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北海道大学工学部研究報告

第162号（平成4年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering

　I’lokkaiclo　University，　No．　162　（1992）

Development　of　Graphite　Cathodes　for　an　Aluminttm－Chlorine
　　　　　　　　　Fuel　Cell　in　High　Temperature　Chloride　Melts

Tatsuo　lsmKAwA，　Tal〈eshi　SAsAm，　and　Shoichi　KoN．DA
　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　September　18，　i992）

Abstract

　　　An　aluminum－clalorine　fuel　cell　for　manufacturing　aluniinum　chloride　vkras　proposed　as

ene　process　ef　an　electrochemical　cycle　for　the　prodtiction　of　high－purity　aluminum　from

aluminum　scraps．　To　develop　cathodes　for　the　fuel　cell，　several　graphite　electrodes　with

many　holes　of　the　same　size　were　tested　by　changing　the　hole　sizes　and　numbers，　and　the

performance　for　the　reduction　reaction　of　ch｝orine　was　estimated　in　terms　of　the　discharge

characteristics　of　the　cell　in　a　mixture　of　ITVfgC12　25　mol％rmNaCl　75　mol％　at　750℃，　The

voltage　drops　due　to　the　resistance　of　the　reduction　reaction　decrease　with　the　decrease　in　the

size　ef　the　holes，　but　in　small　holes　such　as　those　2　mm　in　diameter　hardly　all　holes　worked

equally，　showing　the　difficulty　of　enlarging　the　reaction　zone．　To　overcome　this　disadvan－

tage　of　drilled　electrodes，　grooved　electrodes、vere　deve王oped　and　an　output　current　of　4　A　at

an　output　voltage　of　／．5　V　was　attained　usi．iag　electrodes　with　a　diameter　of　68　mm．

1．夏NTRO璽）uc静内ON

　　　Ma肌1facturing　aluminum　with　a　purity　over　99．999％from　aluminum　scraps　is　signifi－

cant　from　t｝Le　view－point　of　saving　nattn－al　resources　ancl　energy．　For　this　production，　three

stepwise　processes　should　be　considered．　The　processes　are　described　in　the　flow　chart　in

Fig．　1　：　（！）　a　process　for　！／nanufacturing　aluminum　ch｝oride　by　chlorination　of　aluminum

scraps，　（2）　a　process　for　refining　crude　aluminum　chloride，　and　（3）　a　process　for　e！ect｝“owin－

ning　laigltrmpurity　aluminum　from　the　pu｝“ified　aluminum　chloride．　lf，　as　the　first　process，　an

aluminumndchlorine　fuel　cell　is　constructed　to　produce　aluminum　chloride　from　aluminum

SCrapS，　muCh　electriC　eiiergy　can　be　produCed　in　cGRtraSt　to亡heしiSUal　direCt　Chlo血atiOn　Of

aluminum，　and　by　applying　this　energy　to　step　（3）　a　very　advantageous　electrochemical　cycle

for　highrmpurity　aluminum　production　can　be　constructed　in　a　molten　salt　system．

　　　In　t．his　cycle，　（2）　and　（3）　have　been　investigated　in　our　laborat．ory　for　over　a　decade　and

most　of　the　problems　in　these　processes　have　been　solved．’rm5＞　The　fuel　cell　is　composed　of

a　chlorine／graphite　electrode　as　the　cathode　and　aluminum　scraps　as　the　anode　；　chlorine　is

reduced　to　chloride　ions　on　the　cathode　and　alumintim　is　oxidized　to　aluminum　ions　on　tlae

anode．　The　chlorine　gas　can　be　supplied　from　step　（3），　the　aluminuin　electrowinning　process，

and　the　electric　power　geiierated　in　the　fuel　cell，　about　1．5　V，　can　be　allotted　for　the　input
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Fig．　1　Flow　chart　for　production　of　high－purity　aluminum　from　aluminum　scraps．

power　of　the　electrolysis　process，　about　2．5　V．　ln　the　fuel　cell，　the　reduction　reaction　of

chlorine　gas　occurs　around　a　threeuaphase　boundary　layer　where　chlorine　gas，　fused　salts　and

the　graphite　electrode　ceexist．　The　performance　of　the　cell　greatly　depends　on　the　cathode

characteristics，　especially　on　those　of　the　three’phase　boundary　layer．　The　present　work　is

concerned　with　the　developlnent　of　the　cathodes　of出e　fuel　ce11．　Several　graphite　electrodes

with　many　holes　of　the　same　size　were　tested　by　changing　the　hole　sizes　and　numbers．　Several

grooved　electrodes　with　different　reaction－zone　areas　were　also　investigated　and　the　results

were　compared　with　those　from　the　drilled　electrodes．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．墨】XPE飛亙雌E］NTAL

