

Um zu analysieren, ob mithilfe der im Rahmen der Arbeit konstruierten Laborzelle (vgl.
Kapitel 3.4.1) ein signifikanter Verschleil? in einem handhabbaren Zeitintervall produ-
ziert werden konnte, wurden zundchst Elektrolyseversuche mit dem graphitischen Werk-
stoff G1 bei konstanter Temperatur und Stromdichte durchgefuhrt und ausgewertet. Die
Laborzelle wurde dabei geméaR der in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Methode in Betrieb
genommen. Es wurde der in Tabelle 3.4 beschriebene Elektrolyt eingesetzt. Die Ergeb-
nisse der Verschleifmessungen sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Abtrage
wurden nach der in Kapitel 3.4.5 beschriebenen Methode erfasst und ausgewertet. Die
Proben wurden vor und nach dem Versuch gewogen und die Massednderungen errechnet.
Zusétzlich wurde der in 24 Stunden erzielte VerschleiR auf ein Jahr (365 Tage) hochge-
rechnet. Zur Berechnung des Verschleil3faktors gegen die Industriezelle wurde der gemit-
telte Abtrag pro Jahr auf den durchschnittlichen Abtrag pro Jahr fur den jeweiligen Werk-
stofftyp aus Tabelle 2.3 bezogen [44, 62]. Diese betragen 1,5 cm/Jahr flr die anthraziti-
schen und 2,5 cm/Jahr flr die graphitischen Qualitaten. Der Faktor soll verdeutlichen, in
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welchem Verhdltnis der Abtrag fiir ein bestimmtes Material in der Laborzelle zu einem

durchschnittlichen, industriell gemessenen Wert steht.

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Verschleilimessungen nach verschiedenen Elektrolysezeiten

Tempe- | Strom- |Elektroly- Abtrag [mm)] Mittlerer | Mittlerer Verschleift-
Werk- . faktor gegen
stoff ratur dlcht(: sedauer Abtrag Abtrag Indus-
[°’C] | [A/cm?] [h] Probe 1 | Probe 2 [mm] [em/Jahr] | - elle
4 0,09 0,13 0,11 24,09 9,64
8 0,32 0,39 0,36 39,42 15,77
16 0,55 0,61 0,58 31,76 12,70
24 0,73 0,78 0,76 27,74 11,10
32 0,90 0,97 0,94 25,73 10,29
48 1,52 1,40 1,46 26,65 10,66
Elektroly-| Massednderung
G1 960 0,4 sedauer [%] Mittlere Masseidnderung [%]
[h] Probe 1 | Probe 2
4 3,47 2,69 3,08
8 3,61 1,71 2,66
16 0,20 1,32 0,76
24 -3,99 -2,95 -3,47
32 -4,99 -4,32 -4,66
48 -8,11 -7,08 -7,60

Die Abbildung 4.23 zeigt zwei verschlissene Proben nach einer Versuchsdauer von 4 bzw.
48 Stunden. Der fortgeschrittene Materialverlust am eingetauchten Probenbereich ist
deutlich zu erkennen.

G1,960°C,4h, 0,4 A/cm?

Abbildung 4.23: Verschlissene Proben aus dem Kathodenmaterial G1 nach 4 und 48 Stun-
den bei 960 °C und einer Stromdichte von 0,4 A/cm?
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Die Abbildung 4.24 gibt den Verlauf des Abtrags lber die Zeit graphisch wieder. Es
zeigte sich geméaR des Faraday’schen Gesetzes in der vorhandenen Versuchszelle eine
nahezu lineare Zunahme des Abtrags innerhalb der ersten 48 Stunden [17]. Demgegen-
uber wurde die Verénderung der Probenmasse im Vergleich zum Ausgangszustand der
jeweiligen Probe im Diagramm dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Proben zundchst
eine Massenzunahme erfahren, welche auf das Eindringen des Elektrolyten in die Probe
zu Beginn der Elektrolyse zurtickzufihren ist. Dieser Vorgang wirkte dem mit Einschal-
ten des Elektrolysestroms einsetzenden Abtrag des Kathodenmaterials entgegen. Ab einer
gewissen Elektrolysedauer Uberwiegt der elektrochemische Materialverlust. Patel [44]
beschreibt ein dhnliches Verhalten der Proben in einer Laborzelle. Etwaige Spuren von
Aluminiumkarbid konnten auf der Oberflache nur in geringem Umfang ausgemacht wer-
den, was auf eine kontinuierliche Auflosung des Karbids mit der Zeit im Elektrolyten
hindeutet [63, 72].
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Abbildung 4.24: Abtrage und Massednderungen der verschlissenen Proben aus dem
Werkstoff G1 nach verschiedenen Elektrolysezeiten bei 960 °C und einer
Stromdichte von 0,4 A/lcm? mit SD

Zusammenfassend kann die Wirkungsweise der Laborzelle bestétigt werden. Die Elekt-
rolyse bei einer zu Versuchsbeginn eingestellten Stromdichte von 0,4 A/cm? erzeugte mit
fortschreitender Zeit einen linear ansteigenden Abtrag. Anhand der Messungen wurde
eine Versuchsdauer von 24 Stunden fur alle weiteren Versuche als sinnvoll erachtet, da
hierbei von dem ausgewogensten Verhéltnis des zeitlichen und experimentellen Auf-
wands zum messbaren Abtrag auszugehen war.

4.3.2 Kathodenwerkstoffe und Stromdichte

Auf der Basis der im experimentellen Teil der Arbeit festgelegten Betriebsparameter fur
die Modellzelle wurden zunéchst die Elektrolyseversuche an den Werkstoffen G1, G2
und Al bei einer Temperatur von 960 °C mit verschiedenen Stromdichten durchgefthrt
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und entsprechend des in Kapitel 3.4.5 vorgestellten Messverfahrens ausgewertet. Die er-
mittelten Abtrage sind in der Tabelle 4.2 zusammengestellt. Auch hierfir wurde der Ver-
schleil? auf 365 Tage hochgerechnet und ein entsprechender Vergleichsfaktor im Verhalt-
nis zum industriellen Abtrag eingeflhrt (vgl. Kapitel 4.3.1).

Tabelle 4.2: Abtragswerte der Versuchsmaterialien fur verschiedene Stromdichten

Versuchs- | Tempe-| Strom- Abtrag [mm] Mittlerer | Mittlerer | ¥ C ochleif-
. Werk- faktor ge-
dauer ratur | dichte stoff Abtrag Abtrag gen Indus
° 2 Versuch 1 | Versuch 2 ;
(bl | [Cl |[A/em?] [mm] | [em/Jahr] | 500 70
G1 0,73 0,78 0,76 27,74 11,10
0,4 G2 0,66 0,74 0,70 25,55 10,22
Al 0,86 0,93 0,90 32,85 13,14
24h 960 G1 1,69 1,54 1,62 59,13 23,65
0,8 G2 1,49 1,61 1,55 56,58 22,63
Al 2,00 1,81 1,91 69,72 27,89

Stellt man die Werkstoffe nach zunehmenden Abtragen in Beziehung, ergibt sich die Rei-
henfolge wie folgt:

G2<Gl1<AlL

Der graphitische Werkstoff G2 verfugte mit einem mittleren Abtrag von 0,70 mm bei
einer Stromdichte von 0,4 A/cm? und 1,55 mm bei einer Stromdichte von 0,8 A/cm? in
beiden Féllen Gber die niedrigsten Abtrége. Das ebenfalls graphitische Kathodenmaterial
G1 wies mit 0,70 mm einen um 8,57 % hdheren Abtrag bei 0,4 A/cm? und mit 1,62 mm
einen um 4,52 % héheren Abtrag bei einer Stromdichte von 0,8 A/cm? auf. Den hichsten
Durchmesserverlust aller Kandidaten zeigte der anthrazitische Werkstoff A1 mit 0,90 mm
bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm? (28,57 % héher als bei dem Material G2) und 1,91
mm bei einer Stromdichte von 0,8 A/lcm? (23,23 % groRer als bei dem Werkstoff G2).
Der nachweisliche Einfluss der Stromdichte auf den elektrochemischen Abtrag bestatigte
die im Rahmen verschiedener Untersuchungen postulierte Abhéngigkeit [44, 168, 172].
Die Verdoppelung der Stromdichte verursachte bei allen Materialien leicht (iber dem
Doppelten liegende Zuwéchse des Abtrags um 113,16 % (G1), 121,43 % (G2) und 112,22
% (A1l). Dies konnte auf die systembedingte Erhéhung der Stromdichte infolge der Ver-
ringerung des Probendurchmessers im laufenden Versuch zuriickzufiihren sein. Wilke-
ning et al. [101] beobachteten eine Zunahme des Kathodenabtrags aufgrund eines erhéh-
ten AlFs- Gehalt im Elektrolyten. Ob eine signifikante Veranderung der AlF3-Konzentra-
tion im hier verwendeten Elektrolyten wahrend der isothermen Versuche auftrat, konnte
jedoch fur die im Rahmen der Arbeit benutzte Laborzelle nicht festgestellt werden. Die
VerschleiRentwicklung fiir Stromdichten > 0,8 A/cm? wurde im Rahmen der Arbeit nicht
untersucht. Frihere Untersuchungen mit invers aufgebauten Laborzellen haben jedoch
gezeigt, dass unter bestimmten Versuchsbedingungen die Stromdichte einem Grenzwert
zustrebt, ab welchem der Abtrag nicht mehr in gleichem Male zunimmt [62, 142, 163].
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Ohne die Wirkung eines elektrischen Stroms trat hierbei kein messbarer Kathodenabtrag
auf. Wang et al. [58] beschreiben in diesem Zusammenhang die Abhé&ngigkeit des Katho-
denabtrags als Funktion der Losungsféhigkeit von Aluminiumkarbid im Bad sowie der
Geschwindigkeit des Massetransports. Experimente mit einer rotierenden Kathode [58,
173] belegen die Zunahme des Abtrags aufgrund der erhohten Badbewegung.

Der graphitische Werkstoff G2 zeigte den geringsten Abtrag bei beiden Stromdichten,
wobei der Abtrag des Typs G1 lediglich geringfuigig hoher ausfiel, was auf seine groRere
offene Porositét zurlickzufiuhren sein konnte [44]. Den hdchsten Abtrag wies das anthra-
zitische Material Al auf. Dies widerspricht den Erfahrungen aus industriellen Zellen, in
denen die anthrazitischen Qualitaten einen geringeren Verschlei aufweisen (vgl. Tabelle
2.3). Die Entwicklung einer umfassenden Theorie fur dieses Phdnomen ist bis heute Ge-
genstand umfangreicher Diskussionen [58, 64, 168, 170, 174].

G1,960°C, 24 h, 0,4 A/cm? G1,960°C,24 h, 0,8 A/cm?

¥ g

10 15 20 10 15 20
G2,960°C,24 h, 0,4 A/cm? G2,960°C, 24 h, 0,8 A/cm?

10 15 20 10 15 20
Abbildung 4.25: Kathodenproben der Werkstoffe G1, G2 und Al nach der Elektrolyse bei
unterschiedlichen Stromdichten

Die auf den jahrlichen Abtrag hochgerechneten VerschleiRraten lagen bei allen Materia-
lien um ein Vielfaches Uber den Werten, die aus den Erfahrungen mit industriellen Elekt-
rolysezellen zu erwarten gewesen waren. Einschlégige Laboruntersuchungen haben ge-
zeigt, dass VerschleiRBraten im Bereich von 47 cm pro Jahr bei unmittelbarem Kontakt
des Elektrolyten mit der Kathode zu erwarten sind, was etwa dem 10-fachen Wert des
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Abtrags in einer Industriezelle (vgl. Tabelle 2.3) entspricht [44, 63, 168]. Als Hauptursa-
che hierfir ist der direkte Kontakt von Elektrolysebad und Kathode zu nennen, welcher
in einer industriellen Zelle aufgrund der Aluminiumlage in dieser Form nicht auftritt (vgl.
Kapitel 2.1.3). In der Abbildung 4.25 sind jeweils zwei Proben der graphitischen Werk-
stoffe G1 und G2 sowie des anthrazitischen Materials A1 nach der Elektrolyse bei ver-
schiedenen Stromdichten dargestellt.

G1,960°C, 24 h, 0,4 A/cm? A1,960°C, 24 h, 0,4 A/cm?

Abbildung 4.26: Schnitte durch die Proben der Werkstoffe G1, A1 und G2 nach der Elek-
trolyse (G2 bei 0,4 und 0,8 A/cm?)

Alle Materialien zeigten nach Versuchsende Reste von Fluss bzw. Aluminiumkarbid auf
der Probenoberfléche, wobei an dem anthrazitischen Material Al bereits nach der Elekt-
rolyse bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm? erhabene Bereiche auf der Oberfliche zu er-
kennen waren, die sich durch Erhéhung der Stromdichte ausweiteten. Bei einer Strom-
dichte von 0,8 A/cm? traten auch bei den graphitischen Materialien groRere Unebenheiten
der Oberflache zu Tage, was moglicherweise auf lokale Unterschiede der Stromdichte
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auf der Kathodenoberflache zurtickzufihren ist. Dieses, auch als ,,Pitting* (dt.: Lochkor-
rosion) bezeichnete Phanomen war bereits Gegenstand verschiedener Forschungsarbeiten
[44, 143]. Senanu et al. [65] fanden Belege fiir ein besonders ausgepragtes Auftreten der
Lochkorrosion an den Enden industrieller Zellen (graphitisch und graphitisiert) und wer-
teten dies als Indiz fir ihre Abhédngigkeit von der Stromdichte sowie der Aluminiumkar-
bidauflésung und dessen Transport (vgl. Kapitel 2.2.3).

Die in der Abbildung 4.26 dargestellten Querschnitte durch die Proben verdeutlichten
bereits bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm? die punktférmige Bildung von Aluminium-
karbid (gelbe Féarbung des eingeschlossenen Materials) unmittelbar unter der Oberflache
der graphitischen Materialien. Im Probeninneren des anthrazitischen Materials trat Alu-
miniumkarbid in groRerer Menge auf. Am Beispiel des Werkstoffs G2 wird deutlich, dass
fiir den vergleichbaren Effekt eine Stromdichte von 0,8 A/cm? erforderlich war.

4.3.3 Temperatur

Ein weiteres Ziel der Arbeit bestand in der Bewertung des Einflusses der Temperatur auf
den Abtrag wahrend der Laborelektrolyse. Zu diesem Zweck wurde die Anderung der
Abtrdge gemessen, nachdem die Probe fur 24 Stunden in einem Elektrolyten mit einer
von 960 °C abweichenden Temperatur eingetaucht war.

Tabelle 4.3: Abtragswerte der Versuchswerkstoffe G2 und Al bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Stromdichten

Versuchs- Strom- Abtrag [mm] Mittlerer | Mittlerer | 'orschleif-
Werk- . Temperatur faktor ge-
dauer stoff dlchtg [°C] v n1lv ho Abtrag Abtrag gen Indus-
[h] [A/cm?] ersuc ersuc [mm] | [em/Jahr] | = . e
920 -0,19 -0,18 -0,19 -6,94 -2,78
0,4 940 0,11 0,17 0,14 511 2,04
G2 1000 0,74 0,80 0,77 28,11 11,24
920 -0,20 -0,24 -0,22 -8,03 -3,21
24 0,8 940 0,23 0,33 0,28 10,22 4,09
1000 1,56 1,73 1,65 60,23 24,09
920 -0,24 -0,19 -0,22 -8,03 -5,35
Al 0,4 940 0,22 0,16 0,19 6,94 4,63
1000 1,03 0,91 0,97 3541 23,61

Als zusétzliche Versuchstemperaturen wurden gemaél3 des Versuchsplans 920 °C, 940 °C
und 1000 °C gewahlt (vgl. Kapitel 3.4.6). Um den experimentellen Aufwand zu begren-
zen, wurden die Versuche mit den Werkstoffen G2 und Al bei einer Stromdichte von 0,4
Alcm? durchgefiihrt. Fiir den graphitischen Werkstoff G2 wurde zusétzlich der Einfluss
der Stromdichte bei der jeweiligen Temperatur untersucht. Die Ergebnisse der Abtrags-
messungen sind in der Tabelle 4.3 zusammengestellt, wobei auch hier der VerschleiR auf
365 Tage hochgerechnet und ins Verhaltnis zum industriellen Abtrag gesetzt wurde (vgl.
Kapitel 4.3.1). Die Werte fur eine Elektrolyttemperatur 960 °C kénnen der Tabelle 4.2
entnommen werden.
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1000 °C

Durch die Erhéhung der Badtemperatur auf 1000 °C ergab sich flr den Werkstoff G2 bei
einer Stromdichte von 0,4 A/cm? mit 0,77 mm eine Zunahme des Abtrags gegeniiber der
Elektrolyse bei 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) von 10,00 %. Bei einer erhdhten Stromdichte
von 0,8 A/cm? trat mit 1,65 mm ein um 6,45 % gréRerer Abtrag im Vergleich zur Elekt-
rolyse bei 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) auf. Die Stromdichte von 0,8 A/cm? sorgte somit bei
einer Badtemperatur von 1000 °C, wie schon wahrend der Versuchsreihen bei 960 °C
(vgl. Tabelle 4.2), fiir eine Uberproportionale Zunahme von 114,29 % gegenuber den Ver-
suchen bei 0,4 A/lcm?. Die anthrazitische Kathode A1 zeigte auch bei einer Badtemperatur
von 1000 °C mit 0,97 mm den gréRten Abtrag, was bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm?
einem Zuwachs um 7,78 % gegen(ber der Elektrolyse an dem gleichen Material bei einer
Elektrolyttemperatur von 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) entspricht und einem Zuwachs von
25,97 % im Vergleich zum Abtrag des Materials G2 unter gleichen Bedingungen.
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Abbildung 4.27: Scheinbare Dichten der Versuchswerkstoffe nach 24-stiindigem Eintau-
chen in den Elektrolyten bei verschiedenen Badtemperaturen

Da infolge der Temperaturerhohung die Viskositat der Schmelze abnimmt (vgl. Tabelle
2.1) [175], ist davon auszugehen, dass mehr Fluss wahrend der gleichen Zeit in die Werk-
stoffe eindringen kann. Die in der Abbildung 4.27 dargestellten scheinbaren Dichten einer
Versuchsreihe (jeweils 1 zylindrische Probe (vgl. Tabelle 3.1) mit einer Eintauchléange
von 120 mm), bei der die unbehandelten Probenmaterialien [100] fiir 24 Stunden unpo-
larisiert in einen mit Aluminium geséttigten Standardelektrolyten eingetaucht waren, un-
termauern diese These.

