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Vpliv kakovosti katranske smole na fizikalne lastnosti

anod

Influence of Quality of the Coal-tar Pitches on the Physical Anode Properties

V.Gontarev, J.Lamut , M.Pirnat, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT, Univerza v Ljubljani

M.Purg, TALUM, Kidricevo

Na vzorcih predpecenih anod z razlicno vsebnostjo netopne faze o (QI - delci) v antracenu smo
proucevali fizikalne in kemicne lastnosti, kot so navidezna gostota, elektricna prevodnost, tlacna

trdnost in karboksi-reaktivnost.

Kljucne besede: netopni delci v quinolinu, vezna smola, vzorci predpecenih anod (pri proizvodnji

aluminija), navidezna gostota

Physical and chemical properties, such as apparent density, electrical resistivity, compresive
strength and carboxy-reactivity of the prebaked anode samples differing mainly in QI - amount in

the binder pitches have been investigated.

Key words: QI - quinoline insolubles, binder pitch, prebaked anode samples, apparent density

1 Uvod

Zaradi velike koliline ogljika ter odliénih vezmih lastnosti so
premoske smole zelo primeme kot vezni material pri 1zdelavi
predpecemh anod za industrijo aluminija.

Za 1zdelavo visoko kvalitetnih smol je treba opraviti kar-
bonizacijo premoga pri visokih temperaturah. Smole so
kompleksne me3anice poliaromatskih in heterocikli¢nih
molekul in jih obiéajno loéwemo glede na koli¢ino netopne
faze a ah kratko QI (Quinoleme Insoluble). Quinoline
(CsH:N) je brezbarvna tekodina, ki se ne mesa z vodo. Upo-
rablja se kot topilo. Koli¢ina ostanka smole po raztapljanju v
quinolinu je zelo dober pokazatelj kakovosti vezne smole. QI
(ostanek po raztapljanju v quinolinu) je meSanica Stevilnih
delcev razlicnih lastnosti, ki imajo velik vpliv na elektri¢no
prevodnost ter na ostale mehanske lastnosti,

2 Nastanek in vrste netopnega ostanka

Smola nastane pri procesu koksanja z destilacijo katranov.
Med procesom destilacije nastanejo doloeni trdmi delci, ki so
najpomembne;$i sestavni deli smole. Te trdne delce dolo¢ajo z
zaporedno ckstrakcijo, pri ¢emer se uporabljajo razli¢na or-
ganska topila.

Primarmi  Ql-delci nastanejo pri termiénem razkroju in
nepopolnem zgorevanju hlapnih sestavin med procesom kok-
sanja. Oznacujejo jih tudi kot a; ~frakeijo'2. So netopmi v qui-
nolinu. Njihova struktura je kroglasta. Velikost posameznih
krogel je manj3a od 2 mm, razmerje C/H pa je vedje od 3.5.

Sekundarni Q! se tvon s polimerizacijo aromatskih molekul v
smoli pri povisanih temperaturah. Razmerje C/H je manjse od
3. Sekundami delci nastajajo v tekodi fazi, pri Cemer delujejo

primarmi QI-delci kot kali in zvi3ujejo njihovo hitrost nasta-
janja. Sekundami Ql-delci so obitajno vedji od primamih QI-
delcev.

Preostali delei so sestavljeni 1z koksa in zoglenelih delcev, ki
50 nastali pri izparevanju katrana. Ti delci so precej veliki in
nepravilnih oblik.

Pepel je ostanek 1z premoskih surovin za proizvodnjo katrana.

