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Resumo

Os custos relacionados com os anodos na produg¢ao de aluminio representam
cerca de 14%, desta forma, os estudos visando maximizar a sua performance
tornam-se relevantes e oportunos. As propriedades fisico-quimicas que afetam a
qualidade do anodo s&o: formulacdo de piche e coque, assim como sua
granulometria, reatividade do carbono ao CO2 e ar, permeabilidade ao ar,
densidade, resistividade elétrica e influéncia de elementos quimicos como saédio,
vanadio e enxofre. Durante varios anos, a Planta de Carbono da Valesul tem
produzido anodo cozido dentro dos padrées maximos de qualidade. Todavia, foi
observado que havia uma oportunidade de melhoria utilizando coque de petréleo de
outra fonte. A Planta decidiu produzir anodos com coques de duas fontes diferentes.
Os resultados laboratoriais e operacionais mostraram que os anodos fabricados com
um dos coques apresentaram um melhor desempenho na cuba eletrolitica. Os
anodos fabricados com este coque mostraram melhores resultados em termos de
reatividade ao CO; e ar. Observou-se, também, que o teor de enxofre influenciou
diretamente na qualidade dos anodos.
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1 INTRODUGAO

Ao longo do tempo, a fabrica tem estudado e aplicado diversas melhorias em seu
processo de produgado com a finalidade de produzir um anodo com melhor qualidade
e baixo custo possiveis, que esta diretamente relacionado ao maior ciclo de vida do
anodo cozido na reacao eletrolitica. A disponibilidade dos equipamentos para
manutencédo também é favorecida com o aumento do ciclo de vida do anodo cozido
e, consequentemente, reduz o custo de manutengao.

O custo de produgao de aluminio em uma moderna Unidade de Redugdo é
mostrado na Figura 1. Pode ser percebido que o custo de capital tem o maior
impacto no custo total.
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Figura 1. Custo de Produgao de Aluminio.

O custo de produgéo de anodos é de 14% do custo de produgdo de aluminio.
Pode ser visto na Figura 2, que o custo do coque tem impacto consideravel no total
de producao do anodo, o que torna relevante e oportuno estudar a maximizacao do
desempenho do anodo cozido na cuba eletrolitica.
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Figura 2. Custo de Produgéo de Anodo.

Com as melhorias de processo de produgédo aplicadas, a planta alcangou um
ponto de estagnacdo de melhoria na qualidade do anodo. Foi observado que o
coque de petréleo com diferentes caracteristicas fisico-quimicas influencia
diretamente na qualidade do anodo cozido, e a Planta decidiu produzir anodos com



coque de petréleo de outra fonte a fim de verificar o impacto da qualidade da
matéria-prima no desempenho do anodo cozido na reacao eletrolitica.

O objetivo deste trabalho é correlacionar as propriedades fisico-quimicas do
coque e do anodo com o desempenho do anodo cozido na cuba eletrolitica. Os
resultados laboratoriais e de trabalho mostraram que o teor de enxofre influenciou
diretamente na qualidade dos anodos cozidos e, consequentemente, no seu
desempenho na reacao de eletrdlise.

2 PROCESSO DE PRODUGAO DE ALUMINIO PRIMARIO

Aluminio primario é produzido pela eletrdlise da alumina em cuba eletrolitica.
Esta cuba consiste de um tanque de acgo revestido com material isolante e carbono
(bloco catédico) na parte inferior; o anodo esta imerso no eletrélito e a alumina é
alimentada pelo topo. O eletrdlito é constituido de sais fundidos — criolita, NazAlFg
(NaF + AlF3) e aditivos, principalmente a fluorita, CaF,. O aluminio liquido reduzido &
acumulado no fundo.

O eletrdlito é utilizado para dissolver a alumina. Aditivos sao adicionados para
modificar as propriedades fisico-quimicas dos sais fundidos, baixando o ponto de
fusédo do eletrdlito.

O anodo é usado para conduzir a corrente elétrica e favorecer a reacdo de
reducao da alumina pela diminuicdo do potencial de oxigénio do banho.