　　　The　experimental　apparatus　is　schematically　described　in　Fig．　2．　A　transparent　quartz

tube　with　an　inner　diameter　of　95　mm　and　a　length　of　500　mm　was　used　as　a　reaction　cell．
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Fig．　2　Schematic　diagram　of　experimental　apparatus．
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The　bottom　of　the　tube　was　stopped　up　with　frozen　salts　to　contain　’fused　salts　as　a　test

electrolyte．　ln　the　center　part　of　the　cell，　a　graphite　electrode　as　a　cathode　and　a　pure

aluminum　pool　in　a　graphite　crucible　as　an　anode　were　set　facing　each　other．　Chlorine　gas

in　a　cylinder　was　led　through　a　pyrolytic　carbon　tube　or　a　quartz　tube　to　the　bottom　of　the

cathode　electrode．　The　anode　was　prepared　from　tips　of　pure　aluminum　metal　which　were

preliminarily　melted　down　and　solidified　in　a　graphite　crucible　with　a　diameter　of　50　mm．

　　　A　mixture　of　MgC12　25　melO／Q　一　NaCl　75　molO／o　was　employed　as　a　suppoyting　electrelyte．

First，　in　order　to　remove　impurities　contained　in　the　melts，　the　mixture　was　pre－electrolyzed

at　30　A　for　2　hours　iR　the　presence　of　alumiRum　chloride．　Next，　electrolysis　was　carried　out

and　the　currentmvoltage　curves　were　measured　to　estimate　the　resistance　of　the　melts．　Then

the　output　characteristics　of　the　fuel　cell　were　determined　as　voltage－current　relations　by

short－circuiting　both　electrodes　with　seven　kinds　of　resistances　mounted　in　an　outer　circuit．

The　circuit　was　connected　with　two　graphite　leads　from　the　top　of　the　chlorine　electrode　and

with　two　graphite　leads　from　the　bottom　of　the　aluminum　electrode　；　one　was　for　measure－

ment　of　output　voltage　and　the　other　for　output　current　at　both　electrodes．　The　experimen－

tal　ternperature　was　750“C．
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Fig．3　Schematic　diagraM　of　cathode　with
　　　　　holes．　Top　：　side　view，　bottom　：　bottom

　　　　　view．
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一Fig．4　Schematic　diagram　of　a　grooved　cath－

　　　　　ode．　Top：　side　view，　bottom　：　bottem

　　　　　view．

　　　Both　drilled　and　grooved　electrodes　were　tested　by　changing　the　area　of　the　reaction

zones　areund　peripheries　of　holes　for　the　former　electrodes　and　around　grooves　for　the　latter

electrodes．　The　side　view　and　the　bottom　of　an　electrode　with　holes　are　schematically

illustrated　in　Fig．　3　and　those　of　a　grooved　electrode　in　Fig．　4．　As　seen　from　Fig．　3，　chlorine

gas　led　through　the　pyrolytic　carbon　tube　to　the　center　of　the　cathode　was　introduced　to　the

holes　at　the　bottom　through　branched　paths．　The　hole　diameter，　d，　was　changed　from　2　to

11　mm　and　the　number，　n，　from　6　to　186．　Now　we　define　the　total　length　of　reaction　zones
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as　the　total　length　of　the　peripheries　of　the　holes，　e．　Chlorilte　gas　was　supplied　to　the

grooved　surfaces　by　a　quartz　tube，　the　open　end　of　which　was　set　directly　under　the　center

of　the　bottom　surface　（the　tube　is　not　shown　in　Fig．　4）．　The　length　of　the　reaction　zones，　e　，

that　is，　the　gross　length　of　the　circumferences　of　the　square　pillars，　was　changed　from　51　to

