PICHE PARA INDUSTRIA DE ALUMINIO EVCLUCAO E TENDENCIAS
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0 anodo do forno de redugéo é composto de um agregado de coque de
petréleo e um aglomerante, o piche de alcatrao mineral. A qualida
de do anodo depende também das caracteristicas do aglomerante,que

devem atender a determinadas especificagaes.

O trabalho descreve as principais propriedades do piche, bem como
ilustra a influéncia da qualidacde do aglomerante, na performance

do anodo, observado em escala industrial.

Milton Realino de Paula - Engenheiro de Processo da Alcan Aluminio
do Brasil S.A. - Ouro Preto
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1. INTRODUCAO

A produgdo de aluminio primario é feita com o processo Hall-Hérout,
que consiste, basicamente da transformagao da alumina em aluminio ,
através da reacao

2A1203+3C + 12 FARADAYS%>4A1+3C02.
A cuba eletrolitica, onde ocorre a reagio supracitada é composta de
um catodo e um anodo, sendo ambos de carbono. A fig. 1 mostra um dia

grama do processo de redugao de aluminio.

0 eletrbdlito e solvente para a alumina é criolita (Na A1F6), que

3
durante a operagéo encontra-~se fundida a uma temperatura entre 950
a 980°C, mediante o calor gerado pela resisténcia elétrica entre

os eletrodos.

Durante a eletrolise os ions aluminio migram para catodo, onde s3o
reduzidos a aluminio e os ions oxigénio reagem com o carbono do

anodo; formando 002 e pequena quantidade de CO.

As etapas posteriores desta publicagao apresentam as propriedades
do piche de alcatrao mineral, usado como aglomerante na fabricagao
dos anodos. Destacaremos a influéncia da qualidade do aglomerante
na performance dos anodos, apresentando um quadro de evolugao e

tendéncias.
2y ANODO

Atualmente existem 3 tipos de cubas caracterizadas pelo tipo de ano
do: Soderberg - pinos horizontais, Soderberg - pinos verticais e

precozido.

0 anodo precozido é submetido a severas condigdes térmicas, exigin
do um controle rigoroso de qualidade dos insumos basicos. O anodo
Soderberg opera sob condigoes térmicas mais amenas, mas apresenta
limitagoes quanto a fluidez, devendo atender aos seguintes requisi
tos: preencher o compartimento da pasta, formar boa jungao com as

pastas subsequentemente adicionadas e prover um bom contato sletri-
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co com os pinos de ago.

Normalmente os anodos sao compostos de um agregado de coque de
petréleo calcinado € um aglomerante, que é o piche de alcatrao mi-
neral, ProporgSes precisas de piche sao adicionadas no misturador
e misturada com o agregado. Durante o processo a mistura e aquecida
oLJetivando uma temperatura final do produto. A proporg&o de piche
varia consideravelmente com cs diferentes tipos de anodo e com
as condigOes operacionais de cada Fabrica. De modo geral a propor-
cao de piche depende dos fatores : propriedades do coque, proprie-
dﬁdes do piche, capacidade dos equipamentos e condigoes operacio-
nais do anodo.

O anodo deve apresentar as seguintes propriedades finais: ser bom
condutor elétrico. suportar elevadas temperaturas e resistir o ata

que quimico do eletrolito.
3. PROPRIEDADES DO PICHE:

0 piche deve molhar completamente as particulas de coque e formar
forte aderéncia entre elas, mantendo certa fluidez, no caso dos
anodos Soderberg. Quando do cozimento o piche deve produzir alta
proporcSo de coque, para ligar as particulas do agregado, formando

uma massa densa e altamente condutora de eletricidade.

Até o momento menos de 10% dos componentes do piche foram isolados
e identificados. Portanto suas propriedades mais importantes serao

discutidas nas segoes seguintes.

3.1 Ponto de Amolecimento

Um piche com elevado ponto de amolecimento apre
senta alto valor de coqueificagao apdés o  cozi

mento e um baixo desprendimento de volateis du-
rante aquecimento/cozimento. Em geral o acres-



60

cimo do ponto de amolecimento do piche proporcio

na melhorias no desempenho dos anodos.

Valor de Cogueificagao

E influenciado pelo ponto de amolecimento e o
conteudo de insoluvel em quinolina do piche. Uma
alteragao no valor de coqueificagao indica mudan
¢as no processo de fabricagso. Um piche produzi-
do por processo '"Cut back'" apresenta valor de
coquelficacéo abaixo do especificado para o cor-

respondente ponto de amolecimento.

