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Resumo

Em fabricas onde se usam anodos pré-cozidos para células electroliticas, a etapa de
cozimento de anodo representa um importante passo na producao do metal primario uma vez
que o desempenho dos fornos influencia a qualidade do bloco de carbono consumido na
reaccao de reducdo da alumina para o aluminio. Para isso usam-se varios méetodos de controlo
de qualidade de anodos pré-cozidos. Como objectivo geral foi formulado o seguinte: aplicar
0s meétodos de controlo de qualidade dos &nodos usados no processo de producdo de
aluminio. De forma especifica, foi feita a seleccdo dos pardmetros de controlo de qualidade
de anodos, determinacdo dos parametros fisico-quimicos dos anodos e por fim aplicada a

andlise estatistica dos resultados obtidos.

O presente trabalho é produto de estagio laboral que teve como duracdo um periodo de trés
meses. Foi enriquecido pela experiéncia profissional na fabrica de fundicdo de aluminio, a

Mozal. Os ensaios foram feitos no Laboratério Central da mesma fabrica.

Durante o processo normal de producdo do bloco de &nodo foram colhidas 15 amostras em
zonas especificas no forno de cozedura. Essas zonas sdo no fundo, a meia altura e no topo do
forno. Destas amostras foram seleccionadas, de forma aleatdria, 3 por dia e usadas no estudo.
Porque a quantidade produzida variava, 0 numero de amostras colhidas para o estudo também
ndo foi constante. No final do estudo tomou-se 20 como ndmero final de amostra. Estas
amostras foram sujeitas aos seguintes testes: reactividade ao CO,, permeabilidade do ar,
condutividade térmica, reactividade ao ar, coeficiente de expansdo térmica, flexibilidade
mecanica, resistividade eléctrica e determinacdo de impurezas por XRF.

Pelos resultados obtidos, os métodos usados para o controlo de qualidade de a&nodos
mostraram se confidveis e seguros: os anodos apresentam baixa reactividade ao ar, baixa
permeabilidade do ar, alta condutividade térmica e resisténcia mecénica, o que contribui para
uma maior estabilidade operacional das células electroliticas e, consequentemente, maior
produtividade. Foi visto que as impurezas de vanadio e niquel, presentes em amostras
analisadas, influenciam negativamente na reactividade ao ar, catalisando as reacgOes
parasiticas de consumo de carbono. O excesso de sddio e calcio pode provocar a destruicao

do material refractario dos fornos de cozedura dos anodos.

v

SIGAUQUE, Tomas Joaquim UEM, 2016



Determinacgdo dos parametros fisico-quimicos dos anodos usando métodos de controlo de sua qualidade. Caso:
Mozal.

Abreviaturas e simbolos

Mozal — Mogambique aluminio

pnQm — micro ohm metro

MPa — Mega pascais

W/mK — Watt por metro Kelvin

nPm — nano Perm

min — minuto

XRF — Fluorescéncia de raios X.

ARR (air reactivity residue) — massa residual da amostra

ARD (air reactivity dust) — graos (poeiras) removidos por queima na presenca do ar
ARL (air reactivity loss) — massa perdida por queima na presenca do ar

CRR (CO; reactivity residue) — massa residual da amostra

CRD (CO; reactivity dust) — grdos (poeiras) removidos por queima na presenca de CO,
CRL (CO; reactivity loss) — massa perdida por queima na presenca de CO,

ISO — Internacional Standard Organizational
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I. INTRODUCAO

A producdo industrial de aluminio por electrolise da alumina extraida de bauxite é
actualmente o processo mais usado. O processo foi inventado simultaneamente por Paul
Héroult na Franga e Charles Martin Hall nos Estados Unidos em 1886 e é comumente
chamado de "Processo Hall-Héroult." Neste processo os anodos de carbono séo

indispensaveis (Prasad, 2000).

O principio deste método consiste na dissolucdo da alumina num meio designado banho de
electrolise fluorado a uma temperatura de 950°C a 1000°C. De acordo com o principio da
electrdlise, uma corrente continua flui entre o &nodo e o catodo. O aluminio forma se sobre o
catodo, onde se funde numa camada de aluminio liquido, isto é, o aluminio funciona como

catodo. O anodo ¢é constituido por carbono (Prasad, 2000).

A corrente eléctrica ¢ fundamental para o processo. Na pratica, Sd0 necessarios Varios

milhares de amperes para produzir uma quantidade significativa de aluminio.

Os anodos representam o factor do custo da fundicdo com uma larga faixa de variacdo. Os
anodos podem determinar o lucro ou a perda da produgdo do aluminio. O consumo liquido do

anodo é o factor chave para caracterizar o desempenho na célula electrolitica.

O presente trabalho foi realizado na empresa mocambicana de fundicdo de aluminio
denominada Mozal situada no parque industrial de Beluluane em Boane a cerca de 20 km da
cidade de Maputo (figura 1), especificamente no Laboratério Central da Mozal designado
Main Lab. O estégio teve como dura¢do um periodo de 3 meses tendo iniciado a 25 de Maio
2015.

Figura 1: Fabrica Mozal. (Fonte: Mozal)

1
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A Mozal dedica-se a producdo do aluminio primario fazendo parte dos quatro maiores

produtores do mundo.

1. Objectivo Geral:
> Aplicar os métodos de controlo de qualidade de anodos usados no processo de
producdo do aluminio na Mozal.
2. Objectivos Especificos:
» Seleccionar os parametros de controlo de qualidade de anodos.
» Determinar os parametros fisico-quimicos dos &nodos.
» Fazer andlise estatistica dos resultados obtidos pelos métodos aplicados.
3. Metodologia

3.1. Revisdo bibliografica

A pesquisa bibliogréfica consistiu na recolha da informagdo em manuais de quimica analitica
e outros relacionados, em manuais e guides de funcionamentos dos aparelhos usados no

laboratorio da Mozal, trabalhos de licenciatura, artigos de revistas cientificas e da internet.

3.2 Realizacdo dos ensaios laboratoriais

Os ensaios de laboratdrio consistiram em:

a) Colecta e seleccdo da amostra.

b) Tratamento da amostra que compreendeu:

v' identificacao, v' medicdo de comprimento e
v’ corte, diametro

v lavagem, v’ e pesagem

v’ secagem,

c) Avaliagdo da eficiéncia dos métodos de controlo e optimizacdo das condicdes de
analise.
v’ Leitura das amostras padrdo
v" Verificacdo da temperatura nas salas de analise
d) Leitura e discussdo dos resultados obtidos.
v' Comparacdo dos resultados com os valores da amostra padréo
v Realizacdo de calculos estatisticos

e) Elaboracéo do relatorio final.

2
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4. Justificativa pela escolha do tema

Na Mozal, o Laboratorio Central é o Departamento que fornece a informacédo actual sobre a
qualidade do produto final e da matéria-prima. Dai que todos os produtos quimicos que
participam no processo de producdo passam pelo laboratorio para sua analise. No entanto, as
técnicas de analises foram desenvolvidas no sentido de acomodar o fluxo da amostragem, isto
é, sdo analisadas grandes quantidades de amostras e o tempo de analise deve ser 0 menor
possivel pois 0 processo de producdo é continuo. Todavia, com as novas tecnologias, varios
métodos de andlises sdo criados havendo, no entanto, a necessidade de averiguar se as

técnicas actualmente usadas ainda fornecem valores dentro dos parametros ideais.

A andlise de amostra padrdo em todas as técnicas foi o método usado para o controle de

equipamentos e métodos.

5. Pergunta de pesquisa
= Sera que os métodos em uso no Laboratorio da Mozal ainda garantem bons resultados

ou ainda s&o adequados para o controlo da qualidade dos anodos?

3
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Métodos de obtencdo industrial do aluminio
A obtenc¢do do aluminio é feita a partir do mineral bauxite, 0 processo se da em trés etapas:

Mineracdo, Refinaria e Reducéo.
Mineracao

A bauxite contém de 35% a 55% de dxido de aluminio, este mineral é extraido da natureza e
através dele se obtém a alumina Al,O3, produto intermedidrio que leva a producgdo de
aluminio (Meier, 2014).