Obwohl die Losungsfahigkeit fur Al4Csz durch eine Erhdhung der Temperatur abnimmt
[76], wird aufgrund seiner geringeren Viskositat von einer htheren Beweglichkeit des
Bads und somit einem besseren Transport des Aluminiumkarbids von der Kathode aus-
gegangen. Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf das Verhalten des Elektro-
Iyten sind in [17, 175, 176] durchgefihrt worden.
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940 °C und 920 °C

Besonderes Interesse galt dem Verhalten der Werkstoffe bei der Elektrolyse mit einer
abgesenkten Badtemperatur. Die Abbildung 4.28 zeigt zwei Proben der Werkstoffe G2
und Al nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei 940 °C. Die Reduzierung der Temperatur
fuhrte bei dem Kathodenmaterial G2 zu einer Abnahme des Verschleif3es auf 0,14 mm
(0,4 A/cm?) und 0,28 mm (0,8 A/cm?), was einer Abnahme von 80,00 % bzw. 81,94 %
gegenuiber den Werten unter den Bedingungen bei 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) entspricht.
Die Zunahme des Abtrags aufgrund der Erh6hung der Stromdichte betragt somit genau
100,00 %. Die anthrazitische Kathode A1 verschliss bei einer Badtemperatur von 940 °C
und einer Stromdichte von 0,4 A/cm? um 0,19 mm. Dies kommt einem um 78,89 % ge-
ringeren Abtrag als bei einer Badtemperatur von 960 °C gleich (vgl. Tabelle 4.2). Das
Material Al wies somit einen um 35,71 % hoheren Abtrag als der Werkstoff G2 auf.

G2,940°C, 24 h, 0,4 A/cm?

A1,940°C, 24 h, 0,4 A/cm?

Abbildung 4.28: Proben aus den Werkstoffen G2 und Al nach einer 24-stiindigen Elektro-
lyse bei 940 °C und 0,4 A/lcm?
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Durch die Untersuchungen bei einer Ofentemperatur von 940 °C wurde deutlich, dass
bereits ein geringes Unterschreiten der Liquidustemperatur zu einer Verringerung des
Abtrags flhrte (vgl. Tabelle 4.3). Die Reduzierung des Abtrags lasst einen verminderten
Stoffaustausch mit dem umgebenden Elektrolyten im Tiegel vermuten. Die nach der Pro-
benentnahme an den Oberflachen beider Werkstoffe haftende Deckschicht aus erstarrtem
Elektrolysebad und Aluminiumkarbid l&sst diesen Schluss zu. Zudem konnten punktfor-
mige Aluminiumkarbidnester Uber die eingetauchte Flache ausgemacht werden. Offen-
sichtlich bildeten sich an diesen Stellen bevorzugte lokale Stromwege aus, die aufgrund
der erhéhten Konzentration von Al**-lonen zur Bildung von Al4Cs filhrten [171]. Als
Hauptursache hierfiir kdnnen ortlich unterschiedliche elektrische Widerstande angefiihrt
werden, die sich infolge der Bildung erstarrter Zonen ausbilden [32]. Ob es sich hierbei
um den Ausloser fir das zuvor beschriebene ,,Pitting” (vgl. Kapitel 4.3.2) handelt, wel-
ches laut Sato et al. [173] héufig als gribchenférmige Ausbriiche an der Oberflache in-
dustrieller Bodenkathoden zu beobachten ist, konnte nicht eindeutig festgestellt werden.
Die Erhohung der Stromdichte flihrte, wie es in der Abbildung 4.29 zu sehen ist, zu einer
entsprechenden Zunahme des Abtrags sowie zu einer deutlich zerklifteteren Oberflache
mit ahnlicher Verteilung der punktférmigen AlsCs-Bereiche.

G2,940°C, 24 h, 0,8 A/cm?
=

Abbildung 4.29: Probe aus dem Werkstoff G2 nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei 940
°C und 0,8 A/cm?

Ein weiteres Absenken der Badtemperatur auf 920 °C fiihrte zum Erliegen des Abtrags-
prozesses wahrend der 24-stiindigen Versuchsdauer. Im Gegensatz zu den Experimenten
bei hoherer Temperatur entstanden nach der Elektrolyse deutlich sichtbare Aufwachsun-
gen aus erstarrtem Elektrolyt, vornehmlich am unteren Ende des eingetauchten Katho-
denabschnitts. Die Ursache hierfiir war nicht eindeutig bestimmbar, da hierbei mehrere
Faktoren, wie etwa die Warmeverhaltnisse im Tiegel sowie mdgliche Anderungen der
Badzusammensetzung, eine Rolle spielen. Die Ausbildung einer Badkruste trat unabhan-
gig vom gewdhlten Werkstoff auf und fihrte bei der VerschleiBmessung, wie aus der
Tabelle 4.3 ersichtlich, zu einem gemittelten Auftrag nach der Reinigung der Proben fir
eine Stromdichte von 0,4 A/cm? auf 0,19 mm (G2) und 0,22 mm (A1). Bei Erhéhung der
Stromdichte auf 0,8 A/cm? betrug der Auftrag fiir den graphitischen Werkstoff G2 eben-
falls 0,22 mm (vgl. Tabelle 4.3). Es liegt die Vermutung nahe, dass die Auflésung von
Aluminiumkarbid aufgrund erstarrter Elektrolytbereiche auf der Kathodenoberflache bzw.
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der erhdhten Viskositat des kathodennahen Elektrolysebads nicht mehr mdglich war, so
dass der Stofftransport und somit der Abtragsprozess zum Stillstand kamen. Tkacheva et
al. [175] haben die Viskositat des Elektrolyten in einem Tiegel bei niedriger Temperatur
experimentell untersucht. Die Ergebnisse zeigten einen deutlichen Zusammenhang zwi-
schen der Viskositat der Schmelze und der Temperatur sowie der ,,Cryolite Ratio* (vgl.
Kapitel 2.1.2). Dieser stellt einen dominierenden Schritt bei der elektrochemischen Ver-
anderung des Kathodenmaterials dar [170, 171]. Die Abbildung 4.30 stellt eine Probe aus
dem Werkstoff Al nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei einer Stromdichte von 0,4
Alcm? dar. Neben dem erstarrten Bad und Aluminiumkarbid waren auch kugelférmige
Ablagerungen zu erkennen, welche teilweise durch Aluminiumkarbid bzw. erstarrtes Bad
bedeckt waren.

A1,920°C,24 h, 0,4 A/cm?
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Abbildung 4.30: Probe aus dem Material Al nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei
920 °C und 0,4 A/cm?

Basierend auf einer typischen EDS-Analyse, wie sie in der Abbildung 4.31 fur den Werk-
stoff G2 zu sehen ist, konnte davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesen Ablage-
rungen um abgeschiedenes Aluminium handelte [29]. Es kann angenommen werden, dass
sich dieses durch Erstarrung wahrend des Abklhlvorgangs der Probe nach dem Heraus-
ziehen aus dem Elektrolysebad zu den kugelférmigen Ausscheidungen geformt hatte. Die
Abbildung 4.32 illustriert eine Zunahme der Aufwachsungen aus erstarrtem Elektrolyten
am Beispiel einer Probe aus dem Kathodenmaterial G2 nach der Elektrolyse infolge der
Verdoppelung der Stromdichte auf 0,8 A/cm?2. Obwohl diese Sichtpriifung eine groRere
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Menge des erstarrten Elektrolyten ergab, konnte kein quantitativer Zusammenhang zwi-
schen der Stromdichte und der Grol3e der erstarrten Badkruste hergestellt werden, da sich
ein Teil nach der Probenentnahme relativ leicht oberflachlich entfernen liel3. Der fest an-
haftende Restelektrolyt unterschied sich in Bezug auf seine Dicke nur geringfligig von
der Schicht, welche bei den Versuchen mit einer geringeren Stromdichte von 0,4 A/cm?
gemessen wurde.

G2,920°C, 24 h, 0,4 A/cm?
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Probe aus dem Kathodenwerkstoff G2 nach einer 24-stiindigen Elektrolyse
bei 920 °C und 0,4 A/cm?
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Abbildung 4.32: Probe aus dem Kathodenmaterial G2 nach einer 24-stiindigen Elektrolyse
bei 920 °C und 0,8 A/cm?
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Die Proben wiesen, wie schon bei Versuchen mit héherer Badtemperatur, tiefe Furchen
sowie flachige oder punktférmige Bereiche von Aluminiumkarbid auf. Zudem waren
oberflachliche Ausbriiche im Kathodenmaterial zu erkennen, in denen sich AlsCs gebildet
hatte.

Aus den vorangegangenen Untersuchungen lasst sich schlussfolgern, dass der elektroche-
mische Verschlei3 der Werkstoffe G2 und Al unter den gegebenen Bedingungen von der
Temperatur in der Zelle abhangt. Der erhohte elektrochemische Verschlei3 des Werk-
stoffs Al bei einer Badtemperatur von 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) konnte fir die Gbrigen
Temperaturen bestatigt werden (vgl. Tabelle 4.3). Die Abbildung 4.33 vergleicht gra-
phisch die Ergebnisse beider Werkstoffe fiir alle Temperaturen.
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Abbildung 4.33: Gegenuberstellung der Kathodenabtrage bzw. -zuwéchse fur die Werk-
stoffe G2 und Al nach einer Elektrolysezeit von 24 h bei unterschiedlichen
Temperaturen

Hohere Temperaturen steigerten den Abtrag. Als primére Ursache hierfir kann die Ab-
nahme der Viskositat des Elektrolyten angefiihrt werden, die es dem Elektrolyten ermog-
licht, in groBerem Umfang in den Kathodenwerkstoff einzudringen. Gleichzeitig ist der
Elektrolyt in der Lage mehr Aluminium zu I8sen, was in der vorliegenden Versuchsan-
ordnung zu einer vermehrten Bildung von AlFs-lonen flihren kann (vgl. Kapitel 3.4.2).
Obwonhl die Neigung des Elektrolyten zur Losung von Al4Cz mit steigender Temperatur
abnimmt, kann davon ausgegangen werden, dass der Einfluss einer gesteigerten Badmo-
bilitat infolge der verminderten Viskositat Uberwiegt. Die Verringerung der Ofentempe-
ratur flhrte hingegen zu einer Verlangsamung des Abtrags bis hin zu dessen Stillstand
bei einem entsprechenden Unterschreiten der Liquidustemperatur. Bei einer Absenkung
der Ofentemperatur auf 920 °C verblieb nach der Probenentnahme eine Kruste aus Fluss
und Aluminiumkarbid mit anhaftenden Metallagglomeraten auf der Kathodenoberflache.
Obwonhl der Elektrolyseprozess in der Laborzelle bei einer Temperatur von 920 °C nicht
durch Anodeneffekte gestort wurde (vgl. Abbildung 3.56), konnte kein Kathodenabtrag
gemessen werden. Hierbei liegt die Vermutung nahe, dass der Transportvorgang von
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Al4Cs in den umgebenden Fluss aufgrund einer schutzenden Elektrolytschicht auf der
Kathodenoberflache blockiert wurde. Im industriellen Umfeld hat erstarrtes Bad nach
Geay et al. [29] auf der Bodenkathode, neben den unerwiinschten Auswirkungen auf den
mechanischen Verschleil’ (vgl. Kapitel 2.2.2) und die Effizienz der Zelle, einen korrosi-
onshemmenden Effekt. Allard et al. [177] konnten an den nicht von ,,Sludge* bedeckten
Stellen industrieller Kathoden eine erhdhte Schadigung der Bodenkathode nachweisen.
Durch eine Steigerung der Stromdichte auf 0,8 A/cm? fir das Kathodenmaterial G2 er-
hohten sich die Abtrage in entsprechender Weise. Die Dicke der Erstarrungsschicht bei
einer Versuchstemperatur von 920 °C nahm um 0,03 mm zu (vgl. Tabelle 4.3), ohne dass
ein quantitativer Zusammenhang festgestellt werden konnte. Neben einem grob struktu-
rierten Abtragsbild waren bei dieser Temperatur Ausbriiche an der Probenoberflache zu
erkennen, in denen sich gelb geféarbtes Aluminiumkarbid gebildet hatte. Die Abbildung
4.34 zeigt eine Ubersicht der Versuchsergebnisse fir den Kathodentyp G2 bei unter-
schiedlichen Temperaturen. Somit konnte der Einfluss der Stromdichte ebenfalls nachge-
wiesen werden, wobei die Versuche bei einer Badtemperatur von 920 °C keine eindeuti-
gen Ergebnisse lieferten.
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Abbildung 4.34: Vergleich der Abtrége und Zuwéachse des Werkstoffs G2 nach einer 24-
stindigen Elektrolyse bei unterschiedlichen Temperaturen und Stromdichten

4.3.4 Thermische Modulation

Ein weiteres Ziel der Arbeit bestand in der Bewertung des Einflusses der Temperatur bei
flexibler Leistungszufuhr, welche in der Laborzelle ber die Variation der Temperatur
innerhalb der Versuchsdauer von 24 Stunden realisiert wurde. Die Tabelle 4.4 zeigt die
Resultate der VerschleiBmessungen fir die Werkstoffe G2 und Al nach verschiedenen
Temperaturzyklen. Zusatzlich sind der auf 365 Tage hochgerechnete Verschlei3 sowie
das Verhaltnis zum industriellen Abtrag (vgl. Kapitel 4.3.1) aufgefiihrt. Fir das Material
G2 wurden die Versuche mit einer erhdhten Stromdichte wiederholt. Die Abtragsmes-
sungen wurden nach der in Kapitel 3.4.5 beschriebenen Methode durchgefuhrt. Die Werte
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fiir die isothermen Vergleichstemperaturen kénnen den Tabellen 4.2 (960 °C) und 4.3
(940 °C) entnommen werden.