Insoluvel em Quinolina

A qualidade, tipo e composigao do IQ tem signifi
cante influéncia na performance do piche como 1i

gante eletrodico.

Existem 3 tipos IQ, cujas caracteristicas estao

abaixo descritas:

a) Particulas de arraste

Sao particulas de carvao, coque ou outras im-
purezas provenientes do processo de produgéo
do alcatrao. Tais fragmentos tem aparéncia an
gular semelhante carvao quebrado ou esferas
furadas, com dimensoes entre 10 e 50 um. A
presenga deste insoluvel no piche é extrema-

mente indesejavel.

b) IQ Natural ou Primario

Sua existéncia no alcatrao, provavelmente e
decorrente de um mecanismo de formagao simi-
lar ao de formagao do negro do fumo. Isto e,

pela condensacio policiclica das moléculas
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de alcatrao’com eliminagdo do hidrogénio, pa
ra formar produtos de alto peso melecular

que condensam da fase gasosa (7).

Sao particulas esféricas com diametro entre
0,2 e 1,0 um, extremamente ricas em carbono,

com relagao atomica C/H na faixa de 3 a 5.

Este insollvel contribui na resisténcia do
anodo cozido e aumenta a estabilidade térmi

ca do piche.

IQ Secundario ou mesofase

E formado no piche fundido por tratamento
termico a temperaturas acima de 3502C por
varias horas. As particulas sao esféricas

com diametro entre 1 e 50 um e pertecem a
familia dos cristais liquidos. IQ secundario

tem relagao atdmica C/H entre 1,5 e 3,0.

A presenga de IQ secundario diminui a quanti
dade de resina B no piche e aumenta a deman-
da de aglomerante, para mater a elongagéo da

pasta.

Particulas com diametro superior a 10 um

sao indesejaveis.

Resina g

£ a diferenga Insoluvel em Tolueno menos Inso-

luvel em quinolina e é considerado o componen

te ligante do piche. Ela é fusivel e apresenta

elevado poder de aglomeragéo durante a carboni

zagao.
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3.5 Relacao Carbono/Hidrogénio Atomico

Mede a aromaticidade do piche, sendo alta rela-
gao indicativo de alta aromaticidade. A relagao
C/H aumenta com o aumento do IQ e com o valor
de coqueificagao. E o método analitico usado pa

ra verlficaqio da existéncia de mesofase no IQ.
3.6 Sodio

Participa como catalizador na reagao de oxida-
gao do anodo, contribuindo para o aumento  de
consumo e aumento da geragao de carvao. O méxi

mo teor de Na recomendado no piche € 0,04%.

A tabela I mostra uma especificagao tipica do

piche para anodo Soderberg (HS).

4 QUALIDADE DO PICHE - EVOLUCAO E TENDENCIAS:

0 consumo tedrico de carbono na produgao de aluminio & de 0,334 t/
tAl. Na prética o consumo de carbono € muito acima deste valor de-
vido; eficiéncia de corrente £100%, geracao de carvao, oxidagao

do anodo, quebra de anodos, vazamento de pasta/piche, etc.

Com excessao da eficiéncia de corrente todos os fatores acima de-

pendem da qualidade do piche.

A tabela 2 mostra uma evolugao de consumo, com correspondentes efi
ciéncias de corrente, para 3 reduqSes com anodo Soderbeg-pino hori

zontal.
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Tabela II - Consumo especifico de pasta e eficiéncia de corrente

de 3 linhas com anodo Soderberg -Pino horizontal

f Linha A Linha B Linha C
‘ PERfoDO
cP EC cP EC cp | Ec

|
. 51/55 696 79,9

56/60 620 82,9

61/65 587 89,0

67/70 521 89,2

71/75 509 88,4 519 87,7

76/80 515 87,0 536 86,2

81/85 506 89,3 527 89,3 510 | 89,2

86/87 486 88,4 502 90,1 497 | 88,9

LEGENDA: CP - Consumo especifico em Kg/t Al

EC - Eficiéncia corrente em %.

Até 1975 a maioria dos insumos basicos eram importados e os tradi-
cionais produtores de aluminio aceitavam a qualidade dos insumos
como boa. Para o caso especifico do piche, o ponto de amolecimen-
to ocilava entre 79 e 852C R&B com valor de coqueificagao médio de
46%. Um mapa de qualidade de 1976 ainda registrava apenas valor de

coqueificagao, na faixa de 44 a 52% e ponto de amolecimento, na
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faixa de 85 a 892C R&B.