Por diferengca de densidade o Al reduzido vai para o fundo da cuba, de onde é
retirado por sucgéo .

Reacao de Eletrélise da Alumina
Os anodos sao utilizados para fazer a eletrolise do Al,O; e atuam como agente
redutor, diminuindo o potencial de oxigénio do banho.

- dissolucdo da alumina: AlL,O; = 2AI" + 3072
- reducéo do ion aluminio: Al + 3e-= AP

- diminuicao do potencial de O3: C+0,=C0O;

- consumo indesejado do anodo: CO,+C=2CO

A reagao esquematica de redugéao é: Al,O; + 3/2 C =2 Al (l) + 3/2 CO3 (9)

Os anodos reagem com o oxigénio presente no banho e, apds atingir uma
determinada perda de peso sao retirados das cubas (ciclo de vida). O residuo do
anodo (“butts”) é reciclado. O consumo tedrico de carbono, aquele essencialmente
utilizado na reducgao, é de 334 kgC/ton. de aluminio.

Na Industria de Aluminio, o ciclo de vida do anodo é extremamente importante na
avaliagdo de desempenho de produgdo e devem ser considerados os seguintes
aspectos:

o fatores operacionais da cuba: projeto, eficiéncia de corrente e temperatura do

banho.

e qualidade do anodo: formulagdo do agregado, processo de cozimento,

permeabilidade ao ar, residuo de reatividade ao ar, residuo de reatividade ao
CO,, densidade, resistividade elétrica e condutividade térmica.

e qualidade das matérias-primas: coque e piche

O desempenho do anodo cozido nas cubas varia de 354 KgC/ton. a 484 kgC/ton.
Aluminio. (Hume, 1999).



Os resultados laboratoriais e de trabalho mostraram que o teor de enxofre
influenciou diretamente na qualidade dos anodos cozidos e, consequentemente, no
seu desempenho na reacgao de eletrdlise.

3 METODOLOGIA

Os testes foram realizados de janeiro a abril de 2001 a fim de garantir que os
anodos fossem fabricados com residuos de anodos apenas de uma fonte.

As amostras para analises fisico-quimicas obedecem uma padronizagao: devem
ser retiradas da parte superior do anodo e sacados tarugos com 50 mm de didmetro
e de comprimento suficiente para que sejam cortados para o tamanho especificado
da determinada analise.

A amostragem dos anodos cozidos foi feita de forma a garantir um lote de
producao e sua rastreabilidade; verificar que o anodo identificado correspondesse ao
respectivo coque utilizado; e ndo ocorrer desvios nos parametros de processo de
fabricacdo do anodo.

A amostragem do peso dos residuos apés a eletrdlise foi realizada, com garantia
na rastreabilidade e no ciclo de vida, para que fosse observada a influéncia do tipo
de coque.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Efeito do Vanadio e Sodio

O vanadio atua como inibidor da reagao de oxidagdo do carbono (HUME,1999).
A Figura 3 mostra o teor de vanadio no anodo cozido fabricado com coque A e B. Os
teores de V nos anodos produzidos com coque A e B apresentaram
aproximadamente os mesmos valores. Portanto, os resultados de reatividade ao
CO; e ar do anodo serao afetados por este elemento na mesma ordem de grandeza.

A Figura 4 mostra o teor de sddio nos anodos cozidos fabricados com coque A e
B. O teor de sddio (Na) no anodo, que atua como catalisador da reagao de oxidagao
do carbono, foi mantido dentro dos valores tipicos esperados que poderiam
influenciar na catalise da reacgdo. Isto indica que os anodos sofreram o mesmo
ataque catalitico do Na; e os resultados de reatividade ao CO, serédo afetados por
este elemento na mesma ordem de grandeza.