Tabelle 4.4: Abtragswerte der Versuchswerkstoffe G2 und Al bei unterschiedlichen Tem-
peraturzyklen und Stromdichten

Ver- | Start- Strom- Tempe- Abtrag [mm)] Mittlerer | Mittlerer Verschleif3-
suchs- | tempe- Werk- . raturam- | Zyklen- faktor ge-
dichte . Abtrag Abtrag
dauer | ratur | stoff [A/cm?] plitude | zahl |yersuch 1| Versuch 2 [mm] | [cm/Jahr] gen Indus-
[h] [°C] [°C] triezelle
-40 1 0,37 0,41 0,39 14,24 5,70
04 24 0,48 0,45 0,47 17,16 6,86
’ +40 1 0,57 0,46 0,52 18,98 7,59
G2 12 0,57 0,65 0,61 22,27 8,91
-40 1 1,06 0,97 1,02 37,23 14,89
24 960 08 24 1,19 1,01 1,10 40,15 16,06
’ +40 1 1,17 1,33 1,25 45,63 18,25
12 1,28 1,43 1,36 49,64 19,86
40 1 0,46 0,42 0,44 16,06 10,71
Al 04 24 0,54 0,56 0,55 20,08 13,39
’ +40 1 0,70 0,79 0,75 27,38 18,25
B 12 0,77 0,85 0,81 29,57 19,71

Einfluss des Modulationsbereichs

Anhand der Messergebnisse ist erkennbar, dass bei keinem der Werkstoffe durch eine
sich &ndernde Temperaturfihrung der Abtrag der isothermen Vergleichsexperimente bei
der Starttemperatur von 960 °C (vgl. Tabelle 4.2) erreicht wurde. Dies erscheint nicht
ungewohnlich, da beide Temperaturverldufe fir eine bestimmte Dauer die Liquidustem-
peratur (vgl. Kapitel 3.4.2) unterschreiten, was unter Bezugnahme auf die Erkenntnisse
aus den isothermen Versuchen (vgl. Kapitel 4.3.3) zu einer Verlangsamung des Abtrags
fihrt. Vergleicht man jedoch die experimentell ermittelten Abtrdge nach einem Zyklus
mit einer Amplitude von -40 °C mit den isothermen Versuchen bei 940 °C (0,14 mm bei
0,4 Alcm?, vgl. Tabelle 4.3), welche der mittleren Temperatur bei diesem Zyklus ent-
spricht, so lieferte der Werkstoff G2 bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm? einen hoheren
Abtrag von 0,39 mm, was einer Verschleilzunahme um 178,57 % gegenuber den isother-
men Versuchsbedingungen gleichkommt. Die Versuche mit dem Werkstoff Al ergaben
bei einem Zyklus mit negativer Modulation und einer Stromdichte von 0,4 A/cm? einen
Abtrag von 0,44 mm. Dies entspricht einer Zunahme um 131,58 % gegenuber dem Ver-
schleif bei einer konstanten Temperatur von 940 °C (0,19 mm bei 0,4 A/cm?, vgl. Tabelle
4.3). Hieraus lasst sich fiir die negative Modulation schlussfolgern, dass die thermische
Wechselbelastung in den gewahlten Temperaturgrenzen in der Laborzelle prinzipiell ei-
nen verschleiBbegunstigenden Effekt gegentiber den Versuchen mit einer konstanten
Temperatur von 940 °C darstellte.

Nach einem Zyklus unter wechselnden thermischen Bedingungen von +40 °C wies das
Kathodenmaterial G2 bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm? einen Abtrag von 0,52 mm
gegenuber dem Verschlei von 0,70 mm (vgl. Tabelle 4.2) bei einer konstanten Elektro-
Iyttemperatur von 960 °C auf, was einem um 25,71 % niedrigeren Verschlei3 entspricht.
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Fur den Werkstoff Al ergab sich nach einem Zyklus ein Abtrag von 0,75 mm und somit
ein um 16,67 % geringerer Wert als bei den isothermen Experimenten (0,9 mm bei 0,4
Alcm?, vgl. Tabelle 4.2). Durch einen mit 40 °C um eine Mitteltemperatur von 960 °C
wechselnden Temperaturzyklus ergab sich daher fir beide Werkstoffe eine geringere Ab-
tragsrate als bei einer Elektrolyse mit der konstanten Mitteltemperatur.

A1,960-40 °C, 24 Zyklen, 24 h, 0,4 A/cm?

W

0
Abbildung 4.35: Proben aus dem Werkstoff Al nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei

0,4 A/cm? mit 24 Zyklen bei einer Amplitude von -40 °C und 12 Zyklen bei einer
Amplitude von 40 °C

20

Die Versuche mit einer negativen Temperaturamplitude von -40 °C ergaben durchweg
geringere VerschleiRwerte als solche mit einer wechselnden Temperaturfiihrung von +40
°C (vgl. Tabelle 4.4). Dies lasst sich durch den tieferen Temperaturbereich erklaren, in
dem die Versuche bei erstgenanntem ablaufen. Zudem war auf der Probenoberflache nach
negativer Temperaturmodulation eine groRere Menge des ungeldsten Aluminiumkarbids
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in einer Badmatrix zu erkennen. Dies kann insofern gedeutet werden, als dass bei Errei-
chen einer maximalen Zyklustemperatur von lediglich 960 °C die zuvor erstarrten Kom-
ponenten im Bereich der Probenoberflache aufgrund ihrer erhdhten Liquidustemperatur
nicht vollstandig aufgeschmolzen werden [90, 178]. Die bei 920 °C und isothermer Tem-
peraturfiihrung auf der Probenoberflache beobachteten Aufwachsungen konnten nach
dem Entfernen der Proben aus dem Bad jedoch nicht mehr festgestellt werden.

Die Abbildung 4.35 stellt exemplarisch zwei Proben des Werkstoffs Al nach der jeweils
maximalen Zyklenzahl flir den entsprechenden Temperaturbereich gegentiber. Im Gegen-
satz zum Kathodenmaterial G2 erzeugte die negative Modulation Risse im anthraziti-
schen Material, die sich Uber gréRere Bereiche des Querschnitts erstrecken, ebenfalls in
Abbildung 4.35 dargestellt.

Einfluss der Zyklenzahl

Die Erhohung der Zyklenzahl flihrte sowohl bei negativer wie auch bei wechselnder Mo-
dulation zu einer messbaren Zunahme des Verschleil3es. Beim graphitischen Material G2
und einer Stromdichte von 0,4 A/cm? fiihrte dies bei der jeweiligen Modulationsart zu
einer Erh6éhung des Abtrags von 0,39 auf 0,47 mm (1 Zyklus bzw. 24 Zyklen bei -40 °C)
und 0,52 auf 0,61 mm (1 Zyklus bzw. 12 Zyklen bei 40 °C). Dies entspricht einer Ver-
schleilzunahme infolge der Steigerung der jeweiligen Zyklenzahlen von 20,51 % (-40
°C) bzw. 17,31 % (£40 °C).

G2,960-40 °C, 1 Zyklus, 24 h, 0,4 A/cm?

Abbildung 4.36: Probe aus dem Kathodenmaterial G2 nach einer 24-stiindigen Elektrolyse
bei 0,4 A/lcm? mit 1 und 24 Zyklen bei einer Amplitude von -40 °C

153



4 Ergebnisse und Diskussion

Bei dem Probenmaterial A1 nahm der Abtrag von 0,44 auf 0,55 mm (1 Zyklus bzw. 24
Zyklen bei -40 °C) bzw. von 0,75 auf 0,81 mm (1 Zyklus bzw. 12 Zyklen bei 40 °C) zu,
was Zuwadchsen von 25,00 % (-40 °C) bzw. 8,00 % (40 °C) aufgrund einer Erh6hung
der Zyklenzahl entspricht. Die Abbildung 4.36 stellt zwei Proben des Materials G2 dar,
welche bei einer Amplitude von -40 °C einer unterschiedlichen Anzahl von Tempera-
turzyklen unterworfen waren. Nach 24 Zyklen war eine dinnere Schicht aus Bad und
Al4Cs auf der Kathodenoberflache sichtbar, was als Hinweis auf die vermehrte Ldsung
des Aluminiumkarbids im Elektrolyten interpretiert werden kann.

Eine Erklarung konnte darin liegen, dass durch mehrfache Temperaturwechsel und die
damit verbundene Erhohung der Aufheiz- und Abkuhlraten eine geringere Menge des
Bads an der Kathodenoberflache erstarren kann, wodurch der Massentransport und somit
der Abtragsvorgang (Bildung und Abtransport von AlsCs3) weniger behindert wird. Auf-
grund der kaum vorhandenen wissenschaftlichen Referenzen zum Themenkomplex des
elektrochemischen Abtrags wahrend der Aluminiumelektrolyse bei wechselnden Tempe-
raturen, wurde von einer weiterfiihrenden Interpretation der Vorgange abgesehen. Inwie-
weit sich die unterschiedlichen Aufheiz- und Abkihlraten auf die Bewegung des Elekt-
rolyten im Tiegel auswirken, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht naher un-
tersucht. Tkacheva et al. haben jedoch in [176] beschrieben, dass die Badbewegung eine
wichtige Rolle bei der experimentellen Untersuchung der Randkrustendynamik spielt.
Die Stabilitat der Randkruste hangt dabei malRgeblich von der Rate des Warmetransports
in der Zelle ab, die wiederum von Anderungen der Elektrolyttemperatur, des Zelldesigns
und der Liquidustemperatur bestimmt wird.

Einfluss der Stromdichte

Die Erhéhung der Stromdichte von 0,4 auf 0,8 A/lcm? fiir den Kathodenwerkstoff G2 &u-
Rerte sich, wie schon bei den isothermen Versuchen (vgl. Tabellen 4.2 und 4.3), in einer
Uberproportionalen Erhéhung des Abtrags. Fur den graphitischen Werkstoff G2 stieg der
Verschlei von 0,39 auf 1,02 mm (-40 °C) und 0,52 auf 1,25 mm (x40 °C) nach einem
Zyklus und von 0,47 auf 1,10 (-40 °C) nach 24 Zyklen und von 0,61 auf 1,36 mm (x40
°C) nach 12 Zyklen. Dies entspricht einer jeweiligen Zunahme um 161,54 % (1 Zyklus,
-40 °C), 140,38 % (1 Zyklus, +40 °C), 134,04 % (24 Zyklen, -40 °C) und 122,95 % (12
Zyklen, 40 °C). Die Werte legen den Schluss nahe, dass die Erhéhung der Stromdichte
in der benutzten Versuchsanordnung bei einer dynamischen Temperaturfiilhrung einen
grolReren Effekt besitzt als bei den isothermen Experimenten. Eine Erklarung fir dieses
Ph&nomen konnte nicht gefunden werden.

Die Abbildung 4.37 stellt zwei Proben aus dem Kathodenwerkstoff G2 nach der Elektro-
lyse mit einer Stromdichte von 0,8 A/cm? und bei verschiedenen Temperaturmodulatio-
nen dar. In der Schnittbetrachtung der Proben wird deutlich, dass die Bildung von Alu-
miniumkarbid zu tieferen Regionen des Werkstoffs fortgeschritten war als bei konstanter
Temperaturfihrung (vgl. Abbildung 4.26). Eine Materialtrennung tber groélere Ab-
schnitte des Probenquerschnitts, wie sie bei dem Kathodenmaterial Al bereits bei einer
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Stromdichte von 0,4 A/cm? aufgetreten war (vgl. Abbildung 4.35), konnte jedoch nicht
beobachtet werden.

G2,960-40 °C, 1 Zyklus, 24 h, 0,8 A/cm?

Aluminiumkarbid

Abbildung 4.37: Proben aus dem Werkstoff G2 nach einer 24-stiindigen Elektrolyse mit
0,8 A/cm? mit 1 Zyklus bei 960-40 °C und 12 Zyklen bei 960+40 °C

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass eine kontinuierliche Verédnderung der Tem-
peratur wahrend einer 24-stiindigen Elektrolyse in der Laborzelle sowohl den elektroche-
mischen Abtrag wie auch die Struktur der untersuchten Materialien beeinflusst. In den
beiden thermischen Bereichen, die als Grundlage der Untersuchungen dienten (vgl. Ab-
bildung 3.6.4), zeigte der Werkstoff Al einen hoheren Abtrag als der Werkstoff G2. Dies
entspricht dem Verhalten aus den isothermen Versuchen und ist im Kapitel 4.3.2 entspre-
chend diskutiert worden.

In der Abbildung 4.38 sind die Abtrédge der Kathodenwerkstoffe G2 und Al bei einer
Stromdichte von 0,4 A/cm? im Vergleich zu den Versuchen bei konstanter Temperatur
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dargestellt (vgl. Tabelle 4.4). Der Kathodenverschleil? bei wechselnden Temperaturen fiel
geringer aus als bei den isothermen Versuchen mit einer Temperatur von 960 °C. Wird
fiir die Modulationsamplitude von -40 °C jedoch eine mittlere Temperatur von 940 °C
zum Vergleich herangezogen, so féllt der Abtrag durch die Modulation deutlich héher
aus. Das Pendeln um die Liquidustemperatur bewirkt hierbei offensichtlich einen besse-
ren Stofftransport des Al4Cs von der Oberflache der Kathodenprobe in den Elektrolyten.
Ebenso konnte die Dynamik wahrend der Modulation dafir verantwortlich sein, dass die
bei einer konstanten Badtemperatur von 920 °C beobachteten Aufwachsungen (vgl. Ka-
pitel 4.3.3) von erstarrtem Elektrolyten nicht mehr auftraten. Eine weiterfiihrende Ana-
lyse der Ursachen war im Rahmen der Arbeit nicht moglich.

Abtrag [mm)]
S oo rr
B O 00 O N

o o o
N O DN

e
N

920 °C 940°C 1Zyklus 24 Zyklen 960°C 1Zyklus 12 Zyklen 1000 °C
isotherm isotherm 960-40 °C 960-40 °C isotherm 960140 °C960+40 °C isotherm

Abbildung 4.38: Gegenuberstellung der elektrochemischen Abtréage der Werkstoffe G2
und Al nach einer 24-stiindigen Elektrolyse bei unterschiedlichen
Temperaturverlaufen (Stromdichte: 0,4 A/cm?)

Demgegentiber wurde unter Aufbringung einer wechselnden Temperatur von +40 °C um
die Standardtemperatur von 960 °C ein hoherer Abtrag als bei der negativen Modulation
(960-40 °C) beobachtet. Vermutlich bewirkt dabei das Durchlaufen der oberen Tempera-
turbereiche einen verbesserten Transport des Aluminiumkarbids in das Tiegelbad infolge
des zu erwartenden, vollstdndigen Aufschmelzens fester Elektrolytreste auf der Proben-
oberflache bzw. in der pordsen Probenstruktur. Die Steigerung der Zyklenzahl und die
damit verbundene Anderung der Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit gingen fiir beide
Modulationsarten mit einer VerschleiRzunahme einher. Neben der verschleif3steigernden
Wirkung einer mehrfachen Auflésung erstarrter Bereiche von der Kathodenoberflache
kommen eine thermische oder elektromagnetische Beeinflussung der Konvektion im Tie-
gel als weitere Faktoren in Betracht, wobei die Badbewegung im Tiegel im Rahmen die-
ser Arbeit nicht untersucht wurde.

Die graphische Darstellung des VerschleiRes fur den Werkstoff G2 (ohne die Versuche
bei 1000 °C) in der Abbildung 4.39 bestétigt dartiber hinaus den Einfluss der Stromdichte
in der aus den isothermen Versuchen bekannten Weise (vgl. Tabelle 4.4). Eine Steigerung
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der kathodischen Stromdichte flihrte auch bei den temperaturmodulierten Versuchen stets
zu einer leicht tberproportionalen Zunahme des Abtrags. Darlber hinaus formierte sich
Aluminiumkarbid bei wechselnden Temperaturen in einer groReren Tiefe von der Katho-
denoberfléche als bei den isothermen Versuchen. Das Aluminiumkarbid AlsCs war, ins-
besondere bei dem anthrazitischen Werkstoff A1, entlang des Verlaufs von Rissen in der
Materialstruktur deutlich zu erkennen. Im graphitischen Material G2 bildete sich Alumi-
niumkarbid im Probeninneren erst bei einer Stromdichte von 0,8 A/cm?.

| ® 0,4 A/cm? ® 0,8 A/cm? |

L8 Hohere Stromdichte erzeugt Hoéhere Abtragsrate bei || Geringer Anstieg des Abtrags
15 groferen Abtrag negativer Modulation mit steigender Zyklenzahl
1,2 Geringere Abtragsraten bei

'g' niedrigeren Temperaturen

£09

&

E 0,6

RS Kein Abtrag, dafiir

< 03 Aufwachsungen ' I
0'0 l/l
-0,3

konstant konstant konstant -40 °C, -40 °C, +40 °C, +40 °C,
920 °C 940 °C 960°C 1Zyklus 24 Zyklen 1 Zyklus 12 Zyklen

Abbildung 4.39: Gegenuiberstellung des elektrochemischen Abtrags bei statischer
und dynamischer Temperaturfihrung mit unterschiedlichen Stromdichten fur den
Werkstoff G2 [179]

Die aus dem Kapitel 4.3.3 flr die isothermen Versuche gewonnen Erkenntnisse lassen
sich nur bedingt auf die Versuche mit wechselnden Temperaturen tbertragen, da offen-
sichtlich die Dynamik des Wéarmetransports einen grof3en Einfluss auf den elektrochemi-
schen Abtrag ausubt. Die Dynamik aufschmelzender und erstarrenden Elektrolytschmel-
zen ist unter anderem in [31, 89, 177] untersucht worden. Die Auswirkungen einer Leis-
tungsmodulation auf das Verhalten und die Dicke der Randkruste sind erstmalig von Liu
[85] veroffentlicht worden. Die Effekte einer Wérmebilanz-basierten Modulation der
Ofenleistung (vgl. Kapitel 2.3.2) auf die Zusammensetzung und Mikrostruktur der Rand-
kruste unter Laborbedingungen sind in [180] publiziert.