Pri elektroliznem pridobivanju aluminija morajo imeti anode
veliko gostoto in mehansko trdnost, majhno elektriéno upo-
most ter nizko reaktivnost v CO; - atmosferi in zraku. Te
lastnosti so odvisne od afinitete vezne smole glede na polnilni
koks in njegove strukture po procesu pefenja. Majhna elek-
tri¢na upornost in reaktivnost koksa vezne smole zahteva
zgradbo tekocega tipa, medtem ko zahteva mehanska trdnost
mozaiéno zgradbo. Te razliéne zahteve moramo uravnavati z
optimirano koli¢ino QI (a - faze) v vezni smoli. Pri iskanju
optimirane kolidine a - faze smo izdelali vzorce anod s 4
razliénimi koli¢inami a — faze v vezni smoli.

3 Eksperimentalno delo

EKSTRAKCIJA o - FAZE: Katranska smola se raztaplja pol
ure v antracenskem olju (100 ml) pri temperaturi 250°C. Sledi
filtriranje ter izpiranje s piridinom, nato pa 3e s toluenom.
Piridin in toluen se segrejeta do temperature, ki je blizu
njunega vrelid¢a. Ostane le 3e netopna o — faza (QI) v antra-
cenu. Iz 1 g zatehte smo dobili okoli 8 % a — faze

IZDELAVA VZORCEV: V nasih anodnih vzorcih je bilo 15 %
vezne smole, Koli¢ina netopne o ~ faze v vezni smoli anodnih
vzorcev pa je bila 8, 10, 12.5 in 15.5 %.
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Anodni vzorci so bili valjaste oblike. Stiskanje nepelenih
vzorcev je potekalo na stiskalnici s silo 205 kN. Po stiskanju
je sledilo 5 umo pelenje pri temperaturi 1100°C. Ciklus
segrevanja na 1100°C je trajal 25 ur.

Na anodnih vzorcih z razliéno koliino ¢ ~ faze v vezni smoli
smo proucevali realno in navidezno gostoto, porusno trdnost,
karboksireaktivnost in specifiéno elektriéno upomost.

REZULTATI PREISKAV: Na anodmih vzorcth z razliéno
kolidino netopne « - faze v vezmi smoli smo prouevali
naslednje fizikalne in kemi¢ne parametre:

a) realno in navidezno gostoto (slika 1)

b) tlaéno trdnost (slika 2)

¢) specifitno elektriéno upornost (slika 3)

d) karboksi-reaktivnost in koliino nastalega prahu po
odgorevanju v CO2-atmosferi (slika 4)

¢) nezgoreli ostanek po odgorevanju v CO; - atmosfert.

Realna gostota vzorcev je dosegla svoj maksimum pni okrog
12.5 % a—faze v vezni smoli. Navidezna gostota peCenth
vzorcev pa je praktiéno neodvisna od kolitine a-faze (slika 1),

Tla¢na trdnost pecenih vzorcev dosega svo) minimum pri
10 % « - faze (10.7 N/mm?), nato pa postopoma naraséa do
vrednosti 16.3 N/mm? pri 15.5 % « - faze v vezni smoli (slika
2). Poroznost vzorcey dosega svoj maksimum pri 12.5 % a-
faze.

Specifitna elektriéna upornost Q.mm?/m ali pQm ima
najvisjo vrednost pri 8 % (380) ter najmanjSo (134) pri 15.5 %
a — faze v veni smoli (slika 3).

Pri meritvah odgora v CO2-atmosferi smo ugotovili veliko
krusljivost vzorcev, ki so vsebovali 15.5 % netopne a-faze v
vezni smoli. Najmanj$i odger s CO2 ter koli¢ina prahu je bila
v obmotju od 10 do 12.5 % o ~ faze (slika 4). KoliCina
nezgorelega ostanka je bila najvetja, kar potrjuje, da so v tem
obmoéju od 10 do 12,5 % « — faze optimalni pogoji (slika 5).

