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RESUMO

A demanda por aluminio no mercado nacional e internacional tem crescido vertiginosamente
nas 1ltimas duas décadas devido a sua versatilidade de aplicagio, que vai do simples
consumidor as industrias naval, automobilistica ¢ aeroespacial, Os trés principals insumos
para a produgdo de aluminio sfio energia elétrica, alumina e anodo, nesta ordem de
importéncia, O anodo ¢ fabricado de coque calcinado de petroleo e piche de alcatrfio. O
primeiro ¢é o principal subproduto das refinarias de petrdleo e o segundo é o subproduto da
produgdo de coque metalargico para a industria siderdrgica. A demanda por coque tem se
acentuado nas Gltimas duas décadas, nfo so pelo mercado de aluminio, mas por outros
mercados que também demandam essa matéria-prima, a exemplo das indistrias de titdnio ¢
carbono. Essa elevagfo na demanda de coque, além de promover sua escassez no mercado,
também tem restringido sua qualidade. As limitagdes acima descritas impuseram ao mercado
de aluminio a necessidade de buscar alternativas para contornar a perda de qualidade do
coque. A perda mais sensivel a industria de aluminio foi na concentragfio de enxofre, que
passou da faixa de 2,8 % a 3,2 % para 0,8 % a 1,0 %. O enxofre € importante, pois age como
inibidor a reacdo eletrolitica de redugdio da alumina (AlOs), elevando o desempenho do
anodo. Este trabalho apresenta uma alternativa para o uso de coque de baixo enxofre, através
da blendagem por fragGes, a fim de promover uma reagfio seletiva, sem perdas considerdveis
para o processo eletrolitico. Com 95% de certeza, por Anélise de Varidncia, os resultados
obtidos mostram que a Blendagem por FracGes, ou Blendagem Seletiva, apresenta-se como
uma alternativa ao uso de coque de baixo enxofre na industria de aluminio, quebrando de
uma vez o paradigma de gue somente coque de alto enxofre pode ser resultado de alta
Reatividade Residual ao CO2. Em termos financeiros, a blendagem por fragdes representou

uma economia da ordem de US$ 1.200.000 por ano para a Aluminio S/A.

Palavras-chave: Aluminio, Eletrélise, Alumina, Anddo, Coque
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ABSTRACT

The demand for aluminum in the domestic and international market has grown
dramatically over the past two decades due to its versatility of application, from simple
consumer to naval, automotive and aerospace segments. The three main raw materials for
aluminum production are electricity, alumina and anode, in that order of importance. The
anode is made of calcined petroleum coke and coal tar pitch. The first is the main byproduct
of petroleum refineries and the second is the byproduct of the metallurgical coke production
for the steel industry, The demand for coke has been accentuated in the last two decades, not
only for the aluminum market, but also from other markets that demand this same coke, like
titanium and carbon industries. This increase in coke demand has prémoted its scarcity in the
market and restricted also its quality. The above limitations imposed on the aluminum market
the need to seek alternatives to compensate the loss of coke quality. The loss more sensitive
to the aluminum industry was sulfur, which had the range from 2.8% to 3.2% to 0.8% to
1.0%. Sulfur is important because it works as an inhibitor on the alumina (Al,Os) electrolysis,
increasing anode performance. This work presents an alternative to use low sulphur coke
through the blending of fractions in order to promote a selective reaction, without
considerable losses for the electrolytic process. With 95% interval confidence, by Analysis of
Variance (ANOVA), the results show that the blending of fractions, or selective blending,
presents itself as an alternative to the use of low sulfur coke in the aluminum industry, and
breaking the paradigm of that only high sulfur coke can have a high performance in the result
COs Reactivity Residue. In financial terms, blending by fraction represents a saving of US$

1.2 million per year for Aluminum S/A.

Keywords: Aluminum, Electrolysis, Alumina, anode, coke



AW

o 34 5o

,.‘
=

1.

.................................................................................................................................
........................................................................................................

Agradecimentos

..............................................................................................................

Resumo

...........................................................................................................................

ADSITACT Lot rereiieens s ievrrerrrrre s rraese ssmcees sreeee st b s ese st sbbrseaneerees re e esaesaenb § s mneeeesassaarReaas
SUIMIATIO 1vviirrereeiseieeeerresireeessserensescrses erseernetonssse s asmtssesnmsontbseehbbts 1ot s eessbeasssenaastes sssensabrasnen
LA8tA e FIQUTAS o1oiviceieir e veretes e sseari s e risse e sessanssncssnssssessesesenessbessnressecnnesonts thssbansinene
L8108 d& TADBIAS 1viieiris s veeecrncnrirecrneesvieeservrrasneesrrserssnss sresreenssnes sesemceeebbranteemeeebbasassbtesons
INTEOAUGED vttt s s st
Descrigo do Problema c it
Lo =¥ T OO OO POV OPUPOPP U PUTS SOOI
A IndUstria do AIEMINIO .o cree e eree e are s bbb s s s assne b b e naes

4.1 O Processo Hall-HEroult ..orivencieiereernrecseeeres et cscesti s sneses s

4.2  Fornos Eletroliticos ou Cubas Eletrolfticas .........o.cvveiereinrvcerinrrernnenrserinnens

4.3  Matérias-Primas na Fabricacio do Anodo ...,

4.4 A Produgdo do ANOUO .ot
4.5  Reatividade dos Anodos ..cvcniincnnnieeens ekt
4.6  Consumo Liquido de Anodo ...
Conceitos Fundamentais de EStatistica ..o
Metodologia APHCAUR c.cvvevee vttt s s
ResuHados € DISCUSSTES 1rveriieerrerseerereereretaissssnssssrssiassrnstbesrnesasanessinsmsasnses e sossransssinssessins
CONCIUSTES toverrrireiisieeeerieessrenssieseassrsseasesaneescneansaecsibsebsshasiaensseb b saaT e a s s s b s R b e n s e Ee st basaens st eatn
Propostas para Futuros EStUdOS .
Referéncias BIDHOZIATICAS .oovvecrieciriereinieriin ittt et st rar s e