Trotz der Vielzahl von Veroffentlichungen zur elektrochemischen Bildung von Alumini-
umkarbid Al4C3 lassen sich bis jetzt jedoch kaum wissenschaftliche Quellen finden, mit
denen sich entsprechende Riickschlisse auf das Verhalten von Kathodenmaterialien unter
verschiedenen thermischen Bedingungen ziehen lassen. Eine umféangliche wissenschaft-
liche Einordnung der gemessenen Abtragswerte war in Ermangelung relevanter Litera-
turdaten daher nicht méglich.
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4.4  Charakterisierung der unpolarisierten Materialalterung

Im vorliegenden Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse der zuvor in Kapitel 3.4.6
beschriebenen unpolarisierten Versuche (vgl. Tabelle 3.65) vorgestellt und interpretiert.
Das stromlose Eintauchen von Kathodenproben in den Elektrolyten unter verschiedenen
Bedingungen sollte klaren, inwiefern eine rein thermische Belastung zu einer Anderung
der Eigenschaften der Versuchswerkstoffe G2 und Al fuhren wirde. Aufgrund des er-
heblichen experimentellen Aufwands konnte innerhalb des zur Verfligung stehenden
Zeitrahmens der Arbeit lediglich ein Versuch pro Belastung durchgefiihrt werden. Neben
einer isothermen Temperaturfilhrung bei unterschiedlichen Badtemperaturen wurde im
Vergleich auch die Wirkung zyklischer Temperaturwechsel untersucht. Dies sollte Auf-
schluss uber die strukturelle Reaktion der Kathodenwerkstoffe auf unterschiedliche ther-
mische Belastungen geben, wie sie auch in einer leistungsmodulierten Zelle auftreten
kdnnen [5, 12, 78, 84]. Hierbei wurde die Einflussgrolie Elektrolysestrom bewusst unter-
drickt. Das unpolarisierte Verhalten unterschiedlicher Kathodenwerkstoffe im schmelz-
flissigen Elektrolyten (oberhalb der Liquidustemperatur) ist bereits in [58, 168] beschrie-
ben, wohingegen dem Einfluss unterschiedlicher bzw. wechselnder Temperaturen bisher
wenig Bedeutung beigemessen wurde.

4.4.1 Thermische Auslagerung unbehandelter Proben

Strukturelle Eigenschaften

In der ersten Versuchsreihe wurde der Zustand der Proben nach einem 24-stlindigen Ein-
tauchen in den schmelzflussigen Elektrolyten untersucht, um festzustellen, inwiefern un-
terschiedliche thermische Verhéltnisse, wie sie auch in einer leistungsmodulierten Zelle
auftreten konnen, das Penetrationsverhalten des Elektrolyten in den Kathodenwerkstoff
beeinflussen. Neben der Auslagerung bei der Standardtemperatur von 960 °C wurde das
Verhalten auch bei Temperaturen von 880 und 1000 °C untersucht. Diese Temperaturen
wurden gewahlt, um ein sicheres Erstarren und Aufschmelzen des Elektrolyten in der
Kathodenprobe zu gewéhrleisten [90]. Zudem war ein Abbild der industriell gemessenen
Temperaturschwankungen auf diese Weise in guter Naherung gegeben (vgl. Abbildung
2.32) [5]. Die Proben aus den Werkstoffen G2 und A1l befanden sich im Ausgangszustand,
und dem Elektrolyten (vgl. Kapitel 3.4.2) wurde kein Aluminium zugegeben, um seine
Benetzbarkeit fir Kohlenstoff nicht zu beeinflussen (vgl. Kapitel 2.2.3).

Die Abbildung 4.40 verdeutlicht den makroskopischen Zustand der Proben nach dem
Auslagern bei Temperaturen von 880 und 960 °C und nach 8 Temperaturwechseln zwi-
schen 880 und 1000 °C. Die jeweiligen Proben wurden nach der Durchfiihrung der Ver-
suche lichtmikroskopisch (vgl. Kapitel 3.3.1) und mikroanalytisch (vgl. Kapitel 3.3.4)
untersucht. Auf der Oberflache des graphitischen Werkstoffs G2 konnten sowohl nach
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einem Elektrolyseversuch bei 960 °C als auch bei 1000 °C keine Elektrolytriickstande
nach der Entnahme aus dem Ofen nachgewiesen werden (Abbildung 4.40).

G2, 880 °C, unpolarisiert, ohne Aluminium A1, 880 °C, unpolarisiert, ohne Aluminium
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Abbildung 4.40: Proben der Werkstoffe G2 und Al nach 24-stiindigem Auslagern im
schmelzflissigen Elektrolyten ohne Aluminium bei Temperaturen von 880 und 960 °C so-
wie nach 8 Temperaturwechseln zwischen 880 und 1000 °C

Demgegenuber haftete nach einem Elektrolyseversuch bei 880 °C eine geringe Menge
des erstarrten Elektrolyten auf einem Teil der zuvor eingetauchten Oberfl4che der Katho-
denprobe. Dieser lie3 sich jedoch leicht von der Probenoberflache ablésen, so dass auf
makroskopischer Ebene keine Penetration des Elektrolyten in den Werkstoff festgestellt
werden konnte. Wahrend sich der anthrazitische Werkstoff Al bei den Temperaturen von
960 und 1000 °C ahnlich verhielt, war die Probe des Werkstoffs Al nach einem Elektro-
lyseversuch bei 880 °C mit einer fest anhaftenden Schicht des erstarrten Elektrolyten im
gesamten Eintauchbereich bedeckt. Die thermozyklisch belasteten Kathodenproben wie-
sen nach der Entnahme aus dem Ofen einen Kragen, bestehend aus erstarrtem Elektrolyt,
an der Grenzflache zwischen dem geschmolzenen Elektrolyten und der Schutzgasat-
mosphire auf. Dies lasst sich auf den Temperaturgradienten im Ubergangsbereich zwi-
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schen dem eingetauchten und dem nicht eingetauchten Bereich zurtckfihren. Eine Ver-
anderung des aufleren Erscheinungsbildes der Probenkdrper durch thermische Spannun-
gen konnte bei keinem der beiden Werkstoffe beobachtet werden.

Das Hauptziel der lichtmikroskopischen Untersuchungen bestand darin, mégliche Veréan-
derungen in der Mikrostruktur der Werkstoffe sichtbar zu machen und zu berprifen, ob
infolge der Variation der Badtemperatur eine Penetration des Elektrolyten in die Hohl-
raume des Probenwerkstoffs aufgetreten war. Die Abbildung 4.41 zeigt die Mikroschliffe
der Werkstoffe G2 und Al im Ausgangszustand. Den Zustand nach dem Auslagern beider
Werkstoffe bei verschiedenen Temperaturen beschreiben die Abbildungen 4.42 und 4.43.

G2 im Ausgangszustand A1l im Ausgangszustand

G2, isotherm bei 960°C

2

i

o b i |
Abbildung 4.42: Mikroschliffe des Werkstoffs G2 nach einer unpolarisierten 24-stiindigen
Eintauchzeit bei verschiedenen Temperaturen in einem Elektrolyten ohne Aluminium
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Die Auswertung der Mikroschliffe des Kathodenmaterials G2 (Abbildung 4.42) ergab
keine Hinweise auf eine Elektrolytpenetration. Die Aufnahmen dieser Proben wiesen zu-
dem keine markanten Merkmale hinsichtlich mikrostruktureller Veranderungen auf, wie
z. B. PorenvergroRerungen oder Rissbildung. An den thermozyklisch belasteten Proben
konnten keine strukturellen Besonderheiten festgestellt werden, welche auf die wech-
selnde Temperaturbelastung zurlickzufiihren gewesen wéren. Im Gegensatz dazu waren
bei allen Versuchen mit dem anthrazitischen Werkstoff A1, ausschlieRlich des Versuchs
bei 880 °C, geringe Mengen des Elektrolyten im oberflaichennahen Bereich der Proben
zu erkennen (Abbildung 4.43). Eine Beeinflussung der strukturellen Beschaffenheit in-
folge einer wechselnden Temperaturbelastung konnte jedoch nicht festgestellt werden.

A1, isotherm bei 880°C

“
3@,; ;

A1, isotherm bei 960°C

Abbildung 4.43: Mikroschliffe des Werkstoffs Al nach einer unpolarisierten 24-stiindigen
Eintauchzeit bei verschiedenen Temperaturen in einem Elektrolyten ohne Aluminium

Die EDS-Scans der Werkstoffe G2 und Al nach einer thermozyklischen Belastung sind
in der Abbildung 4.44 dargestellt. Die mikroanalytische Untersuchung der Proben besta-
tigte das Ergebnis der makroskopischen Betrachtungen. Im Werkstoff G2 konnten nur
sehr geringe Spuren des Elektrolyten nachgewiesen werden, wohingegen das anthraziti-
sche Material Al deutlich hohere Gehalte der typischen Badkomponenten aufwies.
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G2, 8 Zyklen
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Abbildung 4.44: EDS-Scans fur die Werkstoffe G2 und Al nach einer 24-stiindigen Ein-
tauchzeit mit 8 Temperaturzyklen in einem Elektrolyten ohne Aluminium

Materialkennwerte

Um die Ergebnisse der materialographischen Untersuchungen zu verifizieren, wurden die
Werkstoffkennwerte nach dem Auslagern ermittelt. Diese sind in der Abbildung 4.45 als
prozentuale Abweichungen der aus den Proben bzw. Druckzylindern (vgl. Abbildung
3.66) gewonnenen Werte gegeniiber dem Zustand vor dem Kontakt mit dem Elektrolyten
dargestellt. Die Zahlenwerte sind in Tabelle 7.2.20 zusammengefasst.

Die grolite Zunahme der scheinbaren Dichte gegenuber dem Ausgangswert (vgl. Tabelle
7.2.11) ergab sich fur den anthrazitischen Werkstoff Al bei einer Temperatur von
1000 °C mit 0,88 %, die niedrigste Zunahme hingegen lag mit 0,23 % nach der Auslage-
rung bei 960 °C vor. Bei dem graphitischen Material G2 und einer Auslagerungstempe-
ratur von 880 °C wurde mit einer Steigerung von lediglich 0,06 % Gber den Ausgangswert
(vgl. Tabelle 7.2.11) die groRte Dichtezunahme gemessen, wohingegen die Auslagerung
bei 960 °C mit einer Abnahme der scheinbare Dichte um 0,65 % einherging.
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Abbildung 4.45: Prozentuale Veranderungen der Kennwerte der Kathodenwerkstoffe G2
und Al nach einer 24-stiindigen Auslagerung in einem Elektrolyten ohne Aluminium bei

verschiedenen Temperaturen im Vergleich zum Ausgangszustand
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Demzufolge verénderten beide Werkstoffe ihre scheinbaren Dichten infolge der verschie-
denen thermischen Belastungen um weniger als 1 % gegenuber den jeweiligen Ausgangs-
zustanden (vgl. Tabelle 7.2.11).

Die hochste Zunahme der Druckfestigkeit fir den Werkstoff A1 wurde mit 16,5 % tber
dem Referenzwert (vgl. Tabelle 7.2.11) ebenfalls bei einer Temperatur von 1000 °C ge-
messen, der niedrigste Wert ergab sich nach der thermozyklischen Behandlung mit einer
Zunahme von lediglich 10,65 %. Die allgemeine Zunahme kann auf die Verfestigung
durch den oberflachlich in den anthrazitischen Kathodenwerkstoff eingedrungenen Elekt-
rolyten zurlickgefiihrt werden, wie er in der Abbildung 4.40 zu erkennen ist. Die hochste
Temperatur flhrt zu einer verringerten Viskositat des Elektrolyten, was das Eindringen
in die porése Kathodenstruktur erleichtern kénnte [175]. Bei einer Temperaturbelastung
von 880 °C (ber eine Dauer von 24 Stunden ergab sich fiir den Werkstoff G2 die grofite
Zunahme der Druckfestigkeit mit 0,12 % gegentber den Ursprungswerten (vgl. Tabelle
7.2.11), was quasi keiner Veranderung entspricht. Die Verringerung um 3,57 % bei
1000 °C entsprach dem niedrigsten Wert. Demzufolge ist unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen von einem geringen Einfluss der Temperatur bzw. der Temperaturfiihrung
auf die Festigkeit des graphitischen Werkstoff G2 auszugehen. Die Beeinflussung der
Benetzungseigenschaften unter vergleichbaren Bedingungen wurde bisher in dieser Form
kaum untersucht. Thonstad et al. [17] haben die Wirkung von Aluminium und elektri-
schem Strom auf die Benetzbarkeit von Kohlenstoffkathoden beschrieben. Darin wird
festgehalten, dass die Benetzbarkeit ebenfalls zunimmt, wenn die Temperatur sich erhoht.
Fur die Standardtemperatur des Elektrolyten wurde zudem der Einfluss der Polarisation
[17, 63, 178, 181] untersucht. Hierbei wird die Bedeutung der Stromdichte fiir das Ein-
dringverhalten des Elektrolyten in die Kathode deutlich. Die Auswirkung des Alumini-
umgehalts im Elektrolyten in Bezug auf die Benetzbarkeit wird in [17, 182] beschrieben.

4.4.2 Thermische Auslagerung nach der Elektrolyse

Strukturelle Eigenschaften

In einer weiteren Versuchsreihe wurden die Proben im Ausgangszustand zunachst fur
eine Stunde einer Elektrolyse mit einer Stromdichte von 0,4 A/cm? bei einer Temperatur
von 960 °C ausgesetzt, um eine gewisse Menge des Elektrolyten in die Probe einzubrin-
gen, ohne einen merklichen Abtrag zu erzeugen. Die Abbildung 4.46 zeigt zwei Proben
aus den Materialien G2 und Al nach der polarisierten Vorbehandlung. Die makroskopi-
sche Prufung der Proben nach der 1-stiindigen Elektrolyse ergab, neben dem typischen
Kragen im Bereich des Flussstandes im Tiegel, auf der Oberflache beider Werkstofftypen
deutliche Anzeichen einer Bildung von Aluminiumkarbid. Aluminiumkarbid l&sst sich
oberflachlich an den braunlich gefarbten Bereichen erkennen. Die mikroskopische Ana-
lyse der vorbehandelten Proben, dargestellt in der Abbildung 4.47, deutete jedoch auf
eine grolkere Menge an Al4Cs innerhalb des anthrazitischen Werkstoffs Al hin (gelbliche
Bereiche). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Bildung von Aluminiumkarbid in
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amorphen Kohlenstoffstrukturen gegentber jener in graphitischen Werkstoffen begiins-
tigt ist. Die Neigung Aluminiumkarbid zu bilden nimmt mit wachsender Unordnung der
Kohlenstoffstruktur zu (vgl. Kapitel 2.2.3).

G2, 1 h Elektrolyse bei 960 °C und 0,4 A/cm?

A1, 1 h Elektrolyse bei 960 °C und 0,4 A/cm?

Abbildung 4.46: Proben der Werkstoffe G2 und Al nach 1-stiindiger Elektrolyse bei einer
Temperatur von 960 °C und einer Stromdichte von 0,4 A/cm?

G2 nach 1 h Elektrolyse A1 nach 1 h Elektrolyse

Einbettmittel

1 S ol AR,
Abbildung 4.47: Mikroschliffe der Werkstoffe G2 und Al nach 1-stindiger Elektrolyse bei
einer Temperatur von 960 °C und einer Stromdichte von 0,4 A/cm?

Die makroskopische Betrachtung der Proben nach dem Auslagern bei verschiedenen
Temperaturen lieferte einen Eindruck von der Veranderung des erstarrten Elektrolyten
bzw. des Aluminiumkarbids auf der Probenoberflache. Die Abbildung 4.48 illustriert den
auBeren Zustand der Proben nach dem Entfernen aus dem Ofen. Bei einer Versuchstem-
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peratur von 880 °C war auf den Proben der beiden Kathodenmaterialien eine vergleichs-
weise raue Deckschicht des erstarrten Elektrolyten in Kombination mit dem bei der Elekt-
rolyse entstandenen Aluminiumkarbid zu erkennen. Als Grund dafir ist, wie bereits bei
den Versuchen ohne Vorbehandlung, das Unterschreiten der Liquidustemperatur anzuse-
hen, welches den Elektrolyten auf der Probenoberflache erstarren lasst. Ein Lésen des
darunterliegenden Aluminiumkarbids ist bei dieser Temperatur vermutlich nicht méglich.