Refinaria

Nesta etapa, a alumina precisa passar por uma purificacdo, é entdo dissolvida em soda
caustica e logo apds passa por uma filtragdo. Um pd branco de alumina pura é obtido e

enviado a Reducgdo (Meier, 2014).
Reducéo

Esta Gltima etapa permite a obtencdo de aluminio através de electrélise. A passagem de
corrente eléctrica na célula electrolitica promove a reducdo da alumina, decantando o
aluminio metalico no fundo da célula e o oxigénio liberado reage com o anodo de carbono,

formando diéxido de carbono (Meier, 2014).

2A1,0, +3C —22C 5 4Al +3CO, 1)

2. Bloco de é@nodo
O anodo no processo de producdo de aluminio por electrolise € constituido por 2 blocos de
carbono (figura 2) conectados a uma haste metélica e que durante o processo de producéo é

mergulhado na alumina fundida.

620mm

655mm

I:igllrn 2: Bloco.de Carbono (l:nntn: l\/|n7al)
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2.1. Célula electrolitica

Sao duas as tecnologias mais usadas nas células electroliticas: as células “Soderberg” e as
células de anodos “pré-cozidos™, que se diferem basicamente pela concepc¢ao do anodo. As
primeiras usam anodo Unico, fabricado a partir de pastas de alcatrdo e coque de petréleo e o
cozimento do material é feito na prdpria célula. As células pré-cozidas utilizam varios anodos
pré-formados, fabricados previamente em uma unidade fabril especifica (Mei et al 2001 e Do
Prado 2008 citado por Chitaca, 2012).

A vantagem do método de “Soderberg” ¢ a menor demanda por investimentos em relagdo ao
método de anodos pré-cozidos, enquanto este Gltimo tem as vantagens de ser eficiente,
facilidades de manuseio e operacdo, 0 baixo consumo de méo-de-obra, menor consumo
energético e, principalmente, menos poluente. A tendéncia mundial € de usar este ultimo
devido a estas vantagens (Do Prado 2008 e Batista 2000 citado por Chitaca, 2012).

Outra vantagem das células com anodos pré-cozidos é o consumo de carbono que chega a
400 kg/tAl contra 500 a 550 kg/tAl nos anodos Soderberg. Esses valores sdo muito superiores
ao consumo teorico previsto na reaccdo de reducdo que é de 333 kg/tAl (Do Prado 2008
citado por Chitaca, 2012).

A tecnologia empregue para a fundi¢éo do aluminio na Mozal € a AP35 (anodos pré-cozidos)
da Aluminium Pechiney, uma inddstria francesa reconhecida como uma das mais eficientes
tecnologias de fundicdo de aluminio no mundo (Durant e Bowden 2005 citado por Chitaca,
2012).

2.2. Processo de producéo do anodo

O bloco do anodo é concebido no sector designado Past Plant onde se obtém o anodo verde
ou cru onde ¢ feita a mistura em fracgcOes exactas de coque, alcatrdo e anodos reciclados. No
Past Plant sdo produzidas 35 toneladas de pasta por hora o que equivale a 1 anodo por
segundo. Por ano sdo aproximadamente produzidos 161 000 anodos consumindo-se 90 000
toneladas de coque, 22 000 toneladas do alcatrdo liquido e 37 000 toneladas de anodos

reciclados.

O coque e os anodos reciclados séo triturados até se obter um tamanho especifico e sdo

encaminhados para um contentor de fraccionamento. Neste contentor passam a ser
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designados agregados secos onde a seguir sdo aquecidos a 161°C e conduzidos a um

misturador e adicionado o alcatrao.

Os agregados secos e 0 alcatrdo sdo misturados para se formar uma pasta a 182°C onde em

seguida é arrefecida a uma temperatura entre 140°C a 170°C para a formacéo do anodo.
O anodo formado contém 85% de material seco e 15% de alcatrdo (Fonte: Mozal).
O material seco consiste em:
*+ 55-65% - Coque
« 20 -35% - Anodo reciclado
* 0-10% - Pequenos fragmentos de outros elementos.
« Cada anodo pesa cerca de 1025Kg
« 0O anodo forma se a uma temperatura entre 150 a 160°C
A densidade desejada é de 1.640 ton/m*

Ap0s a concepgdo dos blocos de carbono, em cada dois deles conecta-se uma haste metélica
condutora de corrente eléctrica designada hexapode e que se fixa com ferro fundido nos

orificios feitos nos blocos. Este conjunto passa a se designar anodo, figura 3.

Hexapode ™

Ferro fundido

Figura 3: Anodo. (Fonte: Mozal)
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2.3.Passos tipicos da producdo do &nodo

Secagem dos agregados da preparacéo,
Fraccionamento,

Pré-aquecimento,

Homogeneizacao,

Moldagem,

Cozedura,

vV V V V V V V

Colocacdo da haste metélica.

2.4. Estagios do processo de cozedura dos anodos

100 — 300°C: o0 &nodo perde a estabilidade mecanica devido ao amolecimento do alcatréo.

200 — 600°C: producdo de substancias volateis do alcatrdo que escapam do anodo para o

centro de tratamento de fumos.
600 — 900°C: transformacdo final do alcatrdo para alcatrdo-coque.

1050 — 1150°C: optimizagédo das propriedades do &nodo de acordo com a reactividade em

relacdo ao CO, e ar.

O bloco de anodo permanece no forno de cozedura durante cerca de 20 dias. Nestes dias, 0
processo de cozedura consiste em um pré-aguecimento, cozedura e arrefecimento. A
temperatura ideal de cozedura é de 1060°C. No final de cada descarga de anodos produzidos
sdo colhidas 3 amostras posicionadas em zonas especificas do forno. O comportamento do

anodo na célula de Hall-Heroult é influenciado por:

1. Desenho da célula electrolitica,
2. Condigdes de operagdo da célula:
e Eficiéncia da corrente
e Temperatura do banho electrolitico
e Condicdo de transferéncia de calor do banho electrolitico para o0 anodo

3. Propriedades do anodo

e Reactividade ao CO;, e Coeficiente de expanséo
e Permeabilidade ao ar, térmica,
e Condutividade térmica, e Flexibilidade mecénica,
e Reactividade ao ar, e Tamanho.
7
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2.5.Tipos de fornos para cozedura de anodos

Na actualidade, os fornos usados em diferentes industrias sdo semelhantes, apenas sdo
melhorados para que haja menos consumo de energia, pequena variacdo nas propriedades
entre os anodos individuais e que se evite combustdo incompleta durante o processo de

cozedura. No geral existem do tipo aberto e fechado (TIBA, 2009).

Considerando os fornos do tipo aberto, observa-se que o tratamento térmico na etapa de
processamento do anodo ocorre por meio de duas fontes principais de energia térmica:
combustivel fossil e volateis do pitch proveniente da composicdo do anodo cru. Estima-se
que 40% da energia térmica total do equipamento estdo relacionadas a queima destes volateis,
no entanto, estes valores dependem do projecto e operacdo de cada planta de anodo (TIBA,
2009).

O forno de anodo € constituido por varias sec¢des de tijolos refractarios, geralmente de 50%
de alumina, onde nestas, o calor gerado pela queima do combustivel e pelos volateis do
alcatrdo entre os condutos refractarios é utilizado para cozer o anodo. Adicionalmente, parte
desta energia é liberada ao ambiente pelo topo, lateral e o fundo ou base do forno, conforme
observado na figura 4.

Portanto, em um primeiro momento, ocorre a conducdo do calor pela parede refractaria,

alcancando o coque fluido. Este Ultimo possui duas funcées principais no forno:
1 - Evitar a oxidac¢do do anodo.
2 - Conduzir energia térmica até ao anodo.