ANEXO A — DEIINICOES 1eecrrerririveeeiiriecimieniiin it mnaes s s bmns st b b sba s

VI

I
11
v

VI
VII
IX

10
10
10
13
19
26
28
30
38
50

59
60



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 Esquema de uma cuba eletrolitiCa ...oovveecoiieeee e e ve e 1
FIGURA 2 Produgio e demanda de coque calcinado de petrdleo no mundo ..o 3
FIGURA 3 Mudanga de patamar nos resultados de reatividades dos anodos

como conseqiiéncia do uso simultdneo, mas sem classificagio

granulométrica, de coques de alta e baixa concentragdes de enxofre ............. 6
FIGURA 4 Blendagem convencional de coques in natura, onde os coques
so misturados simultaneamente no inicio do Processo v 7

FIGURA 5 Blendagem seletiva ou blendagem por fragdes. Os cogues

sdo processados isoladamente, de forma alternada, para a

formaglo do Agregadi .ot et e r e e 8
FIGURA 6.1 Distribuigio de coque, piche € butts N0 anodo ..., 9
FIGURA 6.2 Hustragic de como o BINDER esta distribuido dentro e entre as
diversas fragSes granulométricas do anodo ..o 9
FIGURA 7 Disposi¢io das cubas eletroliticas em SEr1€ ..o.ovvvvvvenvvnicenieeines 11
FIGURA 8 Cuba eletrolitica de tecnologia Soderberg ....ooveiviennnnincciinicc i 12
FIGURA 9 Fluxograma simplificado de uma refinaria de petroleo ... 14
FIGURA 10 Calcinador de coque verde de petrdleo .o 16
FIGURA 11 Relagdo entre taxa de aguecimento do coque verde nos
calcinadores ¢ as propriedades do coque calcinado (porosidade
& densidade real).. .t 16
FIGURA 12 Curva logaritmica das particulas de coque na formulagio
A€ ANIOUO ©eivviriiesrreneei et r et s e e e et e e S e ee b s e aba e 20
FIGURA 13 Combinagdo entre os diferentes tamanhos de particulas de coque
e butts para se obter o maximo de densidade aparente no anodo..........ccceie. 20
- FIGURA 14 Exemplo de um tipo de peneira, multi-mesh, onde vérias fragfes
do coque sdo produzidas a0 MESMO TRIMPO .ocovvvereririirsvremsoreneneee e 21
FIGURA 15 Moinho de bolas utilizado para a moagem do coque e produgéio
do coque fragio fINGA ..o e 22
FIGURA 16  Tipos de misturadores de agregado e piche ..o, 23
FIGURA 17 Tipos de maquinas formadoras de anodo ... 23

FIGURA 18 Hstrutura cristalina do anodo em fungio da temperatura

Vi



FIGURA 19
FIGURA 20
FIGURA 21
FIGURA 22
FIGURA 23

FIGURA 24
FIGURA 25
FIGURA 26
FIGURA 27
FIGURA 28
FIGURA 29
FIGURA 30
FIGURA 31
FIGURA 32
FIGURA 33

FIGURA 34

FIGURA 35
FIGURA 36

- FIGURA 37

FIGURA 38

FIGURA 39

FIGURA 40

FIGURA 41

de cozimento
Fluxograma geral do cozimento de anodos
Anodo de diferentes idades em operacio numa cuba eletrolitica
Comportamento do anodo numa cuba eletrolitica
Perfil de consumo de anodo num cuba eletrolitica
Correlagfo entre a razfio de Na+Ca ¢ S versus a reatividade
residual ao COz em anodos

Imagem microscopica de amostras de anodo cozido & 1000 °C

Representacio de uma distribuicio normal ......ocvvervnicnininiininne,
Curva tipica de uma distribuigfio normal ...,
Representagdo de uma ANOVA para rejeigdo de Ho .o,
Fluxo da metodologia aplicada 4 Dissertagio .....ocviviinnniiniiciniinnnnns
Fluxo de preparag@o de agregado ..o
Sistema de producdo do coque fiNo .o
Fluxo de formaco de anodo ... e ieecre s cerecseeesis
Magquina formadora de anodo ...
Curva de cozimento de anodos ...
Broca rotativa para extragio de uma amostra cilindrica do anodo.

Formato de uma amostra de anodo ...,

Divisdo da amostra do anodo conforme analise a ser submetida ..............

Equipamento RDC 146 utilizado para medigio de

Reatividade 80 €O oot tesserssnsseeae s eereeeeerassesassree s saasasntarans

Equipamento RDC 181 utilizado para desagregar particulas

sobre amostra cilindrica de AnOAD .oovreerrrre v ries e rese s cessesreecearaeeees

Resultados de Reatividades {RresC e RpoC) dos trés lotes

de anodos produzidos ... e

Modelo de Distribuigdo Normal para RresC dos trés lotes

de anodos, validado pelo P-Valor maior que 0,05 ..o

Andlise de varidncia para os Lotes 1, 2 e 3, em cada

varidvel RES, PO € PERDA ..o easec s eesseneessesessenennsconenes
Plot dos Lotes 1, 2 e 3, para cada varidvel RES, PO e PERDA ...cooveneen..

Vil

.............................................................................................

.....................................

25
25

26 .

27
27

46
46

43

49

52

53

54

35



TABELA 1
TABELA 2
TABELA 3

TABELA 4

TABELA 5
TABELA 6
TABELA 7
TABELA 8
TABELA 9
TABELA 10

TABELA 11

LISTA DE TABELAS

Densidade e concentragiio de enxofre de 3 fornecedores de coque

Tipos de coque verde produzido pelas refinarias de petroleo .........

Especificacio e qualidade de trés coques

Especificacio do anodo da Aluminio S/A ...

