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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 Qualiffit von S6derberg-Anodenmassen hinsichtlich ihrer 
elektrischen und mechanischen Beschaffenheit verwendet man gewisse Rutine- 
methoden (elektrischer Widerstand, Reak~ivifftt usw.). Diese Methoden sind jedoch 
nicht geeignet die Struktur/inderungen w~thrend der Elektrolyse und insbesondere 
das Problem der Entstehung und Entwicklung des Sekund~irkokses zu charak- 
terisieren. 

Hierzu geeignet schien die thermische Analyse zu sein. Man beniitzte ein Gefftt 
Derivatograph der Firma MOM Budapest. Zur Analyse wurde die Pulverprobe 
im Gemisch mit A1203 verwendet; die Einwaage betrug ungef/ihr 350 mg. Als 
Probetr~iger erm6glicht gebrauchtes pulverf6rmiges A120~ eine gute Oxydation 
der kohlenhaltigen Stoffe. S~imtliche Analysen wurden unter gleichen Bedingun- 
gen durchgeffihrt: Korundtiegel der Firma Jiskra Tfibor, Erhitzungsgeschwindig- 
keit 5 K min-~, Temperaturbereich der Aufhitzung yon 20 bis 1000 ~ Empfindlich- 
keit der DTA-Aufzeichnung 1/5, oxydierende Atmosph/ire: Luft. 

Zur Ermittlung der in der Anodenmasse ablaufenden Zusammenh/inge und 
~nderungen wurden mikroskopische Untersuchungen an Schliffproben mittels 
des NU-2 Mikroskops im normalen und im polarisierten Licht durchgeffihrt. 
Im normalen Licht wurden die Struktur/inderungen, im polarisierten Licht das 
Auftreten der anisotropen Gebiete untersucht. 

Zur Auswertung der Messungen wurde die DTA-Kurve verwendet. In der 
Kurve wurde das ftir die Qualit~t der gegebenen entstandenen Struktur kenn- 
zeichnende exotherme Temperaturmaximum registriert. Je h6her Tm~ x ist, umso 
geeigneter ist die Struktur [1 ]. Die Ergebnisse der DTA yon Proben des Binde- 
mittelpechs, des PrimS.rkokses und der rohen S6derberg-Anodenmasse sind in 
Abb. 1 dargestellt. 

Abb. 1 zeigt, dab die DTA-Kurve der rohen Anodenmasse aus den DTA- 
Kurven des Bindemittelpechs und des Prim~irkokses zusammengesetzt ist. 

7* J. Thermal Anal. 24, 1982 



262 L E ~ K O  et a l . :  S T R U K T U R ~ N D E R U N G  D E R  S O D E R B E R G - A N O D E  

Das Auftreten yon zwei Peaks in der DTA-Kurve weist auf zwei verschiedene 
Strukturen des Kohlenstoffs him 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) Primfirkoks, (3) rohe S6derberg-Elektroden- 
masse 
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Abb. 2. DTAKurvenvon charakteristischenProben der SOderberg-Elektrodenmasse in 10 
Teile geteilt 

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

Bei der Bestimmung des Anteils der gegebenen Struktur muB die Fl~iche 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 yon oben (Probe Nr. 1) bis zu ihrem 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, Vergr613erung 400 •  a) Probe 1 | 
b) Probe 7; c) Probe 10 
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jenigen Probeteile, bei denen es zur )knderung 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) tiberein. 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 Sekund/irkokses, die durch das exothermische 
Maximum bei der Temperatur yon 600 ~ gekennzeichnet ist. Bei der Probe Nr. 9 ist 
die Strukturentwicklung des Sekund/irkokses beendet, wobei der Unterschied der 

(Tmax Qualit/it des prim~iren und der des sekund/iren Kokses bedeutend ist seo = 
600 ~ T p~im = 710~ Probe Nr. 10 weist eine Abnahme des Sekund~irkoksge- 

~ r t l a x  

halts auf. Die Lage yon T~a~ = 710 ~ bei allen Proben beweist, dab die Qualit~t 
des Prim/irkokses sich im Laufe der Elektrolyse nicht fmdert. 

Alle erwghnten Feststellungen wurden durch die mikroskopische Untersuchung 
der im polarisierten Licht hergestellten Schliffproben best~ttigt. Die Struktur der 
Zwischenmasse der Probe Nr. 1 ist vorwiegend isotrop mit anisotropen KOrnern 
des Prim/irkokses. Die anisotropen Gebiete haben ein k6rniges, stellenweise 
lamellares Gitter, 6rtlich ist ihre IntensitS.t unterschiedlich (Abb. 3a). Bei weiteren 
Proben treten keine bedeutenden Anderungen der Struktur auf. Erst bei der 
Probe Nr. 7 weist die urspri i@ich durchaus isotrope Grundmasse eine schwache 
Anisotropie und den Beginn der Entstehung einer neuen Struktur des SekundS~r- 
kokses auf. Es kommt zur Kristallanh~iufung und zur Entstehung der zusammen- 
hO.ngenden kristallinen Struktur (Abb. 3b). Diese Entwicklung ist bis zur Probe 
Nr. 10 erkennbar, wo sich die Anisotropie und Anordnung der Struktur erh6ht. 
Es kommt zur merkbaren Bildung yon Rissen, unregelm~il3igen H6hlungen und 
feinen Poren (Abb. 3c). 
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ZUSAMMENFASSUNG, ES wurde die Xnderung der Struktur der SSderberg-Anode irn 
Laufe der Elektrolyse mit Hilfe der thermischen und mikroskopischen Analyse untersucht. 
Die Anode wurde in 10 Teilen von oben bis zu ihrem Unterteil im Elektrolyt aufgeteilt und 
die Teile separat der Untersuchung unterworfen. Die Ergebnisse gaben ausreichende Infor- 
mationen fiber die Bildung des Sekund/irkokses und fiber die Ausbildung der Inhomogenit~it 
in der L~inge der Anode. 

Pe3roMe - -  C HOMOILIBIO TepMIlqecKoro aRamu3a ~ MHKpOCI~OnHrI !~3y~e~Io npeBpauleHne cTpyK- 
TypbI ano~a B rrpo~ecce ~eKTpOJIlt3a. YCTaHoB~eHo, RTO MeTO~ )ITA aBnaeTc~ n o J l x o ~ M  
MeTOjIOM BMeCTe C Tpa~I4IIIffOHHBIM ggx~pocKong~ecFaztM a~aa~30M. ABTOp~I npoc~eRnn~ pa3- 
~ 06pa30Bam~ ~ pa3B~Trte BTOpK~IHO!~I KOKCOBO!~ cTpyKTypl, I. BTOpH~IHbI~ KOKC 06paByeTc~i 
aa  nonoBrme Bce~ ~ r m b t  anoaa B nanpaBaeana pac~nasa. 
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