Ao mesmo tempo, parte do calor total é dissipada ao ambiente pelo topo devido ao contacto
directo do coque fluido com o ambiente e parte é perdida pelas laterais e pelo fundo do forno.
No entanto, neste caso, isolantes refractarios sdo utilizados de forma a barrar esta conducéo
de calor para o meio externo. Com isto, observa-se a elevada importancia do refractario, do
coque fluido e de mecanismos que evitem dissipacdo de calor para o ambiente, reduzindo o
consumo de energia (TIBA, 2009).
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#- Queimador
= = =
) Parede de tijolo
) = e N5 de tijolo

Figura 4: Esquema de forno de anodo. (TIBA, 2009)
3. Parametros de qualidade

3.1. Especificagbes do nucleo do anodo

A amostra ndo pode apresentar rachas nem deve estar quebrada. O nucleo é de forma

cilindrica. Deve ter no minimo 180mm de comprimento e 50 £ 0.2mm de diametro.

3.2. Parametros determinados e sua importadncia no processo de producdo
(MEIER, 2014)

1. Densidade geométrica

E a medic&o da quantidade do carbono contido num volume de &nodo. E influenciado por:

o Humidade e teor de carbono no alcatréo;

o Grau de distribui¢do do tamanho das particulas do material seco;
o Eficiéncia da homogeneizacao;

o Eficiéncia da compactacgéo;

o Tendéncia de libertagdo do enxofre durante a cozedura.

2. Resistividade eléctrica

No teste da resistividade eléctrica mede-se a habilidade do anodo poder conduzir

electricidade. Ela é influenciada por:

o Nivel de cozedura do anodo;

o Possivel presenca de rachas;

o Densidade geométrica do anodo.
Flexibilidade
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Indica a resisténcia do anodo a pressdo mecanica. Este teste é especificamente importante
pela resisténcia do anodo ao choque térmico que ocorre quando o anodo é colocado na célula

electrolitica e é influenciada por:

o Resisténcia mecanica do coque;

o Resisténcia mecanica dos anodos reciclados e cozidos;

o Proporc¢édo dos anodos reciclados e cozidos nos produtos secos;
o Teor do alcatréo;

o Interaccdo coque/ alcatrdo;

o Grau de distribuicdo do tamanho das particulas do material seco;
o Eficiéncia da homogeneizagéo;

o Eficiéncia da compactagéo;

o Possivel presenca de rachas;

o Grau da cozedura.

4. Compressibilidade

Determina a resisténcia do anodo ao choque mecanico e é influenciado por:

o Resisténcia mecanica do coque;

o Resisténcia mecanica dos anodos reciclados e cozidos;

o Proporc¢édo dos anodos reciclados e cozidos nos produtos secos;
o Teor do alcatréo;

o Interacgdo coque/ alcatrdo;

o Grau de distribuicdo do tamanho das particulas do material seco.
o Eficiéncia da homogeneizacao;

o Eficiéncia da compactacgéo;

o Possivel presenga de rachas.

5. Condutividade térmica

Neste teste mede-se a habilidade do anodo conduzir calor. Este teste é especificamente
importante pela resisténcia do anodo ao choque térmico que ocorre quando o anodo é
colocado na célula electrolitica. Ela é correlacionada com a resistividade eléctrica e é

influenciada por:

o Densidade geométrica do anodo cozido;

o Nivel de cozedura;
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o Possivel presenca de rachas.

6. Permeabilidade do ar

Mede a reactividade do anodo em relagdo a penetracdo do ar. Existe uma relacdo entre a
permeabilidade do ar e a reactividade ao ar. Maior permeabilidade do ar implica maior

reactividade ao ar.

7. Coeficiente de expansdo térmica

Indica a expansao do &nodo cozido quando este é sujeito a uma elevagdo da temperatura. Este
teste € também especificamente importante, pela resisténcia do anodo ao choque térmico que

ocorre gquando o anodo é colocado na célula electrolitica. Ele € influenciado por:

o Coeficiente de expanséo térmico do coque;

o Coeficiente de expansdo térmico dos anodos reciclados;

o Proporcéo entre o reciclado e os agregados secos;

o Grau de distribuicdo do tamanho das particulas do material seco;

o Nivel de aguecimento.

8. Reactividade ao ar

Mede a reactividade do anodo em relacdo ao ar e a tendéncia de criacdo de pd na célula
electrolitica. E expressa em percentagem da massa perdida, massa do p6 e massa do residuo.

A soma das trés deve ser 100%. E influenciada por:

o Nivel de cozedura;
o Teor do alcatréo;
o Teor do niquel e vanadio que séo catalisadores da oxidagao.

Cey) + O —2M5CO, )

2(9)

o Tendéncia do coque libertar o enxofre.

9. Cinza
E o indicador global da pureza do 4nodo. E influenciado principalmente pelos contaminantes

do material do anodo reciclado, ferro e sodio.

10. Impurezas
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A determinacdo de impurezas no anodo baseia-se em um processo quimico e consiste na

analise quantitativa dos seguintes elementos: Ca, Fe, S, Si, Na, Nie V.
Enxofre

Provém primeiramente do coque. Os anodos podem libertar enxofre se cozidos a altas
temperaturas, 0 que provocaria porosidade e subsequente diminuicdo da densidade
geomeétrica e aumento da reactividade. O enxofre é grande poluente atmosférico indesejado.

Ferro

Provém do coque e de anodos reciclados quando ndo se faz uma limpeza adequada. Também
pode ser proveniente do processo de manufactura, no uso de condutas de ferro. O ferro
contido nos anodos introduz-se no aluminio produzido e é factor determinante da qualidade

do produto final.
Silicio

Provém do coque. Pode-se também introduzir por contaminacdo através da areia. O silicio
contido nos anodos introduz-se no aluminio produzido e também é factor determinante da

qualidade do produto final.
Vanadio e niquel

Sdo provenientes do coque e sdo catalisadores fortes da reaccdo entre carbono e oxigénio. A
presenca do vanadio e niquel é prejudicial pois acelera o consumo do anodo e também
prejudicam a qualidade do produto final.

O vanadio pode atacar o material refractario que reveste as paredes do forno onde sdo cozidos

0s anodos.
Sédio e célcio
Sé&o provenientes do:

o Coque — no processo de arrefecimento do coque com agua apos a calcinagéo.
o Alcatrdo — no uso da soda caustica para neutralizar o cloro.
o Dos anodos reciclados se ndo séo limpos adequadamente.
O sodio é um catalisador forte da reaccdo do carbono com o dioxido de carbono e, portanto, a

sua presenca é prejudicial pois acelera o consumo do carbono.
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O sodio e o calcio atacam o material refractario no forno de cozedura dos anodos o que pode

reduzir o tempo de vida do forno.

As normas Internacionais 1SO (veja pag. IV do anexo), que caracterizam a qualidade dos
anodos, foram aperfeicoados por Meier (2014) e actualmente, estdo aplicados como normas

de padrdo no laboratério Central da Mozal (tabela 1).

Tabela 1: Intervalo caracteristico de qualidade de anodo

) Intervalo
Pardmetro Unidade -
Min Max

Densidade geométrica 1.54 1.62

Resistividade eléctrica u Qm 4900 5600

Flexibilidade MPa 8 14

Compressibilidade MPa 35 55

Condutividade térmica W/mK 3 5

Permeabilidade do ar nPm 0.2 1.2

Coeficiente de expansdo térmica 10°/K 3.5 5

V ppm 150 300

Ni ppm 80 200

Fe ppm 300 640

Si ppm 83 175

Na ppm 100 300

Ca ppm 60 130

S % 1,24 2,4

CRD 0 10

CRL 4 15

Reactividade ao CO, CRR % 75 96

ARD 1 9

ARL 8 30

Reactividade ao ar ARR %/min 60 90

Cinza % 0.1 0.5
Fonte: MEIER, 2014.

Mecanismo de consumo do anodo, (Meier, 2014).
e Formacéo electroquimica do CO,
2A1,04, +3C () —>4Al,, +3CO, 3)

e Formacéo electroquimica do CO
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2Aly, +3C0O,,, — Al,Oy, +3CO,,, )

e Reaccdo inversa do dioxido de carbono com o &nodo.
CO,y +Cy = 2CO, (5)

e Reaccdo do oxigenio com a superficie exposta do anodo

Cis) T Oyg) = COyq, (6)

Quando a concentracdo de alumina no banho electrolitico é baixa ocorre um fendémeno
denominado efeito anddico. Este fendmeno ocorre devido a consequente insuficiéncia do
oxigénio fornecido pela alumina para sustentar a reac¢do electroquimica. (MASSINGUIL,
2014).