G2, 880 °C, unpolarisiert, mit Vorbehandlung A1, 880 °C, unpolarisiert, mit Vorbehandlung

G2, 1000 °C, unpolarisiert, mit Vorbehandlung A1, 1000 °C, unpolarisiert, mit Vorbehandlung

lllll

10 15 20 10 15 20
G2, 8 Zyklen, unpolarisiert, mit Vorbehandlung A1, 8 Zyklen, unpolarisiert, mit Vorbehandlung

Abbildung 4.48: Vorbehandelte Proben der Werkstoffe G2 und Al nach 24-stiindigem
Auslagern im schmelzflussigen Elektrolyten bei Temperaturen von 880 und 1000 °C sowie
nach 8 Temperaturwechseln zwischen 880 und 1000 °C

Nach den Versuchen mit den Auslagerungstemperaturen oberhalb der Liquidustempera-
tur des Elektrolyten stellten sich die eingetauchten Flachen beider Werkstoffe glatter und
in geringerem Male mit erstarrtem Elektrolyten behaftet dar. Bei den graphitischen Pro-
ben aus den Versuchen mit einer Badtemperatur von 960 und 1000 °C hatten sich groRe
Teile des nach der VVorbehandlung sichtbaren Aluminiumkarbids in Folge des Kontakts
mit dem Elektrolyten aufgel6st. Demgegeniiber haftete eine vergleichsweise grofie Men-
ge von Al4Cs auch nach der Auslagerung auf der Oberflache des anthrazitischen Materials.
Die zyklische Beanspruchung der Proben flihrte beim Kathodenwerkstoff G2 ebenfalls
zu einer nahezu vollstandigen Auflosung des Aluminiumkarbids, wohingegen das anth-
razitische Material Al noch eine Deckschicht aus Aluminiumkarbid aufwies. Hierbei
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reichten die Hochtemperaturphasen des Elektrolysebads offensichtlich nicht aus, um das
Aluminiumkarbid aus der Probe aufzunehmen.

G2, vorbehandelt, ausgelagert bei 880°C G2, vorbehandelt, ausgelagert bei 960°C

Einbettmittel

\

| Elektrolyt

Elektrolyt

L ” Fag e e ; # 4
Abbildung 4.49: Mikroschliffe des vorbehandelten Werkstoffs G2 nach einer unpolarisier-
ten 24-stiindigen Eintauchzeit bei verschiedenen Temperaturen

Die mikroskopischen Aufnahmen des Werkstoffs G2 sind in der Abbildung 4.49 zu sehen.
Alle Proben dieses Werkstofftyps waren nach der Auslagerung von &hnlich grof3en Men-
gen an Elektrolyt durchsetzt, welcher bei der materialographischen Analyse an seiner
milchig-weilien Verfarbung deutlich zu erkennen ist. Nach der Auslagerung bei Tempe-
raturen von 960 bzw. 1000 °C sowie nach der thermozyklischen Belastung konnten keine
Anzeichen flr die Anwesenheit von Aluminiumkarbid beobachtet werden. Letzteres war
lediglich nach der einstlindigen Elektrolyse mit anschlieBender Auslagerung bei 880 °C
eindeutig zu erkennen. Mikrostrukturelle Verédnderungen in den Proben des Werkstoffs
G2 als Folge einer thermozyklischen Temperaturfiihrung konnten auf mikroskopischer
Ebene nicht festgestellt werden. Bei der Betrachtung der mikroskopischen Aufnahmen
des Kathodenmaterials A1 war nach Ablauf aller Experimente ebenfalls eine vollstandige
Durchdringung der Proben mit dem Elektrolyten zu erkennen. Die Abbildung 4.50 illus-
triert die mikroskopischen Aufnahmen fir die verschiedenen Auslagerungszustdnde. Die
starkste Elektrolytpenetration wies die Probe mit einer Badtemperatur von 1000 °C auf.
Im Vergleich zu den Proben des Materials G2 waren nach allen Versuchen gelbliche Be-
reiche zu erkennen, die als sicheres Indiz fir das VVorhandensein von Aluminiumkarbid
gelten. Diese waren nach einer Auslagerung bei einer Temperatur von 880 °C sowie der
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thermozyklischen Belastung besonders deutlich zu erkennen, bei den Gbrigen isothermen
Versuchen dagegen vornehmlich an den Porenrandern.

ausge

A1, vorbehandelt,
.- ¥ e " - b *ﬁﬁw

lagert bei 880°C A1, vorbehandelt, ausgelagert bei 960°C
E K bt e S

Elektrolyt

A1, vorbehandelt, ausgelagert bei 1000°C A1, vorbehandelt, ausgelagert mit 8 Zyklen

AT

Elektrolyt "' | Mikrorisse

A b 4 : [ it Aﬁq’

Abbildung 4.50: Mikroschliffe des vorbehandelten Werkstoffs Al nach einer unpolarisier-
ten 24-stiindigen Eintauchzeit bei verschiedenen Temperaturen

Dariiber hinaus waren an den thermozyklisch belasteten Proben des Kathodenwerkstoffs
Al Mikrorisse im Gefuige zu erkennen. Ob die Ausbildung dieser Fehlstellen ausschlieR3-
lich auf thermomechanisch induzierte Spannungen infolge der Phasenénderungen zu-
rickzufihren ist, konnte aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten VVersuche
nicht abschlieRend geklart werden. Hierzu ware die Durchfiihrung weiterfihrender Ex-
perimente anzustreben, in deren Verlauf die Probe einer deutlich hoheren Anzahl thermi-
scher Temperaturwechsel ausgesetzt werden misste. Die Aufbringung einer zusétzlichen
externen Last sollte, in Anlehnung an die von Gheribi et al. [60] sowie Li et al. [183]
durchgefuhrten Untersuchungen, diskutiert werden.

Materialkennwerte
Die ermittelten Materiakennwerte sind in der Abbildung 4.51 als prozentuale Verénde-

rungen gegenuber dem Ausgangszustand (vgl. Tabelle 7.2.11) zusammengetragen. Die
Tabelle 7.2.21 beinhaltet die Zahlenwerte.
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Abbildung 4.51: Prozentuale Veranderungen der Kennwerte der Kathodenwerkstoffe G2
und Al nach der Elektrolyse und einer 24-sttindigen Auslagerung bei verschiedenen
Temperaturen im Vergleich zum Ausgangszustand
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Fur beide Werkstoffklassen kam die Zunahme der scheinbaren Dichte in erster Linie
durch die elektrolytische Vorbehandlung der Proben zustande. Weitere Anderungen
konnten durch die Auslagerungsversuche nur in geringem Umfang erzielt werden. Daran
anderte auch die thermozyklische Behandlung nichts. Dies kann abermals als Indiz daftr
gedeutet werden, dass die Polarisierung der Probe eine entscheidende Rolle fur ihr wei-
teres VerschleilRverhalten spielt [44, 62, 101].

Den hdchsten prozentualen Zuwachs aller Kennwerte erfuhr die Druckfestigkeit. Die ein-
zige Ausnahme bildete dabei die thermozyklische Auslagerung des Werkstoffs Al, wel-
che zu einem geringeren Anstieg der Druckfestigkeit fhrte. Dies deckt sich mit der zuvor
beschriebenen Bildung von Mikrorissen in der Werkstoffstruktur. Eine Erklarung kdnnte
in dem sproderen Verhalten dieses Werkstofftyps liegen. Bei derartigen Materialien kon-
nen Spannungen oftmals nur unzureichend durch Verformungen abgebaut werden [184].
Unmittelbar vergleichbare Versuchsergebnisse bei Raumtemperatur lagen nicht vor, da
in den hier durchgefiihrten Versuchen die Proben nicht mit einer zusatzlichen mechani-
schen Last beaufschlagt wurden. Derartige Kriechexperimente sind unter verschiedenen
thermischen Bedingungen in [129, 185] zu finden. Experimente zur Bestimmung der Fes-
tigkeit bei Raumtemperatur sind unter [186] beschrieben. Der Einfluss sich stetig &ndern-
der Temperaturen, auch im Rahmen einer vorherigen Behandlung der Proben, wurde da-
bei bisher nicht berucksichtigt.

Die verminderte Bruchstauchung, welche bei allen Versuchen und Werkstofftypen zu be-
obachten war, steht im Zusammenhang mit der Anderung des Verformungsverhaltens.
Sie ist Ausdruck einer verminderten Duktilitat der mit Elektrolyt gefiillten Porenstruktur.
Der spezifische elektrische Widerstand des graphitischen Werkstoffs G2 blieb durch die
elektrochemische VVorbehandlung nahezu unverdndert, nahm jedoch durch die anschlie-
Rende Auslagerung geringfuigig ab, wobei ein Grund daftr im Eindringen des Elektroly-
ten in die pordse Struktur liegen kann. Anderungen in der graphitischen Struktur aufgrund
der Warmebehandlung kamen wegen der vergleichsweise kurzen Versuchsdauer von nur
24 Stunden als Ursache nicht in Frage. Die in der Abbildung 4.52 dargestellten EDS-
Scans der Probenquerschnitte zeigen geringe Unterschiede in der Badzusammensetzung
der verschiedenen Probenzusténde des graphitischen Kathodenwerkstoffs G2.

Die Abbildung 4.53 verdeutlicht, dass sich die Natriumdurchdringung des Werkstoff Al
mit dem Zustand der Probe nachhaltig veranderte. Die Resistivitit des Materials Al er-
hohte sich zun&chst deutlich durch die 1-stlindige Elektrolyse. Der spezifische elektrische
Widerstand verringerte sich jedoch nach der Auslagerung bei einer Temperatur von
880 °C sowie der zyklischen Auslagerung wieder. Nach dem thermischen Auslagern der
vorbehandelten Proben bei 960 und 1000 °C wurde eine Resistivitat auf dem Niveau des
Ausgangszustands gemessen. Ob darin die alleinige Ursache fur die Verdnderung des
spezifischen elektrischen Widerstands besteht und welche Rolle die Lsung des Alumi-
niumkarbids im Elektrolyten dabei spielt, konnte nicht eindeutig geklart werden. Eine
ahnliche Beziehung zwischen der Natriuminfiltration und dem spezifischen elektrischen
Widerstand konnte an der anthrazitischen Bodenkathode des Ofens Nr. 20 (vgl. Tabelle
7.2.7) nach einer kurzen Laufzeit von 11 Tagen beobachtet werden (vgl. Kapitel 4.2.3).
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Abbildung 4.52: EDS-Scans fur den Werkstoff G2 nach der Elektrolyse, hach
einem 24-stiindigen Auslagern bei 960 °C sowie nach 8 Temperaturzyklen
in 24 Stunden
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Abbildung 4.53: EDS-Scans fir den Werkstoff Al nach der Elektrolyse, nach
einem 24-stiindigen Auslagern bei 960 °C sowie nach 8 Temperaturzyklen
in 24 Stunden
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Kapitel 5

Fazit und Ausblick

5.1 Zusammenfassende Einschatzung der durchgeftihrten
Untersuchungen

In Anbetracht der verdnderten Anforderungen an die Bodenkathode einer leistungsmodu-
lierten Aluminiumelektrolyse bestand das Ziel der vorliegenden Arbeit in der Untersu-
chung der elektrochemischen und thermischen Alterung industrieller Kathodenmateria-
lien unter verschiedenen thermischen Bedingungen. Zu diesem Zweck wurde eine Aus-
wahl pordser, graphitischer und anthrazitischer Elektrodenwerkstoffe im Ausgangszu-
stand bereitgestellt und ihre wichtigsten technisch-physikalischen Eigenschaften be-
stimmt (vgl. Kapitel 4.1.1). Diese Werte dienten als Referenzwerte fir alle Vergleiche
innerhalb der Arbeit. Es ergaben sich vereinzelt Diskrepanzen zwischen den gemessenen
Werten und den Herstellerangaben, wobei die digitale Bildanalyse der Poren deutliche
Hinweise auf einen urs&chlichen Zusammenhang von Festigkeit und Porenform der
Struktur lieferte (vgl. Kapitel 4.1.2). Der Einfluss des spezifischen Herstellungsprozesses
des jeweiligen Werkstoffs konnte im Rahmen der Arbeit jedoch nicht naher untersucht
werden, da die hierfir notwendigen Informationen nicht aus den verfligbaren Unterlagen
der Firmen (vgl. Tabellen 7.2.1 bis 7.2.5) hervorgingen.

Uber den gesamten Verlauf der Arbeit wurden zudem mithilfe einer Kernbohrmaschine
zylindrische Proben der gleichen Werkstofftypen aus den Bodenkathoden stillgelegter
Industriezellen der Firma Trimet Aluminium SE in Essen entnommen (Abbildung 3.4).
Unter den untersuchten Elektrolysedfen befanden sich auch zwei Zellen, die bis zu ihrem
Abschalten in einem leistungsmodulierten Betriebszustand Aluminium produziert hatten.
Die topographische Vermessung der Kathodenoberflache nach dem Abschalten der Ofen
ergab stets eine mehr oder weniger ausgeprégte ,,W-Form* (vgl. Kapitel 4.2.1). Die Stel-
len des grofiten Abtrags innerhalb eines Ofens befanden sich in der Regel an den Katho-
den 2 oder 10 der Zelle (vgl. Abbildung 4.11). Die an verschiedenen Stellen der Ofen-
wanne ausgebohrten Zylinder wurden aufbereitet und wichtige Werkstoffkennwerte, wie
etwa die Druckfestigkeit und die Resistivitat, ermittelt, welche anschlieBend mit denen
der Proben vor dem industriellen Einsatz verglichen werden konnten (vgl. Kapitel 4.2.2).
Dabei traten deutliche Veranderungen an den einzelnen Materialien nach verschiedenen
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Betriebszeiten auf. Eine klare Differenzierung der Eigenschaften zwischen den Proben
aus der Mitte und vom Rand des Ofens war nach einer langeren Betriebsdauer nicht er-
kennbar, jedoch konnten oftmals unterschiedliche Eigenschaften innerhalb eines Bohr-
kerns ermittelt werden. An den Kathodenproben der moduliert eingesetzten Ofen waren
keine Besonderheiten hinsichtlich der materialtechnischen Eigenschaften erkennbar, wel-
che auf diese Betriebsweise zuriickzufiihren gewesen waren.

Zur Durchflihrung der Laborexperimente wurde eine inverse Elektrolysezelle entwickelt,
in welcher zylindrische Proben (Kathode) aus industriellen Kathodenmaterialen in einen
Elektrolyten auf der Basis des Minerals Kryolith NasAlFg eingetaucht wurden, der in ei-
nem Graphittiegel (Anode) aufgeschmolzen wurde. Durch Anlegen einer elektrischen
Spannung konnte das Material der Kathode abgetragen werden. Die Hohe des Material-
verlustes wurde mithilfe eines Laser-Mikrometers gemessen. Bei der eingesetzten Labor-
zelle bestand keine Mdoglichkeit, die Badzusammensetzung zu berwachen und einen
mdoglichen Verlust an Elektrolytkomponenten wéhrend des Betriebs auszugleichen. Statt-
dessen wurde durch gezielte Zugabe von Reinaluminium zu Beginn des Versuchs ein
Betrieb im Gleichgewicht von Reduktion und Oxidation angestrebt (vgl. Kapitel 3.4.2).
Das makroskopische Erscheinungsbild der Proben verdeutlichte, dass in der Laborzelle
der elektrochemische Verschleifld primar durch die Bildung und die anschlieRende Auflo-
sung von Aluminiumkarbid hervorgerufen wird (vgl. Kapitel 4.3). Die Versuche in der
Modellzelle bestétigten unter den gegebenen Versuchsbedingungen einen nahezu linea-
ren Zusammenhang zwischen der Elektrolysedauer und der Abtragsmenge. Eine leicht
Uberproportionale Zunahme des Abtrags stellte sich nach einer Verdoppelung der katho-
dischen Stromdichte von 0,4 auf 0,8 A/cm? ein. Welche Wirkung eine weitere Erhdhung
der Stromdichte auf das Materialverhalten besitzt, ist nicht untersucht worden.