0 uso de coque de petroleo nacional, a partir de 1975, acarretou
significativas alteragoes na qualidade dos anodos, o que motivou
a fabrica de Ouro Preto a buscar recursos no exterior. Assim, a
instalagao de equipamentos de laboratorios, similares a6E BElE-
tentes nas fabricas Canadenses marcou o inicio das investigagoes
sobre qualidade dos anodos em 1976. Em paralelo as redugoes ini-
ciaram trabalhos de controle de anodos objetivando o fornecimen-
to de informagoes para a fabrica de pasta. A partir de 1981 hou-
ve grande concentragao de esforgos, visando melhorias da qualida
de dos anodos. Dentre os trabalhos realizados citaremos os de

maior abrangéncia.

1 - Geragao de Pedagos de Anodo (Setembro 1981)

Relatorio apresentando uma relagao de possiveis causas de
quebras de anodo, a partir da comparagao: variaveis da pas-

ta x variaveis do processo de redugao.

2 - Experiéncia com Piche 110°C (Abril 1981)

Resultado satisfatorio da experiéncia com pasta fabricada com
piche de P.A.110eC , nas redugoes 1 e 2 da fabrica de Ouro pre

to.

3 - Reunizdo n? 1 entre produtores e consumidores de Piche (Junho

1984)

A realizagéo desse evento resultou do empenho e dedicagao

dos Eng?s. Hélcio Taffuri (USIMINAS) e Petronio E.Faria (AL-
CAN). Nesta oportunidade a Alcan contribuiu com apresentagao
de uma especificagéo de piche bastante completa, com os cor-

respondentes métodos de analise.

4 - Reunido n? 2 entre Produtores e Consumidores de Piche (Outu-
bro 1985)
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Houve um concenso quanto a necessidade de controle de parame-
tros: resinag, insoluvel em quinolina e teor de sodio.

5 - III Encontro entre Produtores e Consumidores de Piche ( Outu-
bro 1987)

Os consumidores evidenciaram a necessidade de melhor atendimento

das especificagdes por parte dos produtores.

A excelente performance dos anodos no biénio 86/87 pode ser atri-
buida aos seguintes fatores: controle do processo de redugao, con-
trole do processo de fabricagEo de pasta, uso de piche de qualida-
de mais adequada, aumento da altura dos anodos, aumento da eficiég
cia corrente, etc. Com base nos acontecimentos supracitados podemos

enumerar as seguntes tendéncias:

1 - Uso de piche com alto ponto de amolecimento (P.A.110 a 1352C).
Entretanto a padronizaqﬁo é remota uma vez que as fabricas usam

diferentes tecnologias.

2 - Redugao da proporgao de aglorente (uso de pasta seca) associa-
do ao uso de pasta em briquetes, para que uma pasta com escoa-

mento minimo possa preencher todo compartimento do anodo.

3 - Controle efetivo do tipo de insoluvel em quinolina, visando al
to IQ natural, com um minimo de mesofase, a partir de melhor

controle do processo de produgao do alcatrao.

4 - Implantagao de programas de garantia da qualidade, por parte
dos consumidores, visando o recebimento de piche com qualida-
de assegurada. Este procedimento elimina a atual duplicidade

de analises.

5 - Modernizagao das fabricas de produtos carboquimicos, propor-

cionando a produgao de piche com a qualidade alme jada
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Tabela I - Especificacao Tipica do Piche para Anodo Soderberg (HS)

ITEM UNIDADE LIMITE ACEITA- METODO ASTM:
GAo

. Ponto amoleci- o 4110 4+ 2 * D-3104
mento

. Insoluvel % 10 - 16 D-2318
Quinolina

. Insoluvel em % (QI+16)min D-2317
Toluend"

. Valor coquei % 58 min. D-2416
ficagao

. Relagao C/H 1.7 min. D-3178
atomico

. Mosofase:

Z 10Mm % 2 max. D41616-86
> 10um % 0

. Destilaggolrrg
cionada: D2569-75
20 a 270¢C % (]
20 a 3602C % 3,0 max.

. CH/do IQ % 3 -5 D-3178

. Soédio % 0,04 max. D-3682

* Para valores medios.
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FIGURA |
DIAGRAMA ESQUEMATICO DO PROCESSO
=[[se HALL-HEROULT
ANODO DE
CARBONO
ALUMINA 3:3:3'35 CRIOLITA
ALuMiNO CATODO DE
CARBONO

ABSTRACT

The anodes of the aluminium electrolitric cells are composed of
an calcined petroleum coke and a binder of coal tar pitch. The

anode quality also depends on the binder caracteristics that must

atend certain especifications.

The paper describes the main pitch properties and it illustrates

the binder quality influence in the anode performance, observed

in industrial scale.