Técnica do teste de hipotese

Formagio granulométrica do agregado que compde 0 anodo ....coveiivvenennnns
Pardmetros operacionais de classificagiio e moagem de coque ......
Pardmetros operacionais de formacdo de anodo ......comviecorincnnrneinnnns

Pardmetros de processo de cozimento de anodo ...

Resultados de analises de Reatividades (RresC, RpoC e RerrpaC)

dos anodos cozidos produzidos ...

Efeito na concentragio de enxofre do coque como resultado

da blendagem ... s

iX

...............

.........................................................

.............................................................................

15

17
35
38
41
44

50

59



1. INTRODUCAO

O aluminio ¢ produzide em fornos elétricos denominados Cubas, através do processo
eletrolitico de redugio, onde a alumina (Al20s3) € dissolvida em um meioc aquoso a base de
fluoreto de sodio e fluoreto de aluminio, denominado de banho eletrolitico, a uma
temperatura de 960 °C. A energia elétrica conduzida pelo anodo (pdlo positivo da cuba) passa
pelo banho eletrolitico e rompe as moléculas de alumina, promovendo a reducio eletrolitica,
obtendo assim o aluminio primdrio (GRIOTHEIM e KVANDE, 1993). A Figura 1 apresenta

um desenho esquematico da cuba.

. AizOg

Feapida

Banho de

o ENETEIR

Figura 1 — Esquema de uma cuba eletrolitica.

O mecanismo primdrio da reagdo eletrolitica de produgio de aluminio, 4 temperatura de

960 °C, esta apresentada na Reagéo 1.

2 ALOs3 @issolvide) + 3 C (s6lido) — 4 Al piquidy + 3 CO2 (gasoso)
(Reacio 1)

( anodo é o pélo positivo na cuba ¢ a porta de entrada de energia elétrica para o processo
eletrolitico. Seus principais objetivos sfo: i} conduzir a energia elétrica em dire¢do ao banho
eletrolitico; e ii) conferir estabilidade ao balango térmico da cuba.

O anodo é fabricado tendo como principal matéria-prima o coque calcinado de petroleo.

Na Refinaria, apds toda extragdio a vacuo dos combustiveis presentes no petréleo, tem-se o



residuo deneminado coque verde. Este coque ¢ caleinado em fornos rotativos a temperatura
de 1200 °C para remogdo de umidade e materiais volateis, obtendo-se entdo o coque
calcinado de petrdleo. Este coque ¢ um material granulado, densidade real de 2,07 g/em?,
baixas concentragdes de #lcalis (<300 ppm) e metais (<400 ppm) (GARY e HANDWERK,
2001}. J4 a concentragio de enxofre varia em fungdo da origem do petr6leo, entre 0,6 % e 3,5
%, sendo entre 3,0 % e 3,5 % a faixa desejada pela industria de aluminio, pelo fato de tornar
o anodo menos reativo na cuba, e por conseqiiéncia, promover uma boa eficiéncia de
producio. No entanto, hé escassez de coque acima de 2 % de enxofre.

Para se obter a melhor qualidade possivel do anodo, ¢ desejavel um coque calcinado de
petroleo com alta densidade, alta concentragio de enxofre e baixas concentragdes de lcalis e
metais. A alta densidade do coque ¢ fundamental para a produ¢do de um anodo com
propriedades mecénicas maximizadas. O enxofre age como inibidor enguanto que os alcalis
agem como catalisadores da reacio eletrolitica. J4 os metais sdo indesejéveis, pois tornam o
aluminio produzido menos puro (HUME, 1999).

Até inicio do século XXI, quase todas as plantas de aluminio no mundo tinham seu
proprio fornecedor de coque calcinade de petréleo, doravante denominado apenas de coque.
Poucas plantas tinham dois ou mais fornecedores de coque calcinado, mas com
processamento alternado, isto é, utilizagdo de um Unico coque a cada periodo do ano.

Com o elevado crescimento da demanda de aluminio primdrio da ultima década,
principalmente devido ao ritmo de crescimento frenético do mercado Chinés, a demanda por
cogue praticamente igualou-se a oferta, elevando seu prego no mercado (ver Figura 2). Qutro
agravante de destaque na sua oferta no mercado foi o aumento do interesse de outros
mercados consurﬁidores (indistrias de titdnio, carbono, etc.) por este mesmo produto, o que
fez o prego do coque naturalmente se elevar devido ao aumento da demanda.

Com o cenario acima se instalando, a industria de aluminio se viu for¢ada a se adaptar a
indisponibilidade de coques de boa qualidade. Alternativas precisaram ser desenvolvidas no
sentido de aprender a trabathar com coques de qualidade inferior, isto €, coque de baixa

densidade, com maior nivel de impurezas (4lcalis e metais) e baixa concentracfo de enxofre.



Coque Calcinado de Petroleo - Produgdo X Demanda
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Figura 2 — Producdo e demanda de coqgue calcinado de petrdleo no mundo.

{ Fonte: Pace Petroleum Coke: httpi//www.paceconsultants.com, Jan-2012 )

Dentre as deteriora¢des na qualidade do coque, as mais preocupantes eram:

i.  Baixa concentragio de enxofre ¢ alta concentracdo de alcalis: esta condigdo

torna o anodo mais reativo na cuba eletrolitica, levande a menor eficiéacia no

processo produtivo e conseqilentemente elevando o custo de produgéo; e

ii. DBaixa densidade aparente: esta condic&o torna o anodo menos denso, elevando

a resistividade elétrica do anodo na cuba e facilitando a absor¢io de sédio do

processo eletrolitico, tornando ¢ anodo mais reativo no ciclo de produgéo

seguinte.

O objetivo deste trabalho é desenvolver alternativas que viabilizem o uso de coque de

baixa concentragio de enxofre, sem afetar negativamente o processo de produgdo de

aluminio.