0100 %V 0100 % Na
0080 Tipica 0,003-0,030 0080 Tipico - 0,015 - 0,060
°\C,O.m{) —+A _ 0060 ’/.\ A
0040 B s 0040 * 2B
0_*4:’2%l<.jlé'¢+ 0020 \ / mﬁ/‘
O(II) T T T T T T T T 0000 : : : : : : ' '
1234567829 1234567829
Anostras Amostras

Figura 3. %V no Anodo Figura 4. % Na no Anodo



Estes fatores mostram que os dois elementos quimicos que afetam diretamente o
desempenho do anodo, foram mantidos dentro de valores tipicos esperados para os
anodos fabricados com coque A e B.

4.2 Efeito da Permeabilidade ao Ar e Resistividade Elétrica

As Figuras 5 e 6 mostram, respectivamente, os resultados de permeabilidade ao
ar e densidade dos anodos cozidos fabricados com coque A e B. Os anodos
mostraram os mesmos valores de permeabilidade ao ar e densidade. Isto indica que
teremos uma mesma area exposta de carbono para a reacido com o CO, na reacao
eletrolitica e que isto nao sera um fator diferencial do consumo de anodo.
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Figura 4. Permeabilidade ao Ar Figura 5. Densidade de Anodo Cozido

A Figura 6 mostra os resultados de resistividade elétrica dos anodos cozidos
fabricados com coque A e B. Os anodos mostraram valores iguais de resistividade
elétrica. Isto € um indicativo de que as variaveis do processo de fabricacdo e
cozimento foram controladas e ndo sofreram alteragdes significativas.
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Figura 6. Resistividade Elétrica de Anodo Cozido.
4.3 Reatividade ao Ar e CO;

As Figuras 7 e 8 mostram, respectivamente, os resultados de residuo de
reatividade ao CO, e residuo de reatividade ao ar para os anodos fabricados com



coque A e B. Os anodos fabricados com o coque A mostraram melhores resultados
de residuo de reatividade ao CO; e residuo de reatividade ao ar em comparacao
com os anodos fabricados com o coque B. Isto indica que os anodos A tém melhor
qualidade fisico-quimica e, portanto, apresentardo melhor desempenho durante o
processo eletrolitico.

% D

I3
g
g’)‘
=
=
&

. ./\'\.MA ] MM”‘ —~B
LT TR (e

% CRR
8
>

™ i‘H ™ °
/’J TS - zm
‘ <

T T -4
| \ -

5 A I ‘\,

n ! ! RS SRS NN s
0 A VA N
6HHH"H‘HH‘HHHHHHHHHHH‘HHHHHHH‘HH m TTTTTT T T T T T I T T T T T T I T T T T T T T T T T I T T T I T T TTTTTT

TRO2EIAIBETIIBE TOCEeIES8TEL858
Avxtres Anmostras
Figura 7. Residuo Reatividade CO2 Figura 8. Residuo Reatividade Ar

4.4 Influéncia do Enxofre no Residuo de Reatividade ao Ar e CO-

As Figuras 9 e 10 mostram, respectivamente, os resultados de residuo de
reatividade ao CO;, e residuo de reatividade ao ar em funcéo do teor de enxofre dos
anodos cozidos fabricados com coque A e B. Os anodos fabricados com coque A
mostraram teores de enxofre maiores que os fabricados com o coque B. Isto indica
que a Reatividade ao CO, e a Reatividade ao Ar foram influenciadas diretamente
pelo teor de enxofre e, conseqlentemente, influenciardo o consumo de anodo na
reacao eletrolitica.
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Figura 9. Residuo de Reatividade ao CO2 x Teor de Enxofre
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Figura 10. Residuo de Reatividade ao Ar x Teor de Enxofre
4.5 Desempenho dos Anodos nas Cubas Eletroliticas

A Figura 11 mostra o peso dos residuos dos anodos retirados nas respectivas
datas de saida da cuba, da mesma forma de quando os anodos pesaram em média
930 kg. O ciclo inicial de vida dos anodos foi de 21 dias, aumentado para 22 dias e
retornando para 21 dias. Isto foi feito para avaliar o maximo desempenho dos
anodos fabricados com coque A sem comprometer a pureza do metal.