Como a corrente é continuamente fornecida a célula electrolitica, outras reac¢des
electroquimicas comecam a ocorrer na superficie de contacto entre o anodo e banho
electrolitico. Os compostos de fluor (criolite) presentes no banho combinam-se com o anodo
de carbono para formar fluoretos de carbono como tetra fluoretos de carbono (equagéo 7),
hexafluoretos de carbono (equacéo 8). Esses gases sdo conhecidos como gases de estufa, que
sdo prejudiciais ao meio ambiente destruindo a camada de ozono. (Mozal, TRM000472,2012
citado por MASSINGUIL, 2014).

NazAlFg + 3/4C() — A1(|) + 3NaF ) +3/4CF4q  (7)
Na3AIF6(|) + C(S) — A1(|) + 3NaF(|) +% C2F6(|) (8)

Pode-se minimizar o consumo do anodo:

e Maximizando a eficiéncia da corrente;
e Aumentando a qualidade da matéria-prima para a obtencao do anodo;

e Melhorando o desenho da célula electrolitica e as condi¢fes da operacionalizacéo.

1. PARTE EXPERIMENTAL

Colheita da amostra para anodos cozidos

A amostragem de anodo ¢ feita na parte de baixo e mais para o centro do bloco do anodo, isto
é, na base. Para tal usa-se um instrumento de corte, munido de um diamante, acoplado a um
sistema de arrefecimento por ar. Porque a amostragem € no centro do anodo, a amostra é

designada centro ou nucleo do anodo. A amostra ou o nicleo é de forma cilindrica e deve
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ter no minimo 180 + 0.2mm de comprimento e 50 + 0.2mm de diametro. Apds a colheita é
sujeita a corte horizontalmente de 20mm como mostra a figura 5-a para o teste de
permeabilidade de ar e condutividade térmica. Corta-se também 140mm como mostra a
figura 5-c para os testes fisicos. Na quebra desta amostra da figura 5-c toma-se 60mm
ilustrado na figura 5-b para os testes de reactividade ao ar e de reactividade ao didxido de

carbono.

" Fig. 5-

1. Resistividade Eléctrica p [n Qm]
1.1. Principio do método

Medicéo da queda de tensdo quando uma corrente directa passa atraves da amostra.

_ U *I,i"‘Llo6 )
onde:
p — Resistividade eléctrica [p Qm]
U — Queda de tenséo [V]
A — Seccdo transversal da amostra [m?]
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I — Intensidade da corrente [A]
L — distancia dos pontos da queda de tensédo [m]

A resisténcia eléctrica indica a condicdo estrutural do anodo e a capacidade dele conduzir

corrente eléctrica. O aparelho usado esta ilustrado na figura 6.

As propriedades da matéria-prima e os parametros de producdo influenciam na condicéo
estrutural e na condutividade do anodo. (Mozal BOP000752, 2014).

Fig. 6: Aparelho medidor da resistividade eléctrica. (Fonte: Mozal)

1.2. Procedimento

v' Mede-se o diametro da amostra a analisar e introduz-se o valor no aparelho de
medic&o da resisténcia eléctrica;

Coloca-se a amostra entre as placas de pressao pneumatica do aparelho;

Baixa- se a pressao para permitir que o cilindro desga e se ajuste a amostra;

Conecta- se o dispositivo de medicéo sobre a amostra;

D N NI NN

Aguarda- se até que o valor ilustrado se estabilize e valida-se pressionando no botédo
acoplado ao dispositivo de medicéo.

2. Flexibilidade

2.1 Principio do método

A amostra é colocada sobre dois suportes e sobre ela aplica-se uma forca no centro até que

ela se quebre.

 8*F,, *L*107°

FS
7*D?

(10)
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onde:

FS — Flexibilidade (MPa)

Fmax — Forca méaxima aplicada (N)

L — Distancia entre os pontos suportes da amostra (m)
D — Diametro da amostra (m)

A determinacdo da flexibilidade é uma medida da capacidade de um &nodo se dobrar. A
amostra cilindrica a ser analisada é submetida a uma forca perpendicular ao centro da linha
longitudinal que é aplicada no sentido oposto e na metade entre 0s pontos de apoio. A
velocidade do movimento é mantida constante até que a amostra se quebre.

O aparelho detecta o valor méximo da pressao suportada pela amostra exactamente antes dela
se quebrar. (Mozal BOP000753, 2014).

2.2. Procedimento:

v Introduz-se no aparelho de analise (figura 7) o diametro da amostra,

<

Coloca-se a amostra sobre a placa suporte no aparelho medidor tendo o maior cuidado
de que esta se encontre bem no centro;

Pressiona-se 0 botdo start;

A amostra quebra- se em dois pedacos;

Ap0s a quebra a placa contendo a amostra retorna a posicao inicial;

O aparelho automaticamente imprime o resultado em MPa;

AN NN N

Removem-se 0s pedacos da amostra e limpa-se o aparelho.
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Fig. 7: Aparelho medidor da flexibilidade. (Fonte: Mozal)

3. Compressibilidade (o)

3.1. Principio do método

Uma carga € aplicada sobre a amostra até que esta se quebre. A compressibilidade é uma
medida da resisténcia ao esmagamento do anodo. A amostra é sujeita a uma forca de
compressdo aplicada perpendicularmente a sua superficie da base a uma velocidade constante
até que ela se quebre. A forca de compressibilidade pode verificar o quéo resistente é o bloco
do &nodo ao impacto mecanico e térmico. (Mozal BOP000766, 2013)

=
o = (11)

Fmax — Forca maxima aplicada (N)
A — Seccdo transversal da amostra [m?]

3.2. Procedimento:

v Introduz-se no aparelho de analise (figura 8) o diametro da amostra;

v Coloca-se a amostra sobre os dois pontos suportes no aparelho medidor tendo o maior
cuidado de que esta se encontre bem no centro;

Pressiona-se o0 botéo start;

A amostra quebra-se;

Apds a quebra a placa contendo a amostra retorna a posicao inicial;

O aparelho automaticamente imprime o resultado em MPa;

AN NN

Removem-se 0s pedacos da amostra e limpa-se o aparelho.

Fig. 8: Aparelho medidor da compressibilidade. (Fonte: Mozal)

4. Condutividade térmica

4.1 Principio do método
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Medicédo de diferenca de temperatura quando é alcancada a constancia das temperaturas nas
extremidades fria e quente. E um método comparativo. A amostra é colocada entre duas
placas de metal termicamente estabilizadas. Uma das placas é electricamente aquecida até
60°C e funciona como fonte de aquecimento. A segunda placa é resfriada através duma &gua
de esfriamento até 20°C e funciona como receptora de calor. A diferenca das temperaturas
nas extremidades diferentes provoca surgimento da condutibilidade térmica. (Mozal
BOPO000755, 2013).

4.2 Procedimento:

v" Inspecciona-se a amostra (figura 5a) para verificar se contém rachas ou se encontra
quebrada; caso possua, rejeita-se para a analise.

v Introduz-se a amostra no disco de teflon e coloca-se na posicdo de grampeamento da
amostra no aparelho (figura 9);

v Baixa-se a alavanca e pressiona-se o start,

v Cerca de 8min depois o aparelho anuncia através de um sinal sonoro o fim da analise.

Fig. 9: Aparelho medidor da condutividade térmica. (Fonte: Mozal)

5. Permeabilidade do ar

5.1 Principio do método

Medicdo do tempo do preenchimento parcial do sistema esvaziado. O ar penetra a amostra e a
quantidade que passa € medida. (Mozal BOP000811, 2013).

5.2 Procedimento:

v Inspecciona-se a amostra para verificar se contém rachas ou se encontra quebrada;
caso possua, rejeita-se para a analise.
v Confirmar se a curva U no aparelho (figura 10) se encontra cheio de 6leo (pressdo

hidraulica);
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v Coloca-se a amostra na posicao de analise;

v’ Pressiona-se 0 botdo start e procede-se a analise.