2. DESCRICAO DO PROBLEMA

A produgdo de aluminio acontece em células eletroliticas conhecidas por “cubas”. A
alumina ¢ dissolvida num banho eletrolitico, denominado criolita, numa temperatura média
de 960 °C. A cuba tem coma caracteristicas operacionais uma alta amperagem e uma baixa
voltagem, onde a corrente elétrica passa pelos anodos, pelo banho eletrolitico, pela camada de
aluminio lHquido que se deposita no fundo da cuba (aluminio em processo) e, por fim, pelo
bloco catddico que fica no fundo da cuba. Barras de ago sob o bloco catédico sio
responsdvels por conduzir a corrente elétrica para a cuba seguinte, caracterizando assim a
produgdio em série (GRIOTHEIM e KVANDE, 1993).

Os pardmetros operacionais da cuba, dos quais o anodo faz parte, precisam se combinar
de tal forma a proporcionar um perfeito balango termo-elétrico. Logo, o anodo precisa ter
propriedades fisico-quimicas especificas para atender a operagiio complexa das cubas.

O anodo € formado de coque, piche e butts (resto do anodo da cuba). Os dois primeiros
sio o carbono necessdrio a eletrélise. O piche tem duas fungBes: i) preencher os poros do
coque e do butts; e ii) agir como aglomerante do todo, formando o bloco de anodo (R&D
CARBON L., 20006).

O coque calcinado de petroleo € a principal matéria-prima na fabricacfio de anodo. Suas
principais propriedades sio densidade aparente e concentragdo de enxofre. A densidade
aparente do coque, mais conhecida come VBD (densidade vibrada na caixa), é fundamental
para se obter uma boa densidade de anodo e consegiientemente para as demais propriedades
mecdnicas do anodo. A concentragdo de enxofre, com pelo menos 2,6 %, é fundamental para
minimizar o consumo do anodo na cuba, garantido seu bom desempenho. Mais adiante se
observa que isto era um paradigma.

Algumas empresas de aluminio possuiam apenas um fornecedor de coque ao longo de
anos, dentre elas a empresa agoi denominada Aluminio S/A, onde aconteceu todo o
desenvolvimento a dissertagio. A British Petroleum (BP)} é reconhecidamente a melhor
empresa de produgdo de coque calcinado do mundo, sendo o fornecedor mais solicitado. Em
1995 a Aluminio §/A deu inicio ao desenvolvimento de um novo fornecedor, mas sempre
com restrigio a coques de baixa concentragio de enxofre. Buscava-se sempre um fornecedor
com os seguintes requisitos: alta concentragdo de enxofre ¢ baixa densidade. Apenas a BP
que possuia tais requisitos,

Em 2003 o mundo vivia um crescimento na demanda de aluminio, crescimento esse
impulsionado pelo mercado chinés. A Aluminio S/A também resolveu aumentar suas

instalacbes, mas a BP nfo tinha mais coque para atender a esta nova demanda. Nesta mesma



época, a Aluminio S/A fora informada que em mais dois anos teria seu volume de coque BP
reduzido, o que agravou ainda mais a situagéo.

O que antes era iniciativa e proatividade passou a ser mandatério, isto é, desenvolver uma
alternativa de processo para utilizagio de coques de baixo enxofte e baixa densidade, tudo
que a indstria de aluminio ndo desejava.

De forma resumida, a Aluminio S/A utilizava 100 % de coque BP, coque de excelente
qualidade para os requisitos da indistria de aluminio, e se viu entfio forcada a utilizar dois
outros tipos de coque, o Petrocoque € o RainCll, como apresentado na Tabela 1, O objeto de
estudo deste trabalho sera em volia apenas dos coques BP e Petrocoque, focando
exclusivamente o fato do uso de coque de baixa concentragio de enxofre na produgdio de
aluminio.

Testes iniciais, utilizando-se coque de alta (BP) e baixa (Petrocoque) concentragdes de
enxofre isoladamente, em diferentes periodos do ano, apresentaram o que pode ser visto na
Figura 3. Com a utilizagfio de 100% de coque Petrocoque a reatividade residual do anodo
(quanto maior melhor) caiu muito e os efeitos negativos no desempenho da Aluminio S/A

foram consideraveis. Em base anual, o prejuizo superava US$ 1.000.000.

Tabela 1 — Densidade e concentracio de enxofre de 3 fornecedores de coque.

Densidade % Enxofre
Coque BP Alta Alto
Coque Petrocoque Alta Baixo
Coque RainCII Baixa Alto
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Figura 3 — Mudanga de patamar nos resultados de reatividades dos anodos como
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de coques de alta e baixa concentragies de enxofre.



3. OBJETIVO

Blendagem ¢ um termo técnico utilizado na engenharia de materiais que significa a
mistura entre dois ou mais materiais de mesma natureza fisico-quimica, onde. depois de
misturados forma-se apenas uma fase. A partir de entdo os materiais misturados nfio so mais
diferenciados a olho nu. Os casos mais tipicos de blendagem de materiais sio polimero-
polimero, cerdmica-cerdmica e metais-metais.

Como ja ndo havia mais disponibilidade de coque de alta concentrag@o de enxofre para a
industria de aluminio, swrge entdo a hipGtese de se blendar coques de diferentes
concentragdes de enxofre ao invés de utilizd-los isoladamente na produciio em diferentes
periodos do ano. O objetivo desta blendagem ¢ entdo minimizar o .impacto negativo do uso de
100 % de coque de baixa concentragio de enxofre sobre a reatividade do anode.

A blendagem de coques ja era comumente praticada pela indastria de aluminio e também
pela propria indistria de coque, mas de forma “in natura”, isto é, Coque A + Coque B,
dosados simultancamente no processo produtivo sem qualquer prévia classificagfo

granulométrica {ver Figura 4).

FENERA

MISTURADOR FORMAEA
Figura 4 — Blendagem convencional de coques in natura, onde os coques sdo

misturados simultaneamente no inicio do processo.

A hipétese proposta nesta dissertac®o para blendagem de coques foi a blendagem seletiva,
ou blendagem por fracdes, com diferentes concentragdes de enxofre. A blendagem por

frages consiste em misturar dois coques, mas processando cada coque isoladamente, de



forma alternada, um a cada vez, a fim de fazer uma classificagdo granulomémrica prévia para

em seguida misturar as fragdes (ver Figura 5).