~ Realand appun;t atnsny
21
': 2 ——1 %—1& ‘:33‘_“
N 19 -ﬂg
Y
118
T w -
73 F——
.5 —
ol 7’7 14 Fe=
13 1 W i o
g 2 10 12,5 15,5
O - CONTENT IN PITCH (%]
[ e apparent & real |

Slika 1. Realna in navidezna gostota vzorcev pedenih anod

Figure 1. Real and apparent density of the prebaked anode samples vs.
QI - content in the binder pitch
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Slika 2. Tlatna trdnost in poroznost anodnih vzorcev z razlicno kolidino
netopne a-faze v vezni smoli

Figure 2. Compresive strength and porosity vs. QI - content
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Slika 3. Specifiéna elektriina upomost petenth vzorcev
Figure 3. Spexific electrical resistivity vs. QI - content
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Shika 4. Odgor in kolicina prahu pri odgorevanju v COz-atmosferi v od-
visnosti od koliéine a—netopne faze v vezni smol
Figure 4, CO; - bum [%0/h] and dust content [%6] vs, QI - content

4 Diskusija rezultatoy in zakljucki

Raziskovali smo fizikalno kemiéne lastnosti pecenth ogljikovih
anod (realno in navidezno gostoto, tlaéno trdnost, specifiéno
elektriéno upomost, karboksi-reaktivnost ter koli¢ino prahu in
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nezgorelega ostanka po odgorevanju v CO; - atmosferi).
Koli¢ina vezne smole je bila 15 % in je bila enaka v vsch
vzorcih. Rezultati raziskav so podani v slikah od 1 do 5.
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Slika 5. Nezgorel ostanek v odvisnost: od kolidine a-netopne faze v
vezni smohi
Figure 5. CO; - reactivity residue vs. QI - content

Ze s prostim ofesom je bilo vidno, da so bile anode z 10
do 12.5 % netopne o — faze v vezm smoli najtrdnejde in niso
bile krusljive Ze ob stisku s prsti.

Karboksi-reaktivnost, koliéina prahu in nezgorelega
ostanka po Zaremju v CO; - atmosferi dosegajo optimalne
vrednosti pri 10 do 12.5 % o — faze v vezmi smoli (shiki 4 in
5).

Nase optimalne vrednosti za koliino prahu (od 0.8 do 1.0
%) odgovarjajo tudi vrednostim v literaturi’™®, kjer navajajo
kolitine, ki so okrog 2.1 % prahu®. Vedje koli¢ine prahu (od
5.1 do 5.5 %) pa nastopajo pn vi3jih koli¢inah o ~ faze ' v
vezni smoli (od 12.5 do 14.9 %).

Ostanek po Zaremu v CO2-atmosfen (slika $) je tudi v
soglasju s tujo Iiteraturo'”, kjer navajajo vrednosti od 75 do
90 %.

Navidezna gostota pecenih anodnih vzoreev (slika 1) je le
nekoliko nizja' 2 in je skoraj neodvisna od koli¢ine netopne o
- faze v vezmi smoli. Literatura navaja vrednosti od 1.46 do
1.5 kg/dm?®

Poroznost nasih vzorcev je velika (shika 2), kar je vzrok v
premajhni koliini vezne smole v anodnih vzorcih, ki naj bi
bila vsaj 16 %. 26 - 29 % , porozost'” odgovarja optimalnim
koli¢inam QI - faze v vezni smoli.

Vrednosti za tlaéno trdnost in  specifitno  elektricno
upornost (sliki 2 in 3) odstopajo od literaturmih podatkov'?,
kar s1 lahko spet razlozimo s premajhno koli¢ino vezne smole
v anodi®* Specifitna elektnéna upomost (slika 4) je reda
welikost: od 61 do 85 plam'~

Nase razskave so potrdile vpliv veznega faktorja QI (o~
[az¢) na anodne lastnosti. Optimalne koliéine a—faze v vezni

- smoli so okrog 9-10%, kar ustreza tudi literatumim podat-

kom'””. Povedati je potrebno koli¢ino vezne smole v anodah na
16% tako, da se zmanj%a poromost in specifi¢na elektriéna
prevodnost ter obenem poveda tlaéno trdnost,
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