21e　cm．

3．　REsvLTs　ANp　pgscvssEoN

3．　1　Electrodes　vvith　holes

　　　While　changing　resistances　of　the　outer　circuit，　variations　in　output　voltage，　VB，　and

output　current，　f7一，　were　recorded　on　a　chart．　One　such　chart　is　presented　in　Fig．　5．　As　seen

from　the　figure，　the　output　voltage　and　output　current　reached　steady　state　values　corre－

sponding　to　the　resistances　and　returned　to　an　open－circuit　state　within　the　experimental

time　duration，　5　minutes．　lt　shows　that　the　reversibility　of　the　reactions　of　the　fuel　ce｝1　is

fairly　high．

禦
中

中
寧

Fig．5　Output　voltage　and　output　current　responses　to　changes　of　resistances　of　the　outer

　　　　　ciycuit，　E｝ectrode　：　d　＝6　mm　and　n＝　40，

　　　Typical　relations　between　output　voltage，　Vfs　arユd　output　curre撹，ム・，（characteristic

curves　of　the　fuel　cell）　are　shown　in　Fig．　6．　Both　curves　in　the　figure　shovLr　iinear　relations

in　the　region　of　relatively　small　currents，　and　the　extrapolation　of　the　curves　to　the　output

voltage　axis　give　the　same　value，　the　open－circuit　voltage，　Vd，　of　1．91　V．

　　　The　output　voitage－current　relation　for　the　fuel　celi　is　presented　in　Fig．7　with　the

voltageucurrent　relation　under　electrolysis　in　the　same　system．　The　dashed，　dotted　line　in

the　figure　indicates　the　openncircuit　voltage　which　corresponds　to　the　electromotive　force　of

the　cell．　As　the　circuit　is　connected　with　a　certain　resistance，　some　output　current　flows　and
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Fig．7　Output　voltage－current　relation　for　the　fuel

　　　　　cell　in　a　short－circuiting　cathode　and　anode

　　　　　for　certain　resistance　and　voltage－eurrent

　　　　　relations　in　electrolyzing．

the　output　voltage　changes　to　VB．　Since　the　voltage　drop　dtie　to　anodic　dissolution　of　the

alumil瓢m　is　negligible　in　the　present　experi1灘ental　conditions，　the　difference　betweenレレand

Vs　is　the　vo｝tage　drop　caused　by　the　resistance　of　the　melts，　Raf，　and　some　resistance

attributed　to　chlorine　reduction．　We　refer　to　the　resistance　as　the　reaction　resistaRce　of　the

chlorine　electrode，　Rie，　though　its　origin　is　not　yet　clear．　The　relation　between　them　is

written　as砺＝レヨー研～A・t十Rlt）・乃・．　An　investigation　oll　the　electrowinning　of　aluminum

using　the　same　melt　composition　as　in　this　work　showed　that　the　cell　voltage　for　electrolysis

was　composed　only　of　Ohmic　drop　in　the　melts　and　that　the　resistance　of　melts　could　be

calculated　from　the　gradient　of　voltage－current　relations　obtained　under　electrolysis．6）　lf

the　resistance　of　the　melts　obtained　in　this　manner　is　nearly　the　same　as　！？　，if，　the　voltage　drop

due　to　the　resistance　of　the　melts，　R，・vlT，　can　be　estimated　as　shown　by　the　broken　line　in　the

figure　and，　as　a　result，　the　voltage　drop　due　to　！efe，　Rit／T，　can　be　obtained．　To　create　a　high－

quality　fuel　cell　the　voltage　drop　caused　by　Rfe　should　be　lowered　as　little　as　possible．

　　　　The　relations　of　output　voltage－current　were　determined　at　several　electrodes　by

changing　their　diameters　and　the　numbers　of　holes．　The　voltage　drops　for　reaction　resis－

tance　esthxta£ed　from　the　above　relations　are　presentecl　as　a　function　of　output　current　in　Fig．

8．　The　hole　diameters　and　numbers　of　electrodes　were　changed　from　4　to　9．6　mm，　from　7　to

4e，　respectively，　and　they　are　shown　with　the　total　length　of　the　circumference　of　tlie　holes，

e，in　tlae　figure．　The　figure　shows　that　the　voltage　drops　decrease　with　increases　in　e．