Figura 5 — Blendagem seletiva ou blendagem por fragies. Os coques sdo processados

isoladamente, de forma alternada, para a formacgio do anodo.

Por que da blendagem por fragdes? Qual o conceito?

As Figuras 6.1 e 6.2 apresentam esquematicamenie 0 como as fragdes de coque {(grossa,
média ¢ fina) ¢ butts estio distribuidas no anodo. O piche juntamente com a fracio fina do
coque forma o “Binder” {coque fino + piche), responsavel por envolver e preencher os poros
das fragdes granulométricas de coque/butts e unir o anodo como um todo. O anodo quando
verde sfo impermedveis. Durante o cozimento, cerca de 46 % do piche contido no binder
volatiliza, promovendo a formagio do “Binder”. Esta volatilizagio forma poros ao longo do
anodo, agora anodo cozido, de cerca de 50 pm, permitindo a permeabilidade de gis durante a
eletrélise. Cerca de 90 % da éarea especifica de um anodo ¢ o “Binder” (STOKKA e
SKOGLAND, 1990). Dai a raziio de que durante a reacdo eletrolitica o “Binder” esta em

maior contato com a eletrolise.



Butts ou Resto de Anodo

Cogue Grosso

Cogue Médio

Binder
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Figura 6.1 — Distribuigiio de coque, piche ¢ butts no anodo.
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Figura 6.2 — Hustracio de como o BINDER esta distribuido dentro ¢ entre as

diversas fracdes granulomeétricas do anodo.

Contudo, a hipdtese levantada e objetivd desta dissertacdo é que a fragfo fina do coque
deve ser produzida com o coque de alto enxo.ﬁ'e {Coque BP) pela sua clevada drea especifica,
.que proporciona a maior area de contato do anode com o0 processo eletrolitico, tornando ©
anodo menos reativoe ¢ elevando assim seu desempenho, a partir de uma reagfo seletiva. O

coque de baixo enxofre (Petrocoque) € direcionado entfo para as fragdes grossa e média.



4. A INDUSTRIA DE ALUMINIO

Aluminio € 0 mais abundante elemento metélico na crosta da terra. Devido a sua forte
afinidade com oxigénio, o aluminio ndo é encontrado na natureza na sua forma pura, ¢
encontrado apenas na forma de 6xidos e silicatos. O aluminio ndo pode ser produzido por um

processo eletrolitico aquoso por que o hidrogénio é um elemento eletroquimico mais nobre
gue o aluminio (GRJOTHEIM e KVANDE, 1993).

4.1. O processo Hail-Héroult

O primeiro aluminio comercial foi produzido na metade do século XIX a partir de cloreto
de alumino sodico, reagindo com sodio metdlico, por um processo de redugdo térmico
expansivo. Entretanto, em 1886, de forma independente um do outro, Charles Hall nos EUA
e Paul Héroult na Franga descobriram e patentearam o processo no qual, a alumina dissolvida
num banho de criolita ¢ decomposto eletroliticamente para se obter aluminio liquido. Até
hoje este é o inico processo pelo qual se pode produzir aluminio. O processo de produgdo de
aluminio foi denominado entdo de Hall-Héroult. Numa coincidéncia da vida, Hall e Héroult
nasceram, descobriram o processo de reducio de aluminio e faleceram nos mesmos anos.

A eletrélise acontece em cubas a 960 °C, em banho eletrolitico (NazAlFs) onde a alumina
{Al203) encontra-se dissolvida. A alumina € entdo dissociada em aluminio e oxigénio pela
passagem da corrente elétrica. fons de aluminio sdo reduzidos a forma de aluminio liquido,
onde fica depositado no fundo da cuba. Os fons de éxido reagem com o carbono dos anodos
produzindo o diéxido de carbono (ver Reaciio 1). O banho eletrolitico das cubas € constituido
de criolita (85 %, 3Nalt AllF3), fluorita (6 %, CaFz), alumina (4 %, AlOs) e fluoreto de
aluminio (5 %, AlFs). Estes percentuais variam em +/- 2 % em fun¢do da dindmica do
processo (GRIOTHEIM e KVANDE, 1993).

O aluminio liquido entiio € coletado do fundo da cuba a partir de grandes panelas
chamadas de cadinhos. Por fim o metal é levado a fornos de espera para entdo serem
lingotados nos diversos processos existentes, tais como tarugos, perfis, trefilados, laminados

e forjados.

4.2. Fornos eletroliticos ou cubas cletroliticas

Os fornos para produgdo de aluminio sdo comercialmente conhecidos por cuba (ver
Figura 1). Os fornos sfo dispostos em série (Figura 7), isto €, a corrente elétrica passa de
uma cuba para outra, através do catodo ¢ entra nas cubas a partir dos anodos. Como a

corrente elétrica é constante, as cubas podem ter voltagens individuais até certo grau. Por
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seguranca, a maxima voltagem do retificador é menor que 1000 volts, entretanto, cubas
modernas podem chegar até 1500 volts,

O tamanho das cubas € determinado pela amperagem de operagio que se deseja obter nas
salas de cubas. A cuba ¢ entéo dimensionada para tal, levando-se em conta o balango térmico
da mesma. No inicio da inddstria de aluminio, algumas plantas operavam com 5.000
amperes. Nos dias de hoje ja ha plantas com 500.000 amperes em operacio. Assim, como se
pode observar, o tamanho das cubas varia muito de uma planta para outra.

Séo dois os tipos de tecnologia de cubas: Soderberg e Prebaked. A principal diferenga

entre essas duas tecnologias € o como se dd o cozimento dos anodos.

o—|

Cuba Cuba

Cuba Cuba .Cﬁbé

Figura 7 — Disposicdo das cubas eletroliticas em série.