(D
Fig. 10: Aparelho medidor da permeabilidade do ar. (Fonte: Mozal)

6. Coeficiente de expanséo térmica [10°%/K]

6.1 Principio do método

A amostra é colocada no forno pré-aquecido a 300°C. Quando a temperatura estabilizar é
medida a alteracdo do comprimento. (Mozal BOP000828, 2013).

L, - L,

CTE=—2%—~+— 12
(Tz _Tl)* L1 ( )
onde:
CTE — Coeficiente de expansao térmico [K™]
L; — Comprimento da amostra a temperatura ambiente [m]
L, — Comprimento da amostra a temperatura final [m]
T, — Temperatura ambiente [°C]
T, — Temperatura final [°C]
6.2 Procedimento:
v" Mede-se o diametro da amostra;
v’ Coloca-se a amostra no forno (figura 11) pré-aquecido;
v Pressiona-se o botdo “Preset”;
v Apos trés horas faz-se a leitura no aparelho de analise (forno).
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Fig. 11. Forno para a determinacéo do coeficiente
de expansdo térmica. (Fonte Mozal)

7. Reactividade ao ar

7.1.Principio do método

A amostra é colocada no forno a 550°C (figura 12) e é arrefecida com um gradiente de
15°C/h para 400°C. Em seguida determina-se a perda da massa e do p6. (Mozal BOP000756,
2013).

(m, —m,)*100

%ARD = (13)
mO
m, —m, )*100
%ARL:( 0 1) (14)
mO
m, *100
%ARR = —2 (15)
mO
onde:
Mo — massa inicial da amostra;
m; — massa da amostra e do pd apos a reacgéo;
m, — massa da amostra apds retirar-se todo o pé sobre ela;
ARD (Air Reactivity Dust) — grdos (poeira) removidos;
ARL (Air Reactivity Loss) — perda devido a queima por ar;
ARR (Air Reactivity Residue) — massa residual da amostra.
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Fig. 12: Fornos para a determinacdo da reactividade ao ar. (Fonte Mozal)

7.2 Procedimento:

<\

<\

Coloca-se a amostra no forno a 550°C inicialmente pesada, m;

A temperatura reduz de 550°C a 400°C com gradiente de 15°C/h;

Durante a reaccdo no forno a amostra encontra-se sob agitagdo durante alguns
segundos uma vez em cada minuto;

A 400°C a entrada do ar no forno interrompe-se automaticamente;

Arrefece-se a amostra a temperatura ambiente e pesa-se (my);

Coloca-se a amostra por 20min no centrifugador (figura 13) contendo pequenas
esferas metalicas de modo a retirar das paredes das amostras todas as particulas
aderentes;

Limpa-se a amostra garantindo que nenhuma particula aderente remanesca nela e

pesa-se sem 0 pd (my).

Fig. 13: Centrifugador. (Fonte Mozal)

8. Reactividade ao CO,

8.1 Principio do método

A amostra é colocada no forno contendo didxido de carbono a 960°C por 7 horas. Em seguida

determina-se a perda de massa e pesa-se 0 po resultante. (Mozal BOP000826, 2014).
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Neste ensaio, o principio assemelha-se ao da determinacdo da reactividade do anodo ao ar

onde também o resultado € expresso em percentagem e em 3 porcades:

(m, —m, )*100

%CRD = (16)
mO
*
shCRL — (Mo = My)*100 (17)
mO
*
%CRR = Mz 190 (18)
mO

onde:

Mo — massa inicial da amostra;

m; — massa da amostra e 0 po apos a reaccao;

m, — massa da amostra apds retirar-se todo o po sobre ela;
CRD (CO; Reactivity Dust) - graos (poeira) removidos;

CRL (CO; Reactivity Loss) - perda devido a queima por CO,.
CRR (CO; Reactivity Residue) - massa residual da amostra

8.2 Procedimento

Adquece-se o forno até 960°C;

Introduz-se no forno a amostra sobre um prato limpo inicialmente pesada, mo;
Baixa-se a temperatura para 500°C 7 horas depois;

Coloca-se a amostra e arrefece-se a temperatura ambiente;

Pesa-se a amostra juntamente com o p6 (my);

AN N N NN

Coloca-se a amostra por 20min no centrifugador (figura 13) contendo pequenas
esferas metalicas de modo a retirar das paredes das amostras todas as particulas
aderentes;
v/ Limpa-se a amostra garantindo que nenhuma particula aderente remanesca e pesa-se
sem pé (my);
O carbono do bloco do anodo é consumido numa razéo de aproximadamente 5mm por 8hrs.

Isso resulta da:
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v Reaccdo electroquimica entre a superficie do anodo e o banho electrolitico,

v Oxidacdo por dioxido de carbono e por ar.
O limite da vida de cada &nodo é de 80 turnos, cada turno corresponde a 8hrs o que
significa que o anodo leva cerca de 26.7 dias até ser consumido na totalidade. Qualquer
anodo trocado antes do seu normal turno previsto deve voltar a ser trocado antes do turno
previsto subsequente para evitar um consumo excessivo.
Os anodos sdo trocados em uma sequéncia especifica para minimizar um arrefecimento
localizado na célula electrolitica. A cuba electrolitica funciona com 20 anodos e a posicéo
que cada um ocupa € indicada numericamente. A sequéncia de troca de anodos é a
seguinte:
1-15—59—-19—»5—->11—- 7> 17— 2— 13— 10— 20—53—12—58—16—6—14—4—18.
Esta sequéncia é governada pelos seguintes principios:

v Para alternar cada mudanca de anodos na mesma célula electrolitica em quarta

parte da cuba.

v/ Nao mudar anodos adjacentes sucessivamente.

9. Determinacao de Impurezas por XRF

A determinacdo de impurezas consiste na determinagdo dos seguintes elementos quimicos:

Ca, Fe, S, Si, Na, Ni e V. A concentracao de cada elemento é determinada medindo-se a taxa

da contagem dos raios emitidos por cada elemento na amostra a ser analisada. A taxa de

contagem de raios emitidos é depois comparada a emitida pelas amostras do padrao.

A determinacdo de elementos € feita em simultaneo na mesma amostra. Como critério de

seleccdo dos elementos durante a andlise, sdo estabelecidos os seguintes pardmetros no

espectrometro, apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Parametros estabelecidos na diferenciacdo e na identificagdo de elementos em

analise por XRF.

Condicdes Elementos
de leitura Fe Si Ca Na Ni Vv S
E (KV) 50 30 30 30 50 50 30
I (mA) 50 80 80 80 50 50 80
L (A) 1.9374 7.1282 3.3595 11.9101 1.6592 2.5046 5.3731
9.1 Principio do método
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A espectrometria por fluorescéncia de raios X é um método de analise elementar qualitativo e
quantitativo que se aplica a identificacdo de praticamente todos os elementos. O principio do
método é muito simples. Utiliza-se uma fonte de radiacdo X para ionizar os niveis internos

dos &tomos constituintes da amostra, por efeito fotoeléctrico (PARREIRA, 2006).

Na reorganizagdo do atomo e regresso ao estado fundamental, estes &tomos podem libertar o
excesso de energia através da emissdo de um fotdo X, de energia igual a diferenca de energia

de ligacdo dos niveis entre os quais se deu a transi¢cdo (PARREIRA, 2006).

Esta radiacdo é caracteristica do elemento. A deteccdo e analise deste espectro permitem a
identificacéo e quantificagdo dos elementos constituintes da amostra. Trata-se de uma técnica
ndo destrutiva e que na maior parte dos casos ndo necessita de qualquer preparacao prévia da
amostra, permitindo ainda a deteccdo simultanea dos diferentes elementos constituintes da
amostra (PARREIRA, 2006).

9.2. Material, Equipamentos e Reagentes

« Balanca analitica;

« Cépsulas de aluminio;

« Espatula;

« Espectrometro de Raios-X;
» Prensa hidréulica;

* Moinho de bolas;

o Cassetes;
« Etanol.
* Microwax;
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Microwax é uma cera branca que serve de aglomerante com finalidade de ajudar a
compactacio da amostra. E inerte, portanto, ndo reage com a amostra mas é importante que
esteja livre de impurezas (MACUACUA, 2000).