　　　　Since　it　is　difficult　to　specify　the　real　reaction　areas　around　the　peripheries　of　menisci，

we　introduce　an　output　curreRt　per　length　of　the　reaction　zone，　17一／e，　to　estimate　the

effectiveness　of　the　holes　for　chlorine　reduction　（the　valtie　is　equal　to　current　density　at　a　unit
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width　of　the　reaction　zone）．　The　voltage　drops　in　Fig．　8　are　re－plotted　against　1・r／　e　iR　Fig．

9．　The　figure　shows　that　the　voltage　drops　against　I　T／e　only　slightly　depend　on　hole

diameter　and　the　number　of　holes．　lt　is　suggested　that　the　width　of　reaction　zones　is　not

much　different　for　all　holes　focused　in　the　figure．

凱5

穿
通
養

§1・。

譲

…

き

告α5

岩

く
当

睾

06

2Smot％MgCi2　一NaCt　e　AICt3 750　ec

d鱈9．6r轟r獅　翼7　；　匡亀2t．lcr踊

d厘5貿協1罵置9；ε829，8c胃1

4mra　x　40

50．3　cm

6mm　x　40
75．4　crn

1　　　　　　　　2　　　　　　　　　5

0UTPUT　　CURREN丁　　　lr　‘A，

4

Fig．　8　Output　voltage－current　relations　of　various　drilled　cathodes．

　f．5

8．．

芝≧

蚕♪

置
碁　LO

茎

藷

g　o．s

崔

き

〉

o

25閉。偶酬gα2一鐸σC’＋A’Ct3

du．6　rnm　x　40

ア500C

4　mm　rt　40

9．6mm　N　7

S　trtm　x　19

o

20　40　GO　80　iOOOUTPUτ　CURRENT　per　蟹ε肘εSCUS　しε飼G了H　　　lr！‘　　‘mA！c飢，

Fig．9　Voltage　drops　as　a　function　of　output　current　per　length　of　reaction　zone．　E｝ectrode：

　　　　　drilled　type，

　　The　gradient　of　the　Riek・一IT／e　curve，　Rf，），　indicates　a　special　value　such　as　specific

resistance　of　the　reaction　zone；　the　unit　of　the　gradient　is　ohm“cm．　The　value　is　a　function

of　the　specific　resistance　for　chlorine　reduction　and　the　width　and　thickness　of　the　reaction
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zone：　both　width　and　thickness　cannot　be　constant　throughout　the　reaction　zone　and　we

stippose　here　an　average　width　and　thicl〈ness　for　the　effective　reaction　area．　The　chlorine

gas　dissolution　into　the　melts　or　the　diffusion　of　disso｝ved　chlorine　to　graphite　surfaces　must

coRtrol　the　rate　of　the　reduction　reaction．　Supplementary　experiments　showed　that　the

voltage　drops　due　to　reactioR　resistances　did　not　change　with　the　flow　rates　of　chlorine　gas

and　the　vibration　of　the　chlorine　electrodes　so　that　effective　agitation　against　the　diffusion

layer　might　not　be　produced．7＞　lt　is，　in　any　case，　reasonable　to　consider　that　the　thickness

of　the　reaction　zones　was　nearly　equal　for　all　kinds　of　holes　in　our　experimental　conditions，

and　that　Rit　became　a　parameter　for　the　width　of　the　reactien　zone．
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Fig．　IO　Dependency　of　reaction　resistance　on　the　diameter　of　chlorinermsupply　holes，

　　　In　rnany　cases　Rft　skowed　a　linear　relation　with　k・／　e　in　the　small　output　current　range

as　seeil　in　Fig．　9，　and　the　gradients　of　，1？ie／Tm17・／　｛；　relations　are　calculated　ancl　plotted　agaiilst

diameters　of　holes　in　Fig．　！0．　As　seen　from　the　figure，　Rfe　decreased　with　the　decrease　in　the

diameter　of　the　holes　and　had　a　minimum　value　at　about　3　mm．　This　suggests　that　small

holes　have　wide　reaction　zones　which　should　depend　on　the　shapes　of　the　mellisci．正n　small

holes　with　a　diameter　such　as　2　mm，　hardly　all　holes　worl〈　in　the　same　way，　because　even

small　differences　in　the　shapes　and　sizes　of　the　holes　can　bring　about　large　differences　in　the

contact　angle　of　chlorine　gas　with　the　electrode．　lt　was　also　confirmed　from　experiments