Na tecnologia Soderberg, nome este dado em homenagem ao descobridor do processo, o
cozimento do anodo ocorre na propria cuba eletrolitica, a partir do calor gerado do processo.
A pasta de anodo verde € constantemente adicionada no topo do anodo para compensar o
consumo que ocorre no processo eletrolitico, e esta pasta vai cozendo com o préprio calor da
cuba. Na Figura 8 pode-se ver o topo de uma cuba, com 0 anodo ¢ com hastes metalicas.

J4 a tecnologia Prebaked, palavra de origem inglesa que quer dizer pré-cozide, o anodo é
fabricado fora da cuba para dai entdo ser colocado na cuba (ver Figura 28), sendo este ciclo
de troca entre 24 ¢ 28 dias. Esta tecnologia ¢ mais vantajosa por apresentar maior controle
operacional e de processo, resultando em um anodo de qualidade superior.

Quando se compara as duas tecnologias acima, a Prebaked ¢ reconhecidamente mais
eficiente, dos pontos de vista operacional e ambiental. A Onica vantagem da Sorderberg em
relacdo a Prebaked ¢ o custo de projeto, aue no médio prazo ndo se justifica (HULSE, 2000).
Neste trabalho, estas tecnologias néo serfio tratadas em profundidade.

O revestimento da cuba é semelhante em ambas as tecnologias de produgio de aluminio.

O revestimento € denominado de catodo (ver Figura 1), pdlo negativo da cuba, por onde a
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corrente elétrica sal de uma cuba para outra. Uma combinagio de blocos de carbono e

materiais refratarios ¢ isolantes reveste a cuba a fim de conferir o melhor balanco térmico.

Figura 8 — Cuba eletrolitica de tecnologia Sederberg.

O carbono (C) do anodo reage com o oxigénio (O ) liberado da alumina formando
diéxido de carbono gasoso (CO2). Uma pequena parte do-carbono reage formando mondxido

de carbono (CQ), também gasoso. Ver Reacdes 2 e 3.

02 + C (sslidey — CO2 (gasoso)
{Reacdo 2)
CO2 (gasosny + C (s6lido) — 2 CO (gasoso)
{(Reagio 3)

) mecanismo gera! de gaseificagfio catalitica € apresentado da Rea¢do 4. M € um atomo

de metal; ¢ X e Z s#0 ¢ npumero de atomo,

CO: + MOy > CoO + MOy
MOy + C — MxOy + CO)
C(O) — CO
{Reacdio 4)

S#o duas as atividades rotineiras que precisam ser realizadas para se ter um bom controle
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das cubas: i) troca de anodo; e ii) retirada de metal liquido. Para tanto, as salas de cubas tem
que ser equipadas com sofisticadas pontes rolantes que permitam uma rdpida e eficiente troca
de anodo e retirada de metat liquido.

Os dois principais pardmetros que descrevem o desempenho das cubas sdo eficiéneia de
corrente ¢ consumo de energia. Eficiéneia de corrente € expressa em percentual € mostra o
quéo eficiente foi a utilizagdio da energia quando comparada com a primeira lei de Faraday.
Modernas e bem gerenciadas salas de cubas podem chegar a 96 % de eficiente de corrente,
uma evolugdo quando comparada com 88 % no inicio do século XX. A principal razdo pela
eficiéncia de corrente ndo atingir 100 % ¢ que o aluminio tem uma pequena, mas significante,
solubilidade no banho, na ordem de 0,1 %, o que pode levar a reoxidagfo, processo inverso,
de aluminio (Al) para Alumina (A1203), como resultado do metal reagindo com o COz (g) do

anodo, tal qual representado na Reagiio 5 (GRIOTHEIM e KVANDE, 1993).

2 Al (dissolvidoy T 3 CO2 (gasoso) — AlLOs @issotvidoy T 3 CO (gasosoy
(Reacdo 5)

O consumo de energia também ¢ uma boa medigdo do desempenho das cubas, uma vez
que neste valor sfo consideradas a voltagem da cuba e a propria eficiéncia de corrente. O
tipico valor de consumo de energia € de 14.5 kWh'kg Al. Modernas salas de cubas j4 atingem
valores de 12,5 kWh/kg Al A teoria do consumo de energia é tdo somente 6,34 kWhikg Al a
977 °C, onde a eficiéncia de energia, definida como a razfio entre a tedrica e a energia
consumida é normalmente abaixo de 50 %. O restante da energia € dissipado ao longo de toda
a cuba eletrolitica (GRJOTHEIM e KVANDE, 1993).

4.3. Matérias-Primas na Fabrica¢do do Anodo

O anodo ¢ fabricado a partir de coque calcinado de petréleo, piche de alcatrdo e o resto do
anodo que volta das cubas eletroliticas, denominado butts. Sfo adicionados também os
rejeitos de anodos verde e cozido, aqueles que por algum motivo nfio atenderam a algum
requisito de qualidade do cliente Sala de Cubas.

Os anodos so fabricados com os seguintes materiais:

v Coque Calcinado de Petréleo  — Matéria-prima principal.
v Piche de Alcatrio — Aglomerante e enchimento dos poros do coque.
v Butts (reprocessamento) — Resto do anodo proveniente das Salas de Cubas.
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4.3.1. Coque calcinado de petroleo

O coque caleinado de petréleo € obtido a partir do residuo do petrolec. O petréleo passa
pela refinaria onde sfio extraidos todos os combustiveis possiveis, onde no final tem-se o
coque verde (ver Figura 9). Este coque verde ainda possui em sua composigio quantidades
de voldteis considerdveis (entre 10 % e 14%), que precisam ser eliminados antes de ser
enviado 4 indistria de aluminio. Além do mais, o coque possui uma elevada taxa de umidade,
cerca de 25 % (GARY e HANDWERK, 2001).
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Figura 9 — Fluxograma simplificado de uma refinaria de petroleo.