Os residuos dos anodos fabricados com coque A tiveram um peso maior (21 dias
— 316kg e 22 dias — 295kg) que os residuos fabricados com o coque B (21 dias —
294kg e 22 dias — 270kg dias) para o mesmo ciclo de vida. Isto indica que os anodos
A tiveram melhor desempenho, ou seja foram menos consumidos.

Este fato era esperado, visto que os anodos fabricados com coque A tiveram
melhores resultados de reatividade ao CO, e ao Ar, o que ¢é justificado pela
influéncia do enxofre nestas propriedades.
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Figura 11. Desempenho dos Anodos nas Cubas Eletroliticas
4.6 Microscopia Otica de Coque

A Figura 12 mostra a micrografia de luz refletida dos coques A. A Figura 13
mostra o histograma de reflexao de cores para os coques A e B. Os histogramas de
distribuicdo de cores refletidas mostraram o mesmo comportamento. E observado
que ha cores refletidas nas regides do purpura, do azul, do amarelo e do vermelho.
Isto indica que as lamelas de carbono estdo orientadas em todas as diregdes,



caracterizando estrutura isotropica e mesmas propriedades fisicas em todas as
diregdes, justificadas pelos valores de resistividade elétrica similares para os anodos
fabricados com coque A e B.

L

igura1 Micrografia de Luz Refletida dos Coques A e B 100X

Coque A Coque B

L ..l.IL-'

Figura 13. Histograma de Reflexdo de Cores de Coque

5 CONCLUSOES

Os resultados de teor de sédio e vanadio para os anodos fabricados com coque
A e B apresentaram aproximadamente os mesmos valores e influenciaram, na
mesma proporg¢ao, no desempenho do anodo na cuba eletrolitica.

Os resultados de permeabilidade ao ar e densidade mostraram,
aproximadamente, os mesmos valores, indicando uma mesma area de exposi¢cao
aos gases reagentes e, consequentemente, mesma ordem de grandeza no
desempenho do anodo na cuba eletrolitica.

Os resultados de resistividade elétrica apresentaram, aproximadamente, os
mesmos valores, indicando que a eficiéncia de corrente sera afetada na mesma
ordem de grandeza.

Os resultados de reatividade ao CO, e ar mostraram ser fortemente influenciados
pelo teor de enxofre.

Os residuos dos anodos fabricados com coque A tiveram um peso maior do que
aqueles fabricados com o coque B para o mesmo ciclo de vida, mostrando que os
anodos fabricados com coque A tiveram melhor desempenho.

O melhor desempenho dos anodos fabricados com coque A em relagdo ao B
para os diferentes ciclo de vida é justificado pelos resultados de reatividade ao CO2
e ar, visto que os outros pardmetros que poderiam influenciar, tais como: densidade,
permeabilidade ao ar, resistividade elétrica e impurezas, foram mantidos dentro dos
valores tipicos esperados.

A analise microscopica mostrou ser uma importante ferramenta para auxiliar a
avaliacdo da qualidade do coque. Com este método, foi possivel determinar que os
coques A e B apresentam a mesma estrutura isotrépica, justificado pelos mesmos
valores de resistividade elétrica.
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FOR ALUMINUM INDUSTRY
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Abstract

The anode related costs in the aluminum production is about 14%, therefore it is
relevant and timely the studies concerning its performance maximization. The
physical-chemistry properties that affect the anode quality are: pitch and coke
proportion in the mixture, granulometry, CO2 and air reactivity, air permeability,
density, electric resistivity and some containing elements, such as sodium, vanadium
and sulfur. During the last years the Valesul Carbon Plant has produced cooked
anode within maximum quality. However, it was observed an opportunity of improving
those qualities using another source of petroleum coke. The Plant decided to
produce anodes using coke from two different sources. The main purpose of this
master thesis is to correlate the coke and anode physical-chemistry properties with
its performance in the electrolytic cell. The experimental and operational results
showed that the anodes made with a particular coke presented a best performance in
the electrolytic cell. The anodes made with this coke showed the best results in terms
of CO2 and air reactivity. It was also observed that the surfur content directly affected
the anode quality.

Key-words: Anodo; Coque de petréleo; Aluminio.