that　the　fuel　cell　could　worl〈　steadily　for　a　long　time　as　long　as　excess　chlorine　gas　was

supplied．

3．　2　Groeved　electrode

　　　As　explained　above，　to　create　a　homogeneous　flow　of　chlorine　gas　through　all　holes　of

small　sizes　is　difficult　and　it　leads　to　a　liniitation　of　the　area　of　the　reaction　zone　for　drilled

electrodes．　ln　order　to　enlarge　the　area　in　a　particular　electrode，　electrode　surfaces　were

grooved　and　a　length　of　210　cm　for　the　reaction　zone　was　attained．　Tlae　same　experiments

as　at　the　drilled　electrodes　were　carried　out　using　grooved　electrodes　and　the　obeained
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relations　between　voltage　drop　and　output　current　per　length　of　reaction　zone　are　presented

in　Fig．　ll．　The　voltage　drops　for　reaction　zones　with　different　leRgths　were　not　much

different　from　each　other　as　those　of　the　drilled　electrodes　shown　in　Fig．　9．　The　values　were

slightly　larger　and，　as　a　result，　the　Ri？　became　a　little　larger　than　with　the　drilled　electrodes，

but　the　gross　drop　of　the　output　voltage　became　smaller　than　that　ef　the　drilled　electrode，

because　of　its　large　reaction　area．
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Fig．　11　Voltage　drops　as　a　function　of　output　current　per　length　of　reaction　zone，　Electrode：

　　　　　　grooved　type．

　　　Figure　12　shows　the　output　voltage　for　a　grooved　cathode　with　a　reaction　zone　of　210　cm

in　conaparison　with　that　for　a　drilled　cathode　with　a　reaction　zoiie　of　117　cm．　As　shown　in

the　figure，　the　grooved　eleetrode　was　superior　to　the　drilled　electrode　and　the　former　could

supply　4．0　A　at　1．5　V　for　the　electrowinning　process，　in　contrast　to　1．4　A　at　1．5　V　for　the　latter．

Fig．　12
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Comparison　of　output　voltage　of　the　grooved　cathode　to　that　of　the　drilled　cathode．
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4．　ceNcLusgoNs

　　In　erder　to　develop　cathode　electrodes　for　an　aluminum－chlorine　fuel　cell，　electrodes　with

chlorine－supply　holes　were　tested　by　changing　the　hole　sizes　and　numbers．　The　discharge

characteristics　showed　that　the　voltage　drops　due　to　resistance　of　the　reduction　reaction

decreased　with　the　increase　in　the　length　of　the　reaction　zone　and　with　the　decrease　in　the　size

of　holes．　Kowever，　when　the　hole　became　as　small　as　2　mm，　the　holes　did　not　function

evenly．　The　grooved　electrodes　made　it　possible　to　enlarge　the　length　of　the　reaction　zone

to　210　cm　and　to　produce　4　A　at　1．5　V．

REFERENCES

1）

2）

3）

4）

tt））

6）

7）

Ishil｛awa，　T．　and　Konda，　S．，　Bztlletin　of　t’lze　Faculty　of　Eng？Jneering，　ffoleleai：do　Univers？1！y，　No．　lle，　i　e7

〈1｛　82）．

Ishil〈awa，　T．　and　Konda，　S．，　DENI〈1　KA（1’AI〈U，　51，　199　（！983）．

Ishil｛awa，　T．，　YOUYUEAi　（Fused　SaU），　28，　No．　3，　197　（1985），

Ishikawa，　T．，　Konda，　S．，　and　Narita，　T．，　P7’oc．　of　t’he　foint　／nternatio7・zal　SymPosinm　on　A401ten　Sa／is，　p　734

｛！987）．

Konda，　S．，　Narita，　T，　and　Ish．i．kawa，　T．，　Ext’ended　Abst．（ゾ．1986　Fct”Ad「eei．加g（ゾElect．xochc，77z．　Soc．ノ妙an，

p　148　（1986）

Ishikac　wa，　T．　and　Konda，　S．，　Proc．　of　the　Fixst　fnternationttl　S．vmPosittin　on　A／folte7・i　Salts　Clzemist？），　anc／

7「セ（ゾznolos）：y，　p　5（1985）．

Unpublished　data．