Existern varios tipos de coque de petrdleo, o que depende do processo a que o petréleo €
submetido e das condi¢des operacionais da refinaria. Todos os cogues que saem da refinaria
de petréleo sdo chamados de coques verdes e contém hidrocarbonetos de alto peso molecular
devido a incompletas reagdes de carbonizagio. As moléculas cuja carbonizagdo foi
incompleta sdo pelo fato do coque ainda possuir residuos de materiais voliteis. Por exemplo,
coques utilizados como combustiveis sdo vendidos diretamente para a industria fim. Ja o
coque para a indGstria de aluminio precisa de tratamento térmico para a completa reagfo de
carbonizagio requerida. A Tabela 2 apresenta os principais tipos de coque, assim como suas
utilizagdes (GARY e HANDWERK, 2001).

O coque verde é enviado para tratamento t¢rmico a 1350 °C, em fornos rotativos
denominados calcinadores. O objetivo é conferir ao coque as propriedades fisico-mecénicas

necessarias para a induastria do aluminio (ver Figura 10). O coque verde € alimentado na
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parte mais alta do forno. A rotagdo do calcinador, juntamente com a quantidade de coque

verde adicionada, define a velocidade de producfio. Esta velocidade de produgdo esta

relacionada com a taxa de aquecimento do coque, que promove a liberagdo controlada dos

volateis ainda remanescentes no cogue verde, assim como proporciona uma cristalizacdo da

estrutura. do coque, levando a uma menor porosidade e, conseqiientemente, methor densidade

aparenie do coque calcinado (ver Figura 11). O ideal é que a produgiio no calcinador

aconieca a uma taxa entre 10 ¢ 12 °C/minuto. Este coque possui mais de 99 % de carbono em

sua composicio (GARY ¢ HANDWERK, 2001).

Tabela 2 ~ Tipos de coque produzido pelas Refinarias de Petrdleo.

Setor Industrial Tipe de Coque Estado
Carbono Needle Calcinado
Sponge Calcinado

Sponge Verde

Uso como combustivel Sponge Verde

Sponge Verde

Shot Verde

Fluid Verde

Flexicoke Verde

Aplicagio

Eletrodos
Grafite

Industria de aluminio
TiO2

Raiser de carbono

Carbeto de silicio
Fundigdes

Fornos abertos

Aquecimento de ambientes
Caldeh'as industriais
Utilidades
Cogeragio

Cementeiras

O cogue ¢é cntdo enviado para a inddstria de

Fonte: ( GARY ¢ FIANDWERK, 2001 )

aluminio onde é estocado em galpdes

cobertos, protegidos de chuvas. A granulometria varia de 0.8 mm a 25 mm. A maior

preocupagio no manuseio e processamento do coque € a segregacdo de particulas, que pode

levar a variagdes na qualidade do anodo a ser produzido. Esta segregacdo € minimizada

reduzindo-se a0 maximo o manuseio do coque.




Alirentagio de
Cogue Verde

1b0C HOGC 1350°C fooc 4

Saida de Coque
Caicinado

Figura 10 — Caicinador de coque verde de petréleo.

Figura 11 — Relagiio entre taxa de aquecimento do coque verde nos calcinadores ¢ as

propriedades do coque calcinado (porosidade e densidade real).

Dependendo da regifio onde se encontra a planta de aluminio, secadores podem ser usados
para eliminar o excesso de umidade do coque e evitar perda de qualidade do anodo a ser
produzido. O transporte do coque para a fabrica de anodos € feito por caminhdes ou correias

transportadoras, o que é definido em fungdo da distancia a ser percorrida.

4.3.1.1. Especificacio de Coque calcinado de petroleo

Na Tabela 3 podemos ver a especificacio tipica do coque, normalmente demandada pela
indistria de aluminio. Em vermelho estdo as duas propriedades mais criticas para o anodo,
sendo 0 enxofre objeto de estudo deste trabalho.

Na Tabela 4 observa-se em vermelho as varidveis respostas a variagfio da concentragio
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de enxofre no cogue,

Tabela 3 — Especificacio de coques.

Propriedades Unidade Método Especifica¢iio
Densidade Real glem?® ASTM 2,07.+—D,Dj
D 2638-87
Densidade Aparente alom’ ASTM 4292 0,90 - 0,92
S % LECO 37-3.0
Fe Ppm ASTM D 3682/ 72 130 Max
8i Ppm ASTM D 3682 /72 100 Max
Na Ppm [SON 837 100 Max
Ca Ppm ISO W 837 40 Max

Tabela 4 — Especificacio de anodo.

Propriedades Unidade Meétodo Especificacho
Pensidade Aparente - BAD glen® Geométrico 1,580 Min
Reatividade €02 - Residue % RDC 94 Min
Reatividade CO2 - P& % RDC 6,2 Max
S % LECO 206-23
Fe Ppm ASTM D 3682/ 72 180
Si Ppm ASTM D 3682/ 72 180
Na Ppm [SO N 837 100
Ca Ppm [SO N 837 100

4.3.2. Piche de alcatrfio

Piche ¢ uma complexa mistura de policiclicos aromaticos e compostos heterociclicos com
grupos alifaticos ¢ funcionais. O piche de alcatrio € composto por anéis aromaticos de
elevados pesos moleculares insolaveis. (KREMER, 1982).

O piche de alcatrio utilizado na producdo de anodos € um subproduto da produgdo de
coque metalirgico para a industria siderirgica. Coque metalargico € a matéria-prima
principal na manufatura do ferro gusa, o qual ¢ usado para produzir ago. Quando o carvio €
aquecido em um forno de coque metaliirgico, o alcatriio liberado na forma de gases € coletado
e, em seguida, destilado para produgdio de produtos leves, como fenol, naftaleno e outros
intermedidrios quimicos. O que sobra apos a destilagiio é o piche alcatrdo. A qualidade do
piche de alcatrio ¢ principalmente influenciada pela operagdo do alto forno, tais como

temperatura, tempo de coqueificagBo, pré-aquecimento do alcatrdo, tamanho e espago livre da
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carga ¢ condigdes fisicas do forno (HULSE, 2000),

O piche ¢ composto por mais de 94 % de carbono, 4,5 % de hidrogénio ¢ 1,5 % de
oxigénio.