9.3. Preparacdo da amostra

A amostra ap06s a colheita é sujeita ao corte em tamanhos determinados, lavada e seca. Em
seguida € triturada no moinho em trés fases. A primeira trituracdo ocorre no moinho de

pequena reducdo (figura 14).

Fig. 14: Moinho de dentes maiores. (Fonte: Mozal).

A segunda trituragdo ocorre no moinho menor (figura 15) que reduz as particulas até cerca de

1mm de tamanho.

Fig. 15: Moinho menor. (Fonte: Mozal).
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O ultimo passo de trituracdo consiste em submeter as particulas obtidas no segundo moinho

num triturador até uma granulacdo de 850um.
Tomou-se 8.8g da amostra triturada e a ela juntou-se 2,2g de microwax. Homogeneizou-se.

Colocou-se a mistura no triturador magnético (figura 16), triturou-se até uma granulacao

inferior a 600um.

Fig. : Triturador magnético. Fote: Mozal) Fig. 17: épsula de aluminio. (Fonte: Mozal)

Em seguida, tomou-se a mistura para uma capsula de aluminio (figura 17) e compactou-se na

prensa hidraulica (figura 18).

A compactacéo é feita a um peso de 25 toneladas durante 20 segundos.

Fig. 18: Prensa hidraulica. (Fonte: Mozal)

ApOs a compactacdo, a amostra é colocada numa cassete (figura 19) e levada ao instrumento

(fig. 20) e submetida a analise.

Fi‘g. 19: Cassete. (Fonte: Mozal)
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9.4. Instrumentacao de Anélise

No presente trabalho foi usado um espectrometro de referéncia ARL 9800 (figura 20) do tipo
comprimento de onda dispersivo e pode analisar varios elementos numa s6 amostra. Depois
de programado, o instrumento analisa automaticamente as amostras e os resultados s&o

também automaticamente processados por um computador acoplado ao sistema.

Fig. 20: Espectrémetro de fluorescéncia de raios X. (Fonte: Mozal)
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IV. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1. Resultados obtidos
A partir das figuras 21 a 26 estdo representados os resultados de ensaios, ligados com o
estudo dos parametros fisicos das amostras analisadas, enquanto a partir das figuras 27 a 40

estdo representados os resultados das determinacdes dos parametros quimicos.

5800
S
= 5600
% 5400 5380,27
e 5200 - 5180,27
:‘I; 5000 = == Max. Padrdo
5 4800 -
‘2 4600 - === Max. calculado
-3 4400 - estatisticamente

== == Min. Padrdo
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Nr de amostras de anodos em estudo e Min. calculado
estatisticamente

Fig. 21: Resultados de medicéo da resistividade eléctrica.

Os resultados de resistividade eléctrica mostram-se dentro dos limites estabelecidos. Portanto,

0 método usado é adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos.

16
14 13,131
12 -

S 10,469

© 10 T ’

8

3 8

x -

= 6 = = Min. Padrio
4 .
2 == == Max. Padrdo
O .

1 23456 7 8 910111213 1415 16 17 18 19 20 in- caleulado
estatisticamente

Nr. de amostras de anodos em estudo == []ax. calculado
estatisticamente

Fig. 22: Resultados da medicéo da flexibilidade.

Os resultados de medicéo da flexibilidade mostram-se dentro dos limites estabelecidos. Com isso,

0 método usado é também adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos.
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== == Max Padrdo
e Min calc estatist

o

1 23 45 6 7 8 9 10111213 14151617 18 19 20

Nr de amostras de anodos em estudo .
= \aX cal estatist

Fig. 23: Resultados da medicdo compressibilidade.

Os resultados de medicdo da compressibilidade mostram-se dentro dos limites estabelecidos
no laboratério. O método usado é também adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de

qualidade de anodos. Estédo fora dos limites estatisticos quatro amostras analisadas.

O R N W b U1 O

Conductividade térmica
(W/mK)

1 23 456 7 8 91011121314151617 181920 == == Max Padrdo
= Min calc estatist

== == Min Padrdo

Nr de amostras de anodos em estudo

= [\]ax calc estatist

Fig. 24: Resultados da medicdo da condutividade térmica.

Os resultados de medicdo da condutividade térmica mostram-se dentro dos limites estabelecidos.
O método usado é também adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos.

Estdo fora dos limites estatisticos trés amostras analisadas.
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(4]
S 2
()
T 15
B
'_‘.: 1 1,024
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[J] O . ~
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123456 7 8 9 1011121314151617 18 19 20 Max Padrio
Nr de amostras de anodos em estudo e Min calc estatis
== \ax calc estatist

Fig. 25: Resultados da medicdo da permeabilidade do ar.

Os resultados de medicdo da permeabilidade do ar mostram-se dentro dos limites
estabelecidos embora se apresente trés resultados de amostras fora dos limites. Isto pode estar
relacionado com o teor de enxofre, isto é, quando o teor de enxofre é baixo, mais alta é a
permeabilidade. Também, os valores altos das amostras 1, 4 e 6 podem dever-se a presenca
de micro fendas invisiveis a olho nu. O método usado é também adequado e aplicavel na
fabrica para o controlo de qualidade de &nodos. No intervalo estatistico calculado entram

apenas sete amostras.

O B N W b U1 O

Coeficiente de Expansdo
Térmica (1/K)

== == Min Padrdo

123 456 7 8 91011121314 151617 1819 20 Max Padrdo
= \in calc estatist

= MaXx calc estatist

Nr de amostras de anodos em estudo

Fig. 26: Resultados da medicdo do coeficiente de expansédo térmica.

Os resultados de medicdo do coeficiente de expansdo térmica mostram-se dentro dos limites
estabelecidos. Com isso, 0 método usado é também adequado e aplicavel na fabrica para o

controlo de qualidade de anodos. Estéo fora dos limites estatisticos duas amostras analisadas.
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Fig. 27: Resultados da medicdo da reactividade da amostra em relacdo a grdos removidos

resultante da queima na presenca de ar (ARD).

Os valores de ARD nas amostras analisadas encontram-se alguns ligeiramente acima do
padrdo. A maior reactividade esta relacionada com o teor de niquel e vanadio. O método usado
é adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos. Estdo fora dos limites

estatisticos oito amostras analisadas.

50
40 34,101
X 30 - — 30,019
—
Et: 20 - —
10 - £ £ i
0 - |~ == == Min Padrio
1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 === - Max Padrdo
Nr de amostras de 4nodos em estudo == Min calc estatist
= \aX calc estatist

Fig. 28: Resultados da medicdo da reactividade da amostra em relacdo a massa perdida por

queima na presenca de ar (ARL). Estéo fora dos limites estatisticos cinco amostras analisadas.

Os valores de ARL nas amostras analisadas encontram-se dentro do padréo estabelecidos. O

método usado é adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos.
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Nr de amostras de anodos em estudo

Fig. 29: Resultados da medicéo da reactividade da amostra em relagdo a massa residual devido

a queima na presenca de ar (ARR).

Os valores de ARR na sua maioria encontram-se abaixo do padrdo recomendado. Este efeito
é também devido a maior presenca de niquel e vanadio. Todavia, o método usado é adequado e
aplicavel na fabrica para o controlo de qualidade de anodos. Estdo fora dos limites estatisticos quatro

amostras analisadas.
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S
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Nr de amostras de anodos em estudo e Mlax calc estatis

Fig. 30: Resultados da medicdo da reactividade da amostra em relagdo aos grdos removidos

resultante da queima na presenca de CO, (CRD).

O valor minimo padrdo é zero. Os valores determinados encontram-se dentro do intervalo
estabelecido. Portanto, o método é adequado para o controlo de qualidade. Estdo fora dos

limites estatisticos sete amostras analisadas.
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20
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Nr de amostras de anodos em estudo Min calc estat

Fig. 31: Resultados da medicdo da reactividade da amostra em relacdo a massa perdida por

queima na presenca de CO, (CRL).

