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Transformation of the anode structure during the electrolysis process was studied by
means of thermal analysis and microscopy. The DTA method was found to be a good
complement to traditional microscopic analysis. The autors succeeded in differentiating
the formation and development of a secondary coke structure. The secondary coke is
formed over half the anode length in the direction of the melt.

Zur Beurteilung der Qualitit von Soderberg-Anodenmassen hinsichtlich ihrer
elektrischen und mechanischen Beschaffenheit verwendet man gewisse Rutine-
methoden (elektrischer Widerstand, Reaktivitat usw.). Diese Methoden sind jedoch
nicht geeignet die Strukturéinderungen wihrend der Elektrolyse und insbesondere
das Problem der Entstehung und Entwicklung des Sekundirkokses zu charak-
terisieren.

Hierzu geeignet schien die thermische Analyse zu sein. Man beniitzte ein Gerit
Derivatograph der Firma MOM Budapest. Zur Analyse wurde die Pulverprobe
im Gemisch mit Al,O; verwendet; die Einwaage betrug ungefihr 350 mg. Als
Probetriger ermdglicht gebrauchtes pulverformiges Al,O; eine gute Oxydation
der kohlenhaltigen Stoffe. Samtliche Analysen wurden unter gleichen Bedingun-
gen durchgefithrt: Korundtiegel der Firma Jiskra Tabor, Erhitzungsgeschwindig-
keit 5 K min~", Temperaturbereich der Aufhitzung von 20 bis 1000°, Empfindlich-
keit der DTA-Aufzeichnung 1/5, oxydierende Atmosphire: Luft.

Zur Ermittlung der in der Anodenmasse ablaufenden Zusammenhinge und
Anderungen wurden mikroskopische Untersuchungen an Schliffproben mittels
des NU-2 Mikroskops im normalen und im polarisierten Licht durchgefiihrt.
Im normalen Licht wurden die Strukturinderungen, im polarisierten Licht das
Auftreten der anisotropen Gebiete untersucht.

Zur Auswertung der Messungen wurde die DTA-Kurve verwendet. In der
Kurve wurde das fiir die Qualitiit der gegebenen entstandenen Struktur kenn-
zeichnende exotherme Temperaturmaximum registriert. Je hoher 7, ist, umso
geeigneter ist die Struktur [1]. Die Ergebnisse der DTA von Proben des Binde-
mittelpechs, des Primédrkokses und der rohen S&derberg-Anodenmasse sind in
Abb. 1 dargestelit.

Abb. 1 zeigt, dall die DTA-Kurve der rohen Anodenmasse aus den DTA-
Kurven des Bindemittelpechs und des Primérkokses zusammengesetzt ist.
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Das Auftreten von zwei Peaks in der DTA-Kurve weist auf zwei verschiedene
Strukturen des Kohlenstoffs hin. Es kann aber auch als Folge einer Reaktion
pseudodritter Ordnung interpretiert werden [2]. Durch den Vergleich mit den
DTA-Kurven der Ausgangskomponenten lassen sich die Strukturen der Gemische
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Abb. 1. DTA Kurven (1) Bindemittelpech, (2) Primédrkoks, (3) rohe Séderberg-Elektroden-
masse
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Abb. 2. DTA Kurven von charakteristischen Proben der Soderberg-Elektrodenmasse in 10
Teile geteilt

erkennen (Abb. 1). Die Literatur berichtet iber Unterscheidung von amorphen
Kohlenstoff und Graphit [3].

Bei der Bestimmung des Anteils der gegebenen Struktur muB die Fliche der
DTA-Kurve nicht immer direkt proportional zur Probemasse sein [4].