Ein besonderes Augenmerk galt dem Verhalten des Kathodenmaterials bei unterschiedli-
chen Badtemperaturen sowie wechselnden Temperaturen wéhrend der Elektrolyse, wobei
das Unterschreiten der Liquidustemperatur im Rahmen der thermischen Beanspruchung
vorgesehen war. Dieses Phanomen spiegelt zwar nicht das gewdhnliche Betriebsverhal-
ten einer Elektrolysezelle wider, muss aber als potentielles Risiko wéhrend der Strommo-
dulation in Betracht gezogen werden (vgl. Kapitel 2.3.1). Dies gilt ebenso fiir die Phasen-
Ubergange im unteren Bereich des Seitenboards sowie der Erstarrungsisothermen in der
Kathode. Es konnte nachgewiesen werden, dass der elektrochemische Abtrag mit der
Temperatur sowie ihrer Anderung in Zusammenhang steht. Niedrigere Ofentemperaturen
fihrten zu einer Verminderung des Abtrags. Der Verschlei3prozess kam ab einem be-
stimmten Unterschreiten der Liquidustemperatur zum Erliegen. Stattdessen bildeten sich
Aufwachsungen des erstarrten Flusses mit eingelagerten Metallkomponenten auf der Pro-
benoberflache (vgl. Kapitel 4.3.3). Die Aufbringung wechselnder Temperaturen erzeugte,
in Verbindung mit einem Unterschreiten der Liquidustemperatur, geringere Abtrége als
die Versuche mit gleichbleibender Temperatur oberhalb der Liquidustemperatur. Eine
rein negative thermische Modulation fiihrte dagegen zu einem gréReren Abtrag als wéh-
rend eines isothermen Versuchs bei der zugehorigen Mitteltemperatur. Durch die Steige-
rung der Anzahl der Temperaturwechsel nahm die Menge des Abtrags stets wieder zu.
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Der amorphe Versuchskandidat wies unter allen Versuchsbedingungen den gréten Ab-
trag auf. Des Weiteren zeigte das anthrazitische Material, insbesondere nach der thermo-
zyklischen Elektrolyse, deutliche Anzeichen einer Rissbildung entlang der Korngrenzen.
Diese waren durch das Auftreten von Aluminiumkarbid im Probeninneren gekennzeich-
net. Von der Probenoberflache ausgehende, mit Aluminiumkarbid durchsetzte Risse tra-
ten im graphitischen Versuchswerkstoff erst bei den Experimenten mit wechselnder Tem-
peratur und einer erhdhten Stromdichte auf (vgl. Kapitel 4.3.4).

Durch die unpolarisierten Versuche wurde klar, dass die Benetzbarkeit und die technisch-
physikalischen Eigenschaften sowohl des graphitischen als auch des anthrazitischen Ma-
terials durch den Einfluss der Temperatur, selbst bei modulierter Temperaturfiihrung,
ohne die Einwirkung eines Elektrolysestroms kaum beeinflusst werden (vgl. Kapitel
4.4.1). Andererseits konnte bei beiden Werkstofftypen bereits nach einer kurzzeitigen
Elektrolyse in der Modellzelle eine Beeinflussung der Mikrostruktur sowie der Materi-
aleigenschaften festgestellt werden (Abbildung 4.46). Die Bildung von Aluminiumkarbid
konnte in beiden Werkstoffen nachgewiesen werden, jedoch in deutlich gréRerem Um-
fang in der anthrazitischen Struktur (vgl. Kapitel 4.4.2). Anschlielendes stromloses Aus-
lagern bei Temperaturen oberhalb der Liquidustemperatur oder bei zyklischer Tempera-
turfihrung l6ste das gesamte Aluminiumkarbid im graphitischen Kathodenmaterial auf,
wohingegen es in dem anthrazitischen Material noch vorhanden war. Bei beiden Materi-
alien verblieb ein gewisser Anteil an Aluminiumkarbid in der Probe, wenn die Auslage-
rungstemperatur sehr niedrig gewahlt wurde, so dass eine feste Elektrolytschicht auf der
Probe entstand. Im Gefiige des anthrazitischen Werkstoffs konnten zudem Mikrorisse
nach einer thermozyklischen Beanspruchung beobachtet werden, jedoch nicht im graphi-
tischen Material (vgl. Kapitel 4.4.2). Die bessere Verformbarkeit der graphitischen Ka-
thoden konnte sich hierbei als VVorteil gegentiber dem sprdderen Material erwiesen haben.
Ob dieses Verhalten einzig den thermisch induzierten Spannungen geschuldet ist, konnte
nicht eindeutig geklart werden. Zur Beantwortung der Frage, ob die thermozyklische Be-
lastung zu einer fortschreitenden Rissbildung in den Probenmaterialien flhrt, ist eine gro-
Rere Anzahl von Versuchen mit deutlich hdheren Zyklenzahlen erforderlich.

Im Rickblick hat die vorliegende Arbeit gezeigt, dass die Alterung der Kathodenproben
durch das Zusammenwirken thermischer, chemischer und elektrochemischer Faktoren
verursacht wird. Die in der Problembeschreibung definierten bzw. formulierten wissen-
schaftlichen Fragestellungen und Ziele konnten im Laufe der Bearbeitung geldst bzw.
erreicht werden.

5.2 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf den industriellen
Prozess

Inwieweit sich die in den Laborexperimenten gewonnenen Erkenntnisse unmittelbar auf
das VVolumen einer realen Zelle sowie ihre Leistungsmodulation tber einen Produktions-
zeitraum von mehreren Jahren anwenden lassen, kann nicht vorhergesagt werden. Die
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Besonderheiten der Labor-Elektrolysezelle bestanden in der inversen Anordnung von Ka-
thode und Anode sowie der Warmeeinbringung in die Versuchszelle durch eine externe
Widerstandsheizung. Daher entfielen die in der Realitat Giblichen Prozessstérungen durch
die Versorgung des Elektrolysebads mit den Zusatzstoffen, das Absaugen des Metalls und
die Anodenwechsel. Zudem unterschieden sich die Stromdichteverteilung sowie die Bad-
bewegung deutlich von denen eines realen Ofens. In einer Industriezelle besteht, aul3er
zu Beginn des Prozesses und spater im Bodenbereich der Randkruste, kein direkter Kon-
takt zwischen der Kathode und dem Elektrolysebad, da die sich am Boden bildende Alu-
miniumlage dies verhindert. In der gewahlten Versuchsanordnung flihrte dieser Umstand
zu Abtragsraten, die um ein Vielfaches gegeniiber dem in realen Ofen gemessenen Ver-
schleil erhoht waren. Die dabei ablaufenden chemischen und elektrochemischen Pro-
zesse sind denen einer industriellen Elektrolysezelle jedoch sehr ahnlich und daher durch-
aus vergleichbar.

Des Weiteren mussten einige Unsicherheiten bezlglich der Bestimmung der exakten
Badzusammensetzung und der Verteilung der Komponenten im Tiegel toleriert werden.
Ferner wurde der Einfluss eines sich verandernden Probendurchmessers auf die kathodi-
sche Stromdichte wéhrend der Versuche vernachlassigt. Ein amorpher Kathodentyp
zeigte in den Laborexperimenten den hdchsten Abtrag der Vergleichsmaterialien. Dieses
Ergebnis deckt sich nicht mit den typischen Beobachtungen aus industriellen Zellen, in
denen die graphitischen Bodenkathoden in der Regel einen héheren Abtrag aufweisen
(vgl. Kapitel 2.2.2). Es bleibt jedoch festzuhalten, dass aufgrund der vergleichsweise ge-
ringen Unterschiede eine Werkstoffklassifizierung nur aufgrund des elektrochemischen
Abtrags nicht vorgenommen werden kann [168]. Demzufolge ist davon auszugehen, dass
der Mechanismus, welcher zum Abtrag der Kathode in einer realen Zelle fiihrt, nicht aus-
schlielich durch den elektrochemischen Abtrag erklart werden kann. Welchen Beitrag
zum Verschleil} andere Faktoren, wie beispielsweise die Badbewegung oder Entstehung
von Ablagerungen, die durch die Magnetfeldkompensation einer leistungsmodulierten
Zelle beeinflusst werden, leisten, bleibt zu hinterfragen [160]. Liu et al. [187] beschreiben
in diesem Zusammenhang die Wichtigkeit weiterer Malinahmen zur Senkung des Ener-
giebedarfs in der Aluminiumindustrie.

Die Ergebnisse der Untersuchungen industrieller Ofen legen jedoch die Vermutung nahe,
dass die Elektrolysezelle in ihrem derzeitigen Design den Bedingungen eines leistungs-
modulierten Betriebs gewachsen ist. Die Umsetzung und Erprobung der Strommodula-
tion an einer vollstandigen Produktionslinie der Firma Trimet Aluminium SE lieferten
bisher ebenfalls vielversprechende Ergebnisse [5, 188]. Des Weiteren resiimiert Reek
[12] in seiner Arbeit, dass wahrend des leistungsmodulierten Probebetriebs im Werk
Hamburg der Trimet Aluminium SE an den beteiligten Ofen keine Abnahme der erwar-
teten Lebensdauer verzeichnet werden konnte. Auch international wird die Umsetzung
einer modulierten Fahrweise von Aluminium-Elektrolysezellen diskutiert. Wong et al.
[189] beschreiben vor dem Hintergrund des australischen Energiemarktes die Auswir-
kungen auf die dort beheimateten Aluminiumhersteller.
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Eine VerschleiRiberwachung an entsprechend betriebenen Elektrolysedfen kénnte wei-
teren Aufschluss Uber die Kathodenalterung in der Realitét geben. Ofenautopsien an fur
die Leistungsflexibilisierung umgebauten Zellen durften zukinftig wichtige Hinweise auf
potentielle Schwachstellen liefern. Die Ergebnisse legen nahe, dass grundsatzlich hohere
Stromdichten zu einer ausgepragteren Schadigung der Kathode fiihren kénnen. Die Ver-
suche deuten an, dass in diesem Zusammenhang insbesondere das anthrazitische Material
stérker angegriffen wird. Die hohere Sprodigkeit in Verbindung mit der Anfalligkeit fur
elektrochemische Zersetzungsreaktionen l&sst den Schluss zu, dass diese Materialklasse
besonders gefahrdet ist.

5.3 Ausblick auf zukiinftige Arbeiten und Erweiterungen

Die Labor-Elektrolysezelle eignete sich in ihrer vorliegenden Form vollumfénglich zur
sicheren Durchfiihrung elektrochemischer Verschleillexperimente. Im Hinblick auf zu-
kiinftige Arbeiten sollten dennoch sinnvolle Weiterentwicklungen der aktuellen Ver-
suchsanordnung diskutiert werden. Ein systembedingtes Problem der Zelle ergab sich aus
der Bildung von Kohlestaub sowie der Ausbildung einer Kruste im Bereich des Elektro-
Iytpegels. Hierbei besteht die Gefahr der Ausbildung von Kurzschlusspfaden im Strom-
kreis. Dieser Effekt konnte weiter verringert werden, indem die Probe durch korrosions-
bestandige Hulsen (beispielsweise aus Bornitrid) in Hohe des Elektrolytpegels geschiitzt
wird. Andere zu isolierende Bereiche der Probe oder des Tiegels kdnnten auf diese Weise
ebenfalls geschitzt werden, um die Strompfade in ihrer Wirkrichtung zu beeinflussen.
Demgegenuber steht der finanzielle Aufwand fiir die Beschaffung dieser Spezialwerk-
stoffe. Sollte dartiber hinaus der Einfluss der Badbewegung zu untersuchen sein, wére die
Installation einer rotierenden Kathode denkbar.

Aufgrund der vergleichsweise geringen Anzahl von Temperaturzyklen, welcher die Pro-
ben in einem gewissen Zeitintervall in der Modellzelle ausgesetzt werden kdnnen, konnte
zur Durchfuhrung unpolarisierter Versuche mit hoher Anzahl an Wiederholungen eine
Versuchsanordnung gewéhlt werden, wie sie in der Abbildung 7.1.8 dargestellt ist. Dabei
wird der Tiegel mit einer im Elektrolyten eingetauchten Probe an einem hitzebestédndigen
Draht durch ein hochtemperaturbestandiges Rohr abwechselnd auf- und abbewegt, wel-
ches mit Schutzgas durchflutet oder evakuiert wird. Das Rohr befindet sich in einem Roh-
renofen mit unterschiedlichen Temperaturzonen. Auf diese Weise kann ein zyklisches
Aufschmelzen und Erstarren des Elektrolyten in der Probe erzielt werden. Diesbeziigliche
Vorarbeiten sind bereits am Lehrstuhl fir Werkstofftechnik der Bergischen Universitat
Wauppertal umgesetzt worden. Durch zusétzliches Aufbringen einer externen mechani-
schen Last kénnte die bestehende Versuchsanlage erweitert werden, um das Kriechver-
halten des Kathodenmaterials unter wechselnden thermischen Verhaltnissen untersucht
werden.

Daruber hinaus konnten die Grundlagen zur Erstellung eines Simulationsmodells erarbei-
tet werden. Die bisher durchgefiihrten eindimensionalen Berechnungen haben gezeigt,
dass die Phasentransformation eines Elektrolyten in einer Kathode Spannungen auslésen
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kann. Ob die dabei ermittelte Héhe der Spannungen und Verschiebungen bei zyklischer
Wiederholung zur Materialermudung flhrt, muss Gegenstand weiterer Arbeiten sein. Ei-
nige der bendtigten Kennwerte beruhen auf theoretischen Uberlegungen, da sie fir den
Elektrolyten in der speziellen Einsatzsituation bisher praktisch kaum ermittelt worden
sind. Das Simulationsmodell soll zukiinftig weiterentwickelt werden. Eine mehrdimensi-
onale Rechnung ist sinnvollerweise unter Zuhilfenahme von FEM-Software durchzufih-
ren.

In weiteren Forschungsarbeiten sollten die Untersuchungen an industriell eingesetzten
Elektrolysezellen fortgesetzt werden. Hierbei sind sowohl die Effekte des leistungsmo-
dulierten Betriebs als auch der allgemeinen Laufzeit von Interesse. Nach Mdoglichkeit
sollten dabei die technisch-physikalischen Eigenschaften unter realen thermischen Be-
dingungen ermittelt werden. Die Untersuchung von Ofen mit kurzer Laufzeit (< 4 Jahre)
kdnnte einen weiteren, wertvollen Beitrag zum grundlegenden Verstandnis der Schédi-
gungsmechanismen liefern. Dabei sollte die Werkstoffauswahl der Bodenkathoden be-
ricksichtigt werden. Die Untersuchung moderner, graphitisierter Kathodenwerkstoffe
ware in diesem Zusammenhang eine sinnvolle Erganzung zu den durchfuhrten Experi-
menten.
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Kapitel 7

Anhang

7.1 Abbildungen
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Abbildung 7.1.1: Binares Zustandsdiagramm NaF-AlF; [18]
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Abbildung 7.1.2: Schema zur materialographischen Schliffpraparation [105]
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Abbildung 7.1.3: Auswertung der DSC-Messung des zuvor aufgeschmolzenen Elektrolyten

Abbildung 7.1.4: Aufgebrochener Tiegel mit tropfenformigem Bodensatz
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Abbildung 7.1.5: CT-Bilder zur Porenanalyse des Kathodenwerkstoffs G1 im Ausgangszu-
stand
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Abbildung 7.1.6: CT-Bilder zur Porenanalyse des Kathodenwerkstoffs G2 im Ausgangszu-
stand
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Abbildung 7.1.7: Gemittelte Bruchstauchungen aller Ofen tiber die Laufzeit mit SD
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7.2 Tabellen

Tabelle 7.2.1: Technologische Kennwerte des Probenwerkstoffs G1 [98]

Physical value Unit Typical value* Test method**
Bulk Density kg/m® 1590 BS EN 993-1
Cold Crushing Strength MN/m? 21 BS 1902 s4.3
Electrical Resistivity Ohm-mm?m 20 B/TM 4
Apparent Porosity % 20,5 BS EN 993-1
Powder Density kg/m*® 2860 BS EN 993-2
Cold Modulus of Rupture MN/m? 6 BS EN 993-6
Thermal Conductivity at 200 °C W/m-K 35 BS 1902 s5.8
Thermal Conductlvity at 400 °C W/m-K 30 BS 1902 s5.8
Thermal Conductivity at 800 °C W/m-K 29 BS 1902 s5.8
Ash Content % 0,6 B/TM 3
Sodium Expansion, 2 hrs % 3 R&D Carbon

* These data represent typical quality and are not intended for use as a product specification.