Os valores determinados encontram-se dentro do intervalo padrdo estabelecido. Portanto, o

método é adequado para o controlo de qualidade. Estéo fora dos limites estatisticos trés amostras

analisadas.
120
R e —————— = ———
91,036
— 80 -
8
-4 60 - —
<
O 40 - =
20 - — = =Min Padrdo
0 - == == Max Padrdo
1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 141516 17 18 19 20 e Min calc estat
Nr de amostras de anodos em estudo e Max calc estat

Fig. 32: Resultados da medigdo da reactividade da amostra em relacdo a massa residual devido

a queima na presenca de CO; (CRR).

Os valores determinados encontram-se dentro do intervalo padrdo estabelecido tanto pela
fabrica como pelos célculos estatisticos. Portanto, 0 método é adequado para o controlo de

qualidade.
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Fig. 33: Resultados da determinacéo do teor do ferro.

Das amostras analisadas, os anodos 9, 14, 15, 17 e 19 apresentam valores acima do padrdo. O
ferro € elemento determinante da qualidade do produto final. Se os anodos com elevado teor
de ferro sdo usados na producdo do aluminio baixam a qualidade. A maior parte de anodos
analisados apresentou valores dentro do padrdo. A velocidade do consumo do &nodo n&o é
influenciada pelo ferro. O método usado é adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de

gualidade de anodos. Estdo fora dos limites estatisticos quatro amostras analisadas.
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Fig. 34: Resultados da determinacéo do teor do silicio.

O silicio também como o ferro é elemento determinante da qualidade do produto final. E
importante que este se encontre em menor quantidade. Das amostras analisadas todas
apresentaram valores dentro do padrdo com excepg¢do da amostra 9 que se encontrou acima
do recomendado. Contudo, 0 método usado é adequado e aplicavel na fabrica para o controlo de

qualidade de &nodos. Estdo fora dos limites estatisticos sete amostras analisadas.
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Fig. 35: Resultados da determinagéo do teor do calcio.

Todas as amostras analisadas apresentaram valores de calcio acima do recomendado.
Todavia, o célcio ndo influencia directamente na qualidade do &nodo mas a sua presenga em
excesso provoca desgaste das paredes do forno destruindo o material refractario. Estdo fora

dos limites estatisticos duas amostras analisadas.
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Fig. 36: Resultados da determinagéo do teor do sodio.

O sddio tal como o célcio encontra-se acima dos valores recomendados na maior parte das
amostras analisadas. A sua presenca assim como do célcio em maior quantidade, provoca
maior consumo das paredes do forno destruindo o material refractario. O sédio é um forte
catalisador da reaccdo entre o carbono e o didxido de carbono e por isso 0 seu maior teor
acelera o consumo do anodo quando atacado pelo diéxido de carbono. Estdo fora dos limites

estatisticos seis amostras analisadas.
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Fig. 37: Resultados da determinagéo do teor do niquel.

As amostras analisadas apresentaram valores de niquel acima do recomendado. O niquel é
determinante da qualidade do &nodo pois a sua presenca em maior quantidade acelera o
consumo do anodo ao catalisar a reac¢do do carbono com oxigénio do ar. Estéo fora dos limites

estatisticos trés amostras analisadas.
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Fig. 38: Resultados da determinagéo do teor do vanadio.

As amostras analisadas apresentaram valores de vanadio acima do recomendado. O vanadio
quando combinado com o niquel acelera o consumo do anodo ao catalisar a reaccdo do

carbono com oxigénio do ar. Esta fora dos limites estatisticos uma amostra analisada.
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Fig. 39: Resultados da determinacéo do teor do enxofre.

Os valores do teor de enxofre nas amostras analisadas encontram-se dentro dos parametros
estabelecidos. No entanto, a fraca presenca de enxofre pode dever-se a sua perda quando o
anodo é submetido a cozedura excessiva. Como consequéncia 0 anodo apresentaria poros o
que favorecia o seu rapido consumo. Deve-se ter cuidado também para que o teor de enxofre

ndo se exceda pois este € um poluente atmosférico.

Teor de cinza (%)

=== = Min Padrdo
123 45 6 7 8 9 10111213141516 17 18 19 20 — . . Max Padrio

Nr de amostras de anodos em estudo e Min calc estat
= [\aX calc estat

Fig. 40: Resultados da determinagéo do teor da cinza.

Os valores da cinza determinada nas amostras revelam presenga em maior teor de impurezas

nos anodos pois os valores encontram-se acima do padréo estabelecido. Estdo fora dos limites
estatisticos quatro amostras analisadas.
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2. Discusséo geral dos resultados
Pelos resultados obtidos, os métodos usados para o controlo de qualidade de &anodos
mostraram-se confiaveis e seguros: os anodos apresentam baixa reactividade ao ar, baixa
permeabilidade ao ar, alta condutividade térmica e resisténcia mecénica, o que contribui para
uma maior estabilidade operacional das células electroliticas e, consequentemente, maior
produtividade. Foi visto que as impurezas de vanadio e niquel, presentes em amostras
analisadas, influenciam negativamente na reactividade ao ar., catalisando as reaccdes
parasiticas de consumo de carbono. O excesso de sodio e calcio pode provocar a destrui¢do
do material refractario dos fornos de cozedura dos anodos. Foi notado que intervalo de
confiancas obtidos na base de célculos estatisticos na maioria dos casos ndo estd em
concordancia com os valores maximos e minimos dos padrfes usados na fabrica para os
parametros analisados. Aconselha se a ter atencdo a este facto ao sector de producdo de
anodos para que se ajuste certos parametros no processo de modo a obter anodos de

qualidade desejada.

3. Parametros usados na rejeicado dos dados

3.1. Valor médio X,

Estatisticamente, € uma média aritmética das determinacdes. O seu sentido estd ligado a

exactidao e a precisao.

3.1.1. Exactiddo: é a proximidade dos valores das determinaces em relacdo ao valor
real ou pelo menos ao considerado verdadeiro.

3.1.2. Precisdo: é a concordancia das determinacfes entre si, isto é, o grau das
dispersdes das determinacdes.

X 2% (19)

n

m

3.2. Desvio médio padrao

E um parametro estatistico que indica a dispersividade das determinagdes.

X, —X
oo (%) 20
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3.3. Erro provavel

E directamente proporcional ao desvio padréo e ao factor t e inversamente proporcional a raiz

quadrada do nimero das determinacdes.

3.4. Limite inferior

3.5. Limite superior

3.6. Intervalo de confianca

ts
Epv=—
Jn
ts
X, =X, ——F—
' Jn
ts
X, =X, +—
’ Jn

(21)

(22)

(23)

Zona na qual se espera que o valor verdadeiro caia. Este encontra-se entre o limite inferior e o

limite superior.

X, <IC<X, (24)
4. Tratamento estatistico dos dados
Os resultados dos calculos estatisticos estdo apresentados na tabela 3.
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Tabela 3. Resultados dos célculos estatisticos.

Parametro medido X S Epv - i
Min Max

R. Eléct [p Qm] 5250,15 149,52 69,876 5180,27 5320,03
Flex (MPa) 11,8 2,85 1,331 10,469 13,131
Compres. (N) 43,49 7,25 3,388 40,102 46,878
Cond. tér. 3,64 0,44 0,206 3,434 3,845
Per. do ar 0,787 0,508 0,237 0,55 1,024
Coef. Exp. T. [K-1] 4,614 0,284 0,133 4,481 4,747

ARD 9,17 1,385 0,647 8,523 9,817
React. ar (%) ARL 32,06 4,368 2,041 30,019 34,101

ARR 58,795 4,888 2,284 56,511 61,079

CRD 2,75 1,22 0,57 2,18 3,32
React. a CO; CRL 7,3 1,145 0,535 6,765 7,835

CRR 90,05 2,11 0,986 89,064 91,036
Ca (ppm) 192,25 45,038 21,048 171,2 213,298
Fe (ppm) 637,75 182,24 85,168 | 552,582 | 722,918
S (%) 2,294 0,109 0,051 2,243 2,345
Si (ppm) 130,75 51,8 24,21 106,54 154,96
Na (ppm) 469,04 168,979 78,97 390,07 548,01
Ni (ppm) 199,6 10,623 4,96 194,64 204,56
V (ppm) 352,2 13,655 6,38 345,82 358,58
Cinza (%) 0,541 0,066 0,031 0,51 0,572
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V. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

1. Conclusbes

Os métodos de controlo de qualidade dos anodos apresentam procedimentos simples que se
adequam ao mecanismo do trabalho seguido na fébrica em causa. Respondem com rigor a

minima precisao e exactidao exigidas.