Die Ergebnisse der Anwendung der DTA bei einer gegebenen Probe sind in
Abb. 2 dargestellt. Die Anode wurde von oben (Probe Nr. 1) bis zu threm Unter-
teil im Elektrolyt (Probe Nr. 10) in 10 Teile aufgeteilt. Abb. 2 zeigt lediglich die-
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Abb. 3. Mikroskopische Aufnahmen im polarisierten Licht, VergroBerung 400 x . a) Probe 13
b) Probe 7; ¢) Probe 10
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jenigen Probeteile, bei denen es zur Anderung der Struktur gekommen ist. Die
DTA-Kurve der Probe Nr. 1 in Abb. 2 stimmt mit der DTA-Kurve der rohen
Anodenmasse (Abb. 1, Probe Nr. 3) iiberein. Die Anodenproben Nr. 2 und 6 sind
praktisch nicht unterschiedlich. Erst bei der Probe Nr. 7 kommt es zur Entwik-
klung einer neuen Struktur des Sekundirkokses, die durch das exothermische
Maximum bei der Temperatur von 600° gekennzeichnet ist. Bei der Probe Nr. 9 ist
die Strukturentwicklung des Sekundarkokses beendet, wobei der Unterschied der
Qualitit des primiren und der des sekundiren Kokses bedeutend ist (75 =
= 600°, TE™ = 710°). Probe Nr. 10 weist eine Abnahme des Sekundérkoksge-
halts auf. Die Lage von T20® = 710° bei allen Proben beweist, dafl die Qualitat
des Primarkokses sich im Laufe der Elektrolyse nicht dndert.

Alle erwihnten Feststellungen wurden durch die mikroskopische Untersuchung
der im polarisierten Licht hergestellten Schliffproben bestitigt. Die Struktur der
Zwischenmasse der Probe Nr. 1 ist vorwiegend isotrop mit anisotropen Kdérnern
des Primarkokses. Die anisotropen Gebiete haben ein korniges, stellenweise
lamellares Gitter, ortlich ist ihre Intensitit unterschiedlich (Abb. 3a). Bei weiteren
Proben treten keine bedeutenden Anderungen der Struktur auf. Erst bei der
Probe Nr. 7 weist die urspriinglich durchaus isotrope Grundmasse eine schwache
Anisotropie und den Beginn der Entstehung einer neuen Struktur des Sekundar-
kokses auf. Es kommt zur Kristallanhdufung und zur Entstehung der zusammen-
hingenden kristallinen Struktur (Abb. 3b). Diese Entwicklung ist bis zur Probe
Nr. 10 erkennbar, wo sich die Anisotropie und Anordnung der Struktur erhdht.
Es kommt zur merkbaren Bildung von Rissen, unregelméBigen Hohlungen und
feinen Poren (Abb. 3c).
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ZUSAMMENFASSUNG., FHs wurde die Anderung der Struktur der Sdderberg-Anode im
Laufe der Elektrolyse mit Hilfe der thermischen und mikroskopischen Analyse untersucht.
Die Anode wurde jn 10 Teilen von oben bis zu threm Unterteil im Elektrolyt aufgeteilt und
die Teile separat der Untersuchung unterworfen. Die Ergebnisse gaben ausreichende Infor-
mationen ibet die Bildung des Sekundirkokses und tber die Ausbildung der Inhomogenitét
in der Linge der Anode.

Pesrome — C TOMOILIBIO TEPMUYECKOTO AHATI32 U MUKPOCKOIUY U3YYCHO IpeBpalleHue CTpyk-
TYPEI aHOJa B NPOIECCE DIEKTPOIA3A. Y CTAHOBICHO, YTO MCTOX JTA sBnsercs mOAX0MAINEM
METOJIOM BMECTE ¢ TPAIUIMOHHEIM MAKPOCKOIHYECKHM aHATH30M. ABTOPBI IIPOCHE/IUITA Pas-
TuEs 06pa3ORAHUS M PA3BUTHE BTOPHYHOH KOKCOBOMH CTPYKTYDHI. BTOPHYHBHA KOKC obpasyercsd
Ha TOJIOBMHAE BCEH IIMHLI aBOJa B HAIIPABJICHUH PACIUIABa.

J. Thermal Anal. 24, 1982