** Test methods for determination of data are based on National and International Standards, when applicable.
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7 Anhang

Tabelle 7.2.3: Technologische Kennwerte des Probenwerkstoffs G3 [99]

APPARENT TRUE ASH ELECTRICAL FLEXURAL
SAMPLE NUMBER DENSITY DENSITY CONTENT | RESISTIVITY STRENGTH
units % pohm.m MPa
21655 1,599 2,107 0,87 18,7 8,95
21657 1,616 2,109 1,07 18,6 10,68
21679 1,605 2,099 0,84 19,5 10,26
21699 1,610 2,094 0,85 20,0 9,82
Average : 1,608 2,102 0,91 19,20 9,9
number : 4 4 4 4 4
Guaranteed.average.value : 1,55 2,06 1,15 21,0 7,5

Tabelle 7.2.4: Technologische Kennwerte des Probenwerkstoffs Al [100]

Property Unit Test method Typical
value

Density g/cm3 ISO 9088 2,02
Apparent density g/cm3 ISO 12985-1 1,67
Open porosity % ISO 12985-2 13

. 1) 40
Compressive strength 2) MPa ISO 18515 36
Flexural strength g MPa ISO 12986-2 190
Specific electrical 1) _ 24
resistivity 2) bQ'm IS0 11713 27
Coefficient of lin. therm. 1) 3,0
expansion (20 - 200 °C)  2) m/(K-m) IS0 14420 3,4
Thermal conductivity 1) 17
(at 30 °C) 2) W/(K-m) ISO 12987 16
Ash content 3) % DIN 51903 2
1) with grain

2) against grain
3) not normally distributed, therefore no standard deviation and acceptance level can be given
4) value calculated according to section 5.3 of ISO 5022 (sampling plan with [4] samples taken from each lot)
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7 Anhang

Tabelle 7.2.7: Ubersicht der untersuchten Ofen

Lfd.| Ofen- | Boden- |Laufzeit|Untersuchungs- Bemerkungen
Nr. |nummer | kathode | (Jahre) datum g
1 2033 G1 4,3 Jan 17
) 1118 G1 4.4 Aug 18 Testb.etrleb mit Leistungsmo-
dulation.
2098 G1 4,8 Aug 17
4 2040 G1 5,0 Mai 19
5 | 1110 G1 5,0 junig | lestbetriebmit
Leistungsmodulation.
Der Ofen wurde wieder ange-
6 3043 G1 51 Nov 14 fahren, nachdem er bereits 144
Tage in Betrieb war.
3099 G1 5,8 Jan 19
8 2069 G1 5,8 Apr 20
9 3062 G1 5.9 Mrz 20 Nur die Kathodenoberflache ver
messen.
10 | 1119 G1 6,1 Feb 17
11| 2113 G2 4,6 Mai 15
12 | 1045 G2 4,7 Jul 15
13| 1059 G2 4,9 Aug 17
14| 1018 G2 5,0 Aug 17
15| 1098 G2 55 Mrz 18
Der Ofen wurde 2008 bereits
16 | 3093 G2 6.6 jan 15 elnma}.l abgeschaltet ur.1d 2010
nach Uberarbeitung wieder
angefahren.
17 | 2058 G3 3,9 Okt 14
18 | 2103 G3 4,6 Jan 15
19 | 3052 Al 4,7 Jun 20
20 | 1041 A2 11 Tage Aug 17 Nur Kathode 8 verfiigbar.
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7 Anhang

Tabelle 7.2.8: Probenzusammenfassung der untersuchten Ofen

Lfd.-Nr.: 1 Ofen 2033
Probenbezeichnung K2_1 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 175,00 370,00 180,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,05 1,00 3,80 1,70 7,30 2,35
Anzahl Druckzylinder 3 5 3
Lfd.-Nr.: 2 Ofen 1118
Probenbezeichnung K21 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] 230,00 320,00 140,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,20 0,80 3,75 1,65 7,30 2,50
Anzahl Druckzylinder 4 5 2
Lfd.-Nr.: 3 Ofen 2098
Probenbezeichnung K1 2 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] 165,00 355,00 180,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 0,40 1,40 3,80 1,70 7,30 (2,25
Anzahl Druckzylinder 2 5 2
Lfd.-Nr.: 4 Ofen 2040
Probenbezeichnung K2 1 K6 1 K10 1
Probenldnge [mm] 190,00 350,00 165,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,05 1,85 3,75 1,60 6,60 2,35
Anzahl Druckzylinder 3 5 2
Lfd.-Nr.: 5 Ofen 1110
Probenbezeichnung K2 1 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] 220,00 320,00 210,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,10 1,00 3,80 1,65 7,30 2,25
Anzahl Druckzylinder 3 5 3
Lfd.-Nr.: 6 Ofen 3043
Probenbezeichnung K11 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] 300,00 340,00 230,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 0,40 0,75 3,90 1,60 7,30 2,25
Anzahl Druckzylinder 4 4 2
Lfd.-Nr.: 7 Ofen 3099
Probenbezeichnung K2 1 K6 1 K10_ 1
Probenldnge [mm] 195,00 355,00 170,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,10 1,88 3,85 1,80 6,60 2,00
Anzahl Druckzylinder 3 5 2
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Tabelle 7.2.8: Probenzusammenfassung der untersuchten Ofen (Fortsetzung)

Lfd.-Nr.: 8 Ofen 2069
Probenbezeichnung K6_1 K6_2 K11 1
Probenldnge [mm] 330,00 345,00 140,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 3,80 1,90 3,80 1,65 7,20 2,15
Anzahl Druckzylinder 4 6 1
Lfd.-Nr.: 9 Ofen 3062
Probenbezeichnung K21 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] - - -

X y X y X y
Koordinaten [m] - - - - - -
Anzahl Druckzylinder - - -
Lfd.-Nr.: 10 Ofen 1119
Probenbezeichnung K2 1 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 230,00 340,00 205,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,05 1,25 3,80 2,00 7,30 2,25
Anzahl Druckzylinder 3 5 3
Lfd.-Nr.: 11 Ofen 2113
Probenbezeichnung K11 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 175,00 285,00 200,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 0,35 1,00 3,85 1,50 7,40 2,10
Anzahl Druckzylinder 2 4 3
Lfd.-Nr.: 12 Ofen 1045
Probenbezeichnung K2 1 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 170,00 360,00 180,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,00 0,95 3,80 1,65 7,20 2,10
Anzahl Druckzylinder 3 4 2
Lfd.-Nr.: 13 Ofen 1059
Probenbezeichnung K1 2 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 145,00 365,00 210,00

X y y y

Koordinaten [m] 0,40 1,10 3,90 1,65 7,25 (1,90
Anzahl Druckzylinder 2 5 2
Lfd.-Nr.: 14 Ofen 1018
Probenbezeichnung K2 1 K6 1 K11 1
Probenldnge [mm] 225,00 230,00 340,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,05 1,90 3,85 1,65 7,30 1,55
Anzahl Druckzylinder 4 4 6
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Tabelle 7.2.8: Probenzusammenfassung der untersuchten Ofen (Fortsetzung)

Lfd.-Nr.: 15 Ofen 1098
Probenbezeichnung K1_1 K6_1 K11_1
Probenldnge [mm] 200,00 280,00 180,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 0,35 1,10 3,70 1,80 7,30 2,80
Anzahl Druckzylinder 3 4 2
Lfd.-Nr.: 16 Ofen 3093
Probenbezeichnung K2_1 K6_1 K111
Probenlange [mm] 240,00 360,00 160,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,00 1,45 3,75 1,75 7,35 2,55
Anzahl Druckzylinder 4 6 2
Lfd.-Nr.: 17 Ofen 2058
Probenbezeichnung K2_1 K6_1 K11 1
Probenldnge [mm] 205,00 345,00 215,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 0,95 1,35 3,80 1,90 7,30 2,05
Anzahl Druckzylinder 3 5 3
Lfd.-Nr.: 18 Ofen 2103
Probenbezeichnung K2_1 K6_1 K11_1
Probenldnge [mm] 230,00 320,00 175,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 1,05 1,90 3,95 1,95 7,30 2,25
Anzahl Druckzylinder 3 5 2
Lfd.-Nr.: 19 Ofen 3052
Probenbezeichnung K6_1 K11_1 K11 2
Probenldnge [mm] 325,00 225,00 220,00

X y X y X y
Koordinaten [m] 3,85 1,75 7,25 1,95 7,30 2,35
Anzahl Druckzylinder 5 3 3
Lfd.-Nr.: 20 Ofen 1041
Probenbezeichnung K8_1 K8_2 K8_3 K8_4 K8_5
Probenldnge [mm] 400,00 400,00 400,00 400,00 400,00

X y X y X y X y X y

Koordinaten [m] 5251035(5,25]1,10(5,25|1,69| 5,25 2,25| 5,25 2,97
Anzahl Druckzylinder 6 6 6 6 6
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Tabelle 7.2.9: Datenblatt Kryolith [191]

Spezifikation Typische Analyse

Na;AlF, 97 % min 97,5 %
F 53 % min 53,5 %
Na 30-33% 30,2 %
Al 13-15% 13,8 %
Fe,0, 0,07 % max 0,05 %
SO, 0,50 % max 0,40 %
Si0, 0,25 % max 0,20 %
Ca0 0,30 % max 0,20 %
P,0; 0,03 % max 0,02 %
L.O.I(550°C-1h) 0,70 max 0,50 %
H,0 (110 °C) 0,15 max 0,10 %
NaF/AlF; 1,20-1,45% 1,30 %
pH-Wert 6-6,5
Korngrofdenverteilung

< 0,063 mm 100 % 100 %
< 0,053 mm 99 % 99,5 %
< 0,045 mm 95 % 96 %
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Tabelle 7.2.10: Datenblatt des Netzteils [192]
DP-D Hochleistungsnetzteile (Datenblatt) Version: 11.01.2015

Output capacity Max.25KW
Working mode IGBT
<6KW: single phase 220Vac+10%
Input 26KW: three phase 380Vac+10%
>6KkW: single phase 220Vac+10% OPTIONAL

Constant Voltage Operation

OQutput voltage DC 0~100% full range adjustable

Line regulation <0.2% +2d

Load regulation <0.3% + 2d

Temperature drift <0.03%/°C

Ripple & Noise <0.1%+10mV (rms

Constant Current Operation

Output Current DC 0~100% full range adjustable

Line regulation <0.2% +2d

Load regulation <0.3% + 2d

Temperature drift <0.03%/°C

Ripple & Noise <0.5%+10mA (rms

Meter 4 1/2 digits LED display

Voltage display 00.00V-19.99V; 000.0V-199.9V; 0000V-1999V
Current resolution 00.00A-19.99A; 000.0A-199.94; 0000A-1999A

Accurac +1% +1d

Built-in OVP, protection limit is +5% of rated

Over Voltage Protection (OVP) voltage. The output will be shutdown when OVP
is activated.
Over Current Protection (OCP) Over load, short circuit and current limit output.

Built-in OTP, protection limit is 85°C+5%
Over Temperature Protection (OTP) |(temperature of cooling device). The output will
be shutdown when OTP is activated.

Cooling method Cooling fan

Input module Power socket or terminal block
Operating environment 0°C~40°C, 10%~80%RH
Storage environment -20°C~70°C, 10%~90%RH

1KW: 210x90x350mm

3KW: 425x100x450mm; 482x82x450mm (Rack
mount) 6KW: 425x150x650mm;
482x132x650mm (Rack mount) 12KW:
425x320x450mm; 482x300x650mm (Rack
mount) 15KW: 350x600x650mm

Dimension (WxHxD) 20KW: 425x600x650mm
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Tabelle 7.2.11: Kennwerte der Proben im Ausgangszustand

Werkstoff Gl G2 G3 Al A2
Mittelwert der

scheinbaren Dichte 1,64 1,70 1,61 1,67 1,66
[g/cm?]

Stichprobe 6

SD [g/cem?] 0,006 0,011 0,017 0,011 0,008
E%f;%']'erangabe 1,50 [98] | 1,65 [100] | 1,608 [99] | 1,67 [100] | 1,65 [100]
Werkstoff Gl G2 G3 Al A2
Mittelwert der

Druckfestigkeit 28,69 21,61 25,27 37,76 28,47
[N/mm?]

Stichprobe 5

SD [N/mm?] 0,43 0,42 0,78 0,45 0,71
[Hl\f/rr;tﬁ:'z‘]”angabe 21[98] | 23[100] | K.A. | 36[L00] | 27[100]
Werkstoff Gl G2 G3 Al A2
Mittelwert der 0,018 0,019 0,014 0,010 0,012
Bruchstauchung

Stichprobe S

SD 0,0018 | 0,012 | 00013 | 00010 | 0,0008
Herstellerangabe K. A. K. A. k. A. k. A. k. A.
Werkstoff Gl G2 G3 Al A2
Mittelwert der Re- 10,37 17,62 24,61 24,86 21,52
sistivitat [pQ-m]

Stichprobe 3

SD [uQ-m] 0,45 0,80 0,02 0,97 0,79
Herstellerangabe 20[98] | 18[100] | 19,2[99] | 27[100] | 21[100]

[1Q-m]
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7 Anhang

Tabelle 7.2.12: Gemittelte Abstdnde vom oberen Ofenrand zur Kathode (121 Messpunkte
pro Ofen) an den Ofen mit den Bodenkathoden G1 und G2

Lfd.| ofen- | Boden- | Laufzeit Gemftt_elte Tiefster | Tiefster Punkt
Profiltiefe | Punkt |(Kathode und y-
Nr. |nummer | kathode | [Jahre] ‘e
[cm] [cm] Position)
1 2033 G1 4,4 50,53 56,50 K10,y=3,0m
2 1118 G1 4,4 49,59 56,00 K10,y=0,9m
3 2098 G1 4,8 58,97 63,50 K2,y=09m
4 2040 G1 50 66,72 68,00 K10,y=3,0m
5 1110 G1 5,0 64,35 67,00 K3, y=2,7m
6 3043 G1 51 67,66 68,50 K1l,y=2,7m
7 3099 G1 58 69,19 71,00 K2,y=0,6 m
8 2069 G1 5,8 65,37 69,00 K3,y=2,7m
9 3062 G1 59 65,49 68,50 K10,y=2,7m
10 1119 G1 6,1 64,93 68,50 K10,y =2,7m
Lfd| ofen- | Boden- | Laufzeit Gemftt_elte Tiefster | Tiefster Punkt
Profiltiefe | Punkt |(Kathode und y-
Nr. |nummer | kathode | [Jahre] ‘e
[cm] [cm] Position)
11 | 2113 G2 4,6 39,86 45,00 K10,y=3,0m
12 1045 G2 4,7 42,87 52,00 K10,y=2,4m
13 1059 G2 4,9 48,59 61,00 K2,y=09m
14 | 1018 G2 50 55,69 70,50 K10,y=2,4m
15 1098 G2 55 59,40 65,00 K2,y=09m
16 | 3093 G2 6,6 60,44 75,00 K11,y=09m

210




7 Anhang

18T LY0 %90 LSO 660 590 1T 70 LET 59°0 Sunydramqeplepuels

TLLT 06'ST 8187 SH'81 90'8T SELT 0S'LT zL'ST 1¥'HT ¥6'ST 89T 8Y'ST 1RANISTY
S € € € € € € € € € aqoxdyong

€200°0 | 0T000 | 6T00°0 | ¥I00°0 | 0Z00'0 | ST00'0 | ZT000 | 61000 | 91000 | STOOO Sunyramqeprepuels

Z10'0 €100 Z10'0 6000 Z10°0 Z100 7100 €100 Z10'0 €100 ST0°0 Z100 Sunyonersyonig
eV Sg's 87'c L9TT S0€T %08 66'L 919 8911 1501  |[,ww/N] Bunydramqeprepuels

zL'6¥ Zr'es 1v'1€ LE'SS z8'cS 19'S¥ A4 €409 S6'6S G595 09°zS 8L%¥ [, /N] 31938nsappniqg
9€0°0 €500 #50°0 1900 9900 0400 600 0%0°0 $500 1500 | [wo/3] Bunydramqeprepuels

S1'Z S1'C LT L0T Y1z 91'C 60T €1T 61T 0Z'z 91T 4 [,wo /3] a1y1( arequiaypds
S € € € € € € € € € aqo1dydns

(8T - LT "IN (9T -TTIN |T¥OT USJO|ZSOE UDJO|ETTZ U9JO |8S0Z URJO | E60€ URJO [860T U2JO [8TOT UDJO|6S0T U9JO | SYOT USJO | ETTZ UBJO usj0
u2jQ) 9119M[PNIN | URJQ) d11OM[PNIIN 0z 61 8T LT 9T ST 4! €T A 1T Jouwrwny ‘py1
€60 - 780 0%'0 zeT LY'T A\ L8'T 20T 690 Sunydlamqeplepuels

LY'91 LT - 1891 YL'ST 0£9T 1£91 ¥8'ST LTLT ¥E91 0Z'91 1RANISY

€ - € € € € € € € € aqoxdyong

£1000 - L1000 | 91000 | 91000 | ZT00'0 | TZOO0 | 91000 | ZI0OO0 | £T000 Sunyoremqeprepuels

€100 ¥10°0 - $10°0 €100 Z100 €100 1100 €100 Z10°0 €100 Sunyonelsyonig

ST'L - S0'S ¥8's LT'S LT'L 1S% ¥9'8 9L'€T €gz  [,wuw/N] Sunypromqeprepuels

%019 ¥SLS - zh'8s ¥€'€9 6119 7609 ST09 9¥%€9 £0%9 Z£09 [ ww/N] aesidusaponaqg

9%0°0 - 0L0° £€0°0 8900 LL0°0 1400 Z60°0 1400 00’0 | [;wo/8] Sunyoremqep.repuels

91z 60'C - 60°C A%4 61'C 917 61'C 022 61°C 02'C [,wo /8] a3y1( arequiayds

€ - € € € € € € € € aqoadyong

(0T - T "IN 61TT U3JO [Z90€ USJO | 690Z URJO | 660E USJO | £F0E USJO |OTTT USJO | 0+0Z USJO 8607 UJO |8TTT UJO [ £E0Z USJO usj0

udjQ) ALPMPNIN| o 6 8 L 9 S v € rA 1 Jawwny ‘py1

BunpiamsneusyO 49p usreq a1jsNIWLD :ET°Z L 3l|eqeL

211



7 Anhang

Tabelle 7.2.14: Messwerte (Scheinbare Dichte, Druckfestigkeit, Bruchstauchung) des
Ofens Nr. 20 mit der Bodenkathode A2 nach einer Laufzeit von 11 Tagen