Pelos resultados obtidos, os métodos usados para o controlo de qualidade de anodos
mostraram se confidveis e seguros: os anodos apresentam baixa reactividade ao ar, baixa
permeabilidade ao ar, alta condutividade térmica e resisténcia mecanica, o que contribui para
uma maior estabilidade operacional das cé€lulas electroliticas e, consequentemente, maior

produtividade.

Foi visto que as impurezas de vanadio e niquel, presentes em amostras analisadas,
influenciam negativamente na reactividade ao ar, catalisando as reacc¢des parasiticas de

consumo de carbono.

O excesso de sodio e calcio pode provocar a destrui¢do do material refractario dos fornos de

cozedura dos anodos.

Notou-se que intervalo de confiancas obtido na base de célculos estatisticos na maioria dos
casos ndo estd em concordancia com os valores maximos e minimos dos padrdes usados na

fabrica para os parametros analisados.

2. Recomendacdes

Recomenda-se a realizacdo de um estudo semelhante mas em relagcdo a matéria-prima.

Recomenda-se as autoridades da Mozal a tomar em consideracdo o impacto negativo das

impurezas, presentes nos anodos. Pode se reduzir o teor de ferro:

= Melhorando as limpezas dos anodos reciclados usados no processo,
= Fortificando a verificagdo das condutas de ferro.

O silicio pode se reduzir evitando a entrada de areia no processo.
Recomenda-se para a reducao do teor de calcio e sédio:

= O uso de aguas de arrefecimentos com baixo teor de célcio e sodio.

= Melhoramento na lavagem de anodos reciclados.
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Recomenda-se o reajuste dos valores dos padrbes estabelecidos pela fabrica porque os

calculos estatisticos nem sempre estdo em concordancia com os dados.
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1. Tabela A: Resultados individuais das amostras analisadas.

Parametro medido n (nr de determinacdes)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

R. Eléct [u Qm] 5169 | 5169 | 5249 | 5294 | 5024 | 5030 | 5194 | 5179 | 5101 | 5334
Flex (MPa) 129 | 129| 127 92| 147| 138 | 13.0| 119| 10.7| 135
Compres. (N) 42,50 | 45.87 | 30.32 | 39.85 | 42.72 | 37.40 | 37.40 | 37.40 | 40.96 | 54,85
Cond. tér. 333 | 340 | 3.02| 321 | 317 381 | 363 | 393 | 3.17| 3,99
Per. do ar 169 037] 039| 210| 053] 1.71| 029 | 031| 0.45| 1,04
Coef. Exp. T. [K-1] 392 | 412 | 408 | 469 | 469 | 470 | 470 | 455| 455| 491

ARD 9.1 79| 106 | 10.6 | 103 | 10.3 9.8 | 10.8| 10.6 6,6
React.ar (%) | ARL | 355 | 356 | 341 | 341 | 318 | 31.8| 264 | 319| 295| 273

ARR | 554 | 565 | 553 | 553 | 579 | 579 | 63.8| 57.3| 60.0| 66,2

CRD 2 2 1 1 1 4 4 2 2 3
React. aCO, | CRL 7 7 6 6 6 9 9 7 7 8

CRR 91 91 93 93 93 87 87 92 92 89
Ca (ppm) 209 | 227 | 197 | 196| 187 | 169 | 169 | 190 | 165 | 161
Fe (ppm) 493 | 577 | 498 | 571 | 483 | 482| 652 | 570 | 714 | 544
S (%) 227 | 227 | 242 | 242 | 221 | 221 | 196 | 224 | 219 | 2.36
Si (ppm) 117 117 122 122 176 87 176 107 271 103
Na (ppm) 264 557 421 398 318 396 396 396 291 350
Ni (ppm) 205| 212| 217| 201 | 195| 222| 186 | 193| 205| 203
V (ppm) 338 | 385 | 356 | 337| 339| 38| 323| 329| 357 | 358
Cinza (%) 047 | 048 | 050 | 045| 051 | 051 | 052 | 053| 0.65| 0.60
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2. Tabela A: Resultados individuais das amostras analisadas (continuagéo).

Parametro medido n (nr de determinacdes)
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

R. Eléct [p Qm] 5018 | 5193 | 5207 | 5340 | 5229 | 5483 | 5483 | 5342 | 5518 | 5447
Flex (MPa) 13,8 | 135 | 14,22 14| 89 99| 99| 11,7| 122 | 116
Compres. (N) 56,77 | 40,93 | 47,97 | 33,82 | 57,29 | 43,94 | 43,94 | 39,59 | 53,83 | 42,46
Cond. tér. 419 | 3728 | 3,27 4 4 4| 465| 418 32| 3,39
Per. do ar 081| 048] 073| 0,83| 083| 083 | 031| 041| 046 | 117
Coef. Exp. T. [K-1] 455 | 465| 467 | 47| 47| 47| 48| 468| 526| 4,65

ARD 7.1 65| 84| 84| 99| 103 9 95| 10,2 75
React. ar (%) | ARL 27| 21,3 | 393 | 304 | 349 | 318 387 | 326| 295 | 37,7

ARR | 659 | 722 | 524 | 61,2 | 552 58 | 52,3 58 | 60,3 | 548

CRD 3 2 1 4 4 4 3 3 4 5
React.aCO; | CRL 8 6 5 8 8 8 9 8 8 6

CRR 89 92 93 88 88 88 88 89 89 89
Ca (ppm) 163 | 191 | 183 | 117 | 167 | 203 | 178 | 155| 309 | 309
Fe (ppm) 503 | 600 | 449 | 898 | 898 | 698 | 853 | 640 | 1165 | 462
S (%) 236 | 226 | 239 | 237 | 237 | 237| 231| 233| 240| 216
Si (ppm) 84 76 | 105 | 1174 | 174 | 174| 172 42 63| 153
Na (ppm) 592 | 630 | 257 | 762 | 762 | 362| 568 | 767 | 625 | 276
Ni (ppm) 203 | 201 | 201 | 182| 182| 182 | 198 | 200 | 199 | 205
V (ppm) 363 | 363 | 359 | 348 | 348 | 348| 357 | 362 | 354 | 362
Cinza (%) 053 | 050| 065| 071 | 049 | 053 | 056| 049 | 054 | 0.60
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3. Tabela B: Limites aceitaveis dos parametros de qualidade do &nodo segundo as

normas I1ISO
Propriedades Norma/método Unidade Intervalos
Densidade aparente ISO 12985 - 1 glcc 1.540 — 1.600
Resisténcia eléctrica ISO 11713 Hom 50 - 60
Forca de flexdo ISO 12986-1 MPa 8-14
Forca de compressdo ISO 18515 MPa 40 - 55
Coeficiente de expanséo ISO 14420 10exp-6/K 35-45
térmica
Condutividade térmica ISO 12987 W/mK 3-45
Permeabilidade do ar ISO 15906 nPm 05-20
Reactividade do CO, residuo ISO 12988 - 1 % 87 -95
poeiras 1ISO 12988 - 1 % 6-10
Reactividade do ar residuo ISO 12989 - 1 % 65 -90
poeiras 1SO 12989 - 1 % 5-10
Impurezas \Y; 1SO 12980 ppm 150- 350
Ni I1ISO 12980 ppm 40 - 200
Fe 1ISO 12980 ppm 100 - 800
Si 1SO 12980 ppm 83-175
Na 1ISO 12980 ppm 150 - 375
S 1ISO 12980 % 124-24
Ca 1SO 12980 ppm 60 - 130
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