Druckzylinder (L=45 mm; D=28,8 mm)

Probe 1 1041_K8(1041_K8|1041_K8(1041_K8|1041_K8|1041_K8
_1ul 12 13 14 15 _1 06
y = 0,35 m (Seite 1)
Position von oben [cm] 35,0 27,5 22,5 17,5 12,5 5,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 1,74 1,76 1,76 1,79 1,82 1,78
Druckfestigkeit [N/mm®] 31,63 36,00 38,30 42,84 41,21 32,15
Bruchstauchung 0,012 0,010 0,008 0,008 0,009 0,012
Probe 2 1041_K8(1041_K8|1041_K8(1041_K8|1041_K8|1041_K8
_2_ul 2.2 2.3 2.4 25 _2_06
y=11m
Position von oben [cm] 35,0 27,5 22,5 17,5 12,5 5,0
Scheinbare Dichte [g/cm®] 1,65 1,66 1,70 1,74 1,74 1,70
Druckfestigkeit [N/mm®] 24,69 28,12 31,04 35,21 34,14 24,16
Bruchstauchung 0,013 0,009 0,009 0,008 0,008 0,011
Probe 3 1041_K8(1041_K8|1041_K8(1041_K8|1041_K8|1041_K8
_3_ul 3.2 3.3 34 3.5 _3_06
y=169m
Position von oben [cm] 35,0 27,5 22,5 17,5 12,5 5,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 1,66 1,65 1,72 1,69 1,72 1,74
Druckfestigkeit [N/mm®] 26,63 25,39 29,59 23,53 23,37 24,56
Bruchstauchung 0,011 0,015 0,012 0,019 0,020 0,017
Probe 4 1041_K8(1041_K8|1041_K8(1041_K8|1041_K8|1041_K8
4 ul 42 43 44 45 _4_06
y=2,25m
Position von oben [cm] 35,0 27,5 22,5 17,5 12,5 5,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 1,65 1,66 1,72 1,73 1,75 1,80
Druckfestigkeit [N/mm®] 27,89 25,55 35,32 31,95 32,05 43,98
Bruchstauchung 0,012 0,012 0,011 0,010 0,013 0,010
Probe 5 1041_K8(1041_K8|1041_K8(1041_K8|1041_K8|1041_K8
_5_ul 52 5.3 54 5.5 _5_06
y = 2,97 m (Seite 3)
Position von oben [cm] 35,0 27,5 22,5 17,5 12,5 5,0
Scheinbare Dichte [g/cm®] 1,64 1,63 1,63 1,72 1,72 1,79
Druckfestigkeit [N/mm®] 33,08 27,75 27,55 32,26 31,11 35,5
Bruchstauchung 0,012 0,011 0,014 0,011 0,012 0,011
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Tabelle 7.2.15: Gemittelte Resistivitaten aus jeweils 3 Messungen (vgl. Abbildung 3.28) des
Ofens Nr. 20 mit der Bodenkathode A2 nach einer Laufzeit von 11 Tagen

Gemittelte Resitivititen [puQem]
g‘;g:;::l:‘f[‘; ‘l’:]der 1041.K8_1 | 1041.K8.2 | 1041 K8_3 | 1041_ K8 4 | 1041 K8 5
5,0 28,69 31,69 35,69 28,69 33,63
6,0 28,32 29,65 35,55 26,30 34,82
7,0 29,16 30,53 34,57 26,12 36,45
8,0 29,44 30,04 33,78 26,27 34,66
9,0 29,93 30,47 35,21 28,12 32,41
10,0 30,78 31,71 35,90 28,35 33,19
11,0 30,30 29,92 37,21 28,58 33,97
12,0 30,90 29,45 35,27 28,68 30,58
13,0 31,53 28,90 36,47 28,65 30,88
14,0 31,18 29,43 35,76 29,33 31,84
15,0 31,22 27,85 35,07 29,24 31,96
16,0 30,74 29,86 33,82 29,47 30,14
17,0 30,76 29,14 31,76 29,39 29,39
18,0 31,30 28,87 32,33 29,35 28,78
19,0 31,58 28,05 31,68 28,75 28,56
20,0 31,30 27,46 30,07 26,85 28,38
21,0 30,91 27,06 30,08 25,84 26,34
22,0 28,43 24,93 30,11 25,14 25,59
23,0 28,28 24,44 29,40 24,89 24,85
24,0 28,01 24,66 2833 24,57 23,95
25,0 26,69 24,21 27,08 24,33 23,35
26,0 26,84 24,18 27,45 24,54 23,20
27,0 26,67 24,10 27,68 24,62 23,23
28,0 26,21 24,00 27,57 24,44 23,11
29,0 26,30 24,06 27,32 24,08 23,04
30,0 26,24 23,97 27,03 24,19 22,80
31,0 26,25 23,96 26,88 23,88 22,68
32,0 25,78 23,93 26,88 23,39 22,72
33,0 25,45 24,06 26,43 22,98 22,71
34,0 24,68 24,13 26,35 22,77 22,66
35,0 24,09 24,57 26,30 22,46 22,09
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Tabelle 7.2.16: Messwerte (Scheinbare Dichte, Druckfestigkeit, Bruchstauchung) der Ofen
Nr. 7 und 14 mit den Bodenkathoden G1 bzw. G2 nach einer Laufzeit 5,8
bzw. 5,0 Jahren

Druckzylinder (L=45 mm; D=28,8 mm)

Ofen Nr. 7; Probe K2_1 3099 K2_1 o1 3099 K2 1 2 3099 K2_1_3
Position von oben [cm] 8,0 14,5 18,5
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,19 2,09 2,06
Druckfestigkeit [N/mm?] 36,30 36,00 31,63
Bruchstauchung 0,016 0,013 0,014
Ofen Nr. 7; Probe K6_1 3099_K6_1(3099_K6_1|3099_K6_1(3099_K6_1 3099 K615
_ol 2 3 4
Position von oben [cm] 3,5 8,5 13,5 18,5 23,5
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,19 2,16 2,07 2,04 2,08
Druckfestigkeit [N/mm®] 76,23 65,62 51,21 40,87 56,73
Bruchstauchung 0,016 0,015 0,015 0,011 0,015
Ofen Nr. 7; Probe K11_1 3099_K10_1_o1 3099 _K10_1_2
Position von oben [cm] 5,0 12,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,21 2,12
Druckfestigkeit [N/mm?] 67,2 49,17
Bruchstauchung 0,019 0,014
Ofen Nr. 14; Probe K2_1 10181111(2‘1 1018_K2_1_2 1018‘3K2'1 1018_.K2_1 4
Position von oben [cm] 27,5 22,5 17,5 12,5
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,17 2,22 2,25 2,25
Druckfestigkeit [N/mm?] 52,38 57,32 72,75 70,31
Bruchstauchung 0,011 0,013 0,011 0,012
Ofen Nr. 14; Probe K6_1 1018611(6‘1 1018_K6_1_2 1018?;(6‘1 1018_K6_1_4
Position von oben [cm] 21,5 17,0 12,5 3,5
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,21 2,19 2,16 2,24
Druckfestigkeit [N/mm®] 49,44 55,86 39,80 58,33
Bruchstauchung 0,014 0,013 0,015 0,012
1018_K11_|{1018_K11_|1018_ K11_{1018_K11_|1018_K11_|1018_K11
Ofen Nr. 14; Probe K11_1 1_; 1 - 1:2 - 1:3 - 1: 4 - 1:5 - 1: 6 -
Position von oben [cm] 32,5 28,5 24,5 19,5 14,5 10,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,12 2,10 2,06 2,20 2,15 2,21
Druckfestigkeit [N/mm®] 59,37 75,27 51,38 74,53 62,19 72,13
Bruchstauchung 0,013 0,011 0,011 0,012 0,010 0,012
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Tabelle 7.2.17: Gemittelte Resistivitaten aus jeweils 3 Messungen (vgl. Abbildung 3.28) des
der Ofen Nr. 7 und 14 mit den Bodenkathoden G1 bzw. G2 nach einer Laufzeit 5,8
bzw. 5,0 Jahren

Gemittelte Resitivititen [uQem]
g‘t‘;f:;:::eg[‘; ‘I’:]der 3099 K2_1|3099_K6_1|3099_K10_1|1018_K2_1|1018_K6_1|1018 K11_1

4,0 15,77 15,38 14,53

5,0 16,06 16,37 14,37

6,0 15,81 17,63 14,73

7,0 15,97 18,34 14,90

8,0 15,95 17,97 15,59

9,0 16,81 15,77 17,86 17,98

10,0 16,72 15,79 16,99 17,96

11,0 15,92 15,54 14,51 17,82 13,39
12,0 15,45 15,70 14,21 15,27 17,58 13,91
13,0 15,84 15,85 14,00 15,15 16,85 14,00
14,0 15,55 15,68 15,07 14,84 14,07
15,0 15,10 15,71 14,88 13,13 14,39
16,0 15,39 15,44 15,24 13,11 14,85
17,0 14,76 15,21 14,94 12,80 14,28
18,0 14,26 16,35 14,85 12,88 14,34
19,0 17,35 14,57 12,79 14,56
20,0 17,76 14,48 12,53 14,35
21,0 16,46 14,63 12,89 18,84
22,0 15,35 14,24 12,75 22,35
23,0 14,89 14,36 25,57
24,0 14,69 14,18 28,40
25,0 14,05 28,51
26,0 13,79 26,94
27,0 13,79 22,23
28,0 15,36
29,0 12,14
30,0 11,97
31,0 11,96
32,0 12,45

215



7 Anhang

Tabelle 7.2.18: Messwerte (Scheinbare Dichte, Druckfestigkeit, Bruchstauchung) der Ofen

Nr. 2 und 5 mit der Bodenkathode G1 nach moduliertem Betrieb tiber einen
Zeitraum von 4,4 bzw. 5,0 Jahren

Druckzylinder (L=45 mm; D=28,8 mm)

Ofen Nr. 2; Probe K1_1 1118(;11<2‘1 1118 K2_1_2 1118}}(2‘1 1118 K2_1 4
Position von oben [cm] 17,5 22,5 27,5 33,0
Scheinbare Dichte [g/cm®] 2,19 2,11 2,15 2,14
Druckfestigkeit [N/mm?] 66,18 42,68 47,93 57,33
Bruchstauchung 0,013 0,009 0,010 0,012
Ofen Nr. 2; Probe K6_1 1118_K6_1|1118_ K6_1|{1118_K6_1|1118 K6_1 1118.K6.1.5
_ol 2 3 4
Position von oben [cm] 3,5 8,5 15,0 20,0 25,0
Scheinbare Dichte [g/cm?] 2,25 2,25 2,22 2,20 2,20
Druckfestigkeit [N/mm?] 71,07 73,63 55,23 63,79 64,58
Bruchstauchung 0,014 0,014 0,014 0,013 0,012
Ofen Nr. 2; Probe K11_1 1118 K11_1 o1 1118 K11_1_ 2
Position von oben [cm] 5,0 11,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,22 2,21
Druckfestigkeit [N/mm®] 81,86 80,98
Bruchstauchung 0,012 0,012
Ofen Nr. 5; Probe K1_1 1110 K2_1 o1 1110 K2_1_2 1110 K2_1_3
Position von oben [cm] 5,0 10,0 15,0
Scheinbare Dichte [g/cm’] 2,26 2,23 2,18
Druckfestigkeit [N/mm?] 67,75 57,17 72,47
Bruchstauchung 0,014 0,014 0,012
Ofen Nr. 5; Probe K6_1 1110_K6_1({1110_K6_1(1110_K6_1({1110_K6_1 1110 K6.1.5
_ol 2 3 4
Position von oben [cm] 3,5 8,5 15,0 20,0 26,0
Scheinbare Dichte [g/cm®] 2,16 2,14 2,17 1,97 2,00
Druckfestigkeit [N/mm?] 69,29 65,89 67,19 33,71 34,95
Bruchstauchung 0,016 0,016 0,015 0,011 0,010
Ofen Nr. 5; Probe K11 _1 1110_K11_1 o1l 1110 K11 1 2 1110 K11_1_3
Position von oben [cm] 8,0 12,5 17,0
Scheinbare Dichte [g/cm®] 2,24 2,17 2,24
Druckfestigkeit [N/mm?] 73,75 54,38 73,75
Bruchstauchung 0,013 0,010 0,010
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Tabelle 7.2.19: Gemittelte Resistivitaten aus jeweils 3 Messungen (vgl. Abbildung 3.28) der
Ofen Nr. 2 und 5 mit der Bodenkathode G1 nach moduliertem Betrieb iiber einen
Zeitraum von 4,4 bzw. 5,0 Jahren

Gemittelte Resitivititen [uQem]

Entfernung von der

N 1118 K2_1{1118 K6_1{1118_ K11_1{1110_.K2_1{1110_K6_1|1110_K11_1
Oberflache [cm]

4,0 16,30 15,38 15,13

5,0 15,74 15,19 14,71

6,0 16,00 14,98 14,41 15,96
7,0 15,38 15,82 15,24 14,27 16,58
8,0 15,48 16,13 14,94 14,95 16,68
9,0 15,46 15,94 14,85 15,72 16,76
10,0 15,40 15,89 14,57 15,72 17,14
11,0 15,46 15,75 14,48 16,03 17,70
12,0 15,58 15,94 14,63 16,40 17,51
13,0 16,51 14,24 16,47 17,87
14,0 16,94 14,36 16,75 17,35
15,0 17,03 14,18 16,96 16,78
16,0 15,53 14,05 17,08 16,01
17,0 15,54 17,19 14,97
18,0 17,24 15,24 17,19 15,22
19,0 16,98 14,81 19,97

20,0 17,16 15,32 20,04

21,0 16,94 14,86 20,10

22,0 16,48 15,24 21,27

23,0 18,65 15,16 20,81

24,0 21,26 15,39 20,98

25,0 21,19 20,56

26,0 21,19 21,46

27,0 16,46

28,0 16,46

29,0 16,97

30,0 16,35

31,0 16,00

32,0 15,48

33,0 15,08
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Tabelle 7.2.20: Prozentuale Veranderungen der Kennwerte der Kathodenwerkstoffe G2
und Al nach einer 24-stiindigen Auslagerung in einem Elektrolyten ohne Aluminium
bei verschiedenen Temperaturen im Vergleich zum Ausgangszustand

Anderung der

Anderung der

scheinbaren Dichte [%] Druckfestigkeit [%]
G2 Al G2 Al
880 °C 0,06 0,31 0,12 12,42
960 °C -0,65 0,23 -3,16 10,77
1000 °C -0,47 0,88 -3,57 16,50
thermozyklisch -0,35 0,58 -3,45 10,65
Anderung der Anderung der Resistivitit
Bruchstauchung [%] [%0]
G2 Al G2 Al
880 °C -6,40 -3,15 -0,13 0,84
960 °C 0,93 -0,87 -0,46 1,39
1000 °C -1,80 -1,14 -0,14 0,64
thermozyklisch -3,83 -4,63 1,20 0,92

Tabelle 7.2.21: Prozentuale Veranderungen der Kennwerte der Kathodenwerkstoffe G2
und Al nach der Elektrolyse und einer 24-stiindigen Auslagerung bei verschiedenen
Temperaturen im Vergleich zum Ausgangszustand

Anderung der Scheinbare

Anderung der

Dichte [%] Druckfestigkeit [%]
G2 Al G2 Al
nach Elektrolyse 14,15 16,64 76,89 61,97
880 °C 15,09 13,62 88,03 72,29
960 °C 15,84 14,42 99,87 87,51
1000 °C 16,34 15,56 103,44 88,29
thermozyklisch 15,21 14,56 87,22 36,84
Anderung der Anderung der Resistivitiit
Bruchstauchung [%] [%]
G2 Al G2 Al
nach Elektrolyse -23,20 -13,09 -1,32 22,92
880 °C -14,76 -4,80 -6,62 8,28
960 °C -16,95 -8,70 -9,23 3,93
1000 °C -13,48 -11,54 -10,88 -3,36
thermozyklisch -19,25 -7,36 -5,77 11,85
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7.3 Technische Zeichnungen
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