A natureza quimica do piche é basicamente formada de carbono, daf sua afinidade com o
coque calcinado de petrdleo. Para produgdo de anodo, o piche de alcatrdo possui ainda uma
viscosidade ideal, entre 150 e 1.500 mPa.s, a temperaturas de 140 °C a 180 °C, o que o torna
um excelente ligante para as particulas que compdem o anodo uma vez que a temperatura
média de formagdo do anodo verde é de 150 °C a 180 °C.

S&o duas as principais funcdes do piche: i) atua como ligante de todo o coque e o butts
utitizados na fabricagio do anodo; e ii) otimiza a densidade do anodo produzido pois
preenche os poros do coque.

As principais propriedades do piche s3o:

+ Ponto de amolecimento: esta propriedade ¢ usada para descrever a temperatura na
qual o piche comeca a liquefazer. Como o piche é um material termoplastico nfo
cristalino, ele ndo tem um ponto de amolecimento definido e, logo, a mudanca do
estado solido para o liquido é gradual. Atualmente os anodos da indistria de aluminio
sdo feitos de piche com ponto de amolecimento entre 107 °C ¢ 120 °C.

v Valor de coqueificagdo: esta propriedade ¢ um indicador do carbono residual retido na
forma de coque apds cozimento, O piche ¢é basicamente composto de carbonos leve e
pesado, numa propor¢do aproximada de 46 % e 54 % respectivamente. O carbono
leve € perdido, por volatilizagfio, durante o cozimento dos anodos e o restante
coqueifica no anodo. O carbono leve que volatiliza acaba servindo com fonte de
combustivel para os fornos de cozimento de anodos. Esta propriedade € importante
pois quanto mais piche coqueificar, mais denso serd o anodo produzido. A
especificacdo da indastria de aluminio é um minime de 54 %.

v Densidade do piche: esta propriedade estd dirctamente ligada a estrutura molecular do
piche e ¢ uma indicacdo da aromaticidade do piche. Piches mais densos tém uma
maior aromaticidade ¢ é melhor para a inddstria do aluminic até certo limite,
diretamente relacionado com a propriedade de ponto de amolecimento. A
especificacdo da industria de aluminio € um minimo de 1,30 %.

v Insolubilidade em quinolina: a solubilidade do piche € medida por métodos que
envolvem solventes tais como quinolina. Ha dois tipos de insoliiveis em quinolina:
primario e secunddrio. O primeiro ¢ formado no forno aberto e pode ser benéfico para

a qualidade do anodo. Ja o secundério ¢ obtido através de um adicional tratamento
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térmico ¢ pode ser neutro ou prejudicial a qualidade do anodo. Insolubilidade em
quinolina tem uma influéncia alta na qualidade do piche produzido, principalmente ao

ponto de amolecimento. A especificagio ideal para esta propriedade ¢ de 5,0 % a 8,0
%.

4.3.3. Batts

Durante a operagio da cuba € impossivel consumir 100 % do anedo, pois isso
contaminaria o aluminio devido ao contato da haste do anodo (ago) com o banho eletrolitico.

O butts nada mais ¢ que o resto do anodo que vem da cuba. Apds um ciclo de vida que
varia de 24 a 30 dias, dependendo do projeto da cuba, o resto do anodo volta para a area de
carbono para ser reutilizado.

O butts € uma matéria-prima de altissima qualidade, importantissimo para a fabricagfio do
anodo novo. Possui baixa porosidade e na granulometria correta proporciona ganho de
densidade ao novo anodo. O % de butts que compde o anodo varia de planta para planta, na
faixa de 20 % a 28 %, determinado basicamente pelo balango de massa.

No retorno do butts da cuba, a maior preocupacfio é garantir uma perfeita limpeza dos
mesmos a fim de remover todo o banho eletrolitico que o encobre, pois este banho € rico em
sodio, elemento este altamente nocivo: i) a reatividade do anodo, agindo como catalisador; ii)

a vida til dos refratérios dos fornos de cozimento; e iii} ao meio ambiente.

4.4. A produciio do anodo

O coque ¢ o butts passam por algumas etapas de processo no sentido de promover uma
classificagdo granulométrica para atender as especificagdes de fabricagdo de anodo. O anodo
¢ fabricado a partir de uma formulagio granulométrica cientificamente pré-definida,
originada da relacdio logaritmica entre os tamanhos de particulas (coque e butts) ¢ o
percentual acumulado, conhecida no meio industrial como curva S (ver exemplo na Figura
12), cujo objetivo ¢ determinar a melhor compactagio entre as faixas granulométricas

disponiveis. Sao utilizadas 3 a 8 faixas granulométricas do coque e do butts (HULSE, 2000).

4.4.1. Preparacio do agregado

Coque e butts sfo submetidos 4 moagem e peneiramento, obtendo-se assim o que se
chama de agregado. Moagem € o processo de aplicagio de forga contra um determinado
material visando sua cominuig@o. Segundo KELLY e SPOTTISWOOD (1995) a moagem de

um sistema serd to eficiente quanto a sua capacidade de ndo aquecer o material que esta
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sendo moido, isto &, a energia dissipada na moagem ¢ realmente utilizada na cominui¢io.
Peneiramento € uma classificaciio granulométrica de alguma matéria-prima no sentido de
atender a especificacdo de fabricag@io de um determinado produto. Na industria de aluminio a
finalidade do processo de moagem e classificagio € de produzir as fragdes de coque e butts

necessarias para se obter a melhor densidade aparente do anodo (ver Figura 13).

CURVALOGARITIMCA S’

Agregado grasso
\«

&
HEEH jichi] 140

TAMANHO DAS PARTICULAS DE COGUE {mm}

Figura 12 — Curva logaritmica das diferentes granulometrias

de cogue na formulacio de anodo.

Figura 13 — Combinacio entre os diferentes tamanhos de particulas de coque e butts

para se obter o0 maximo de densidade aparente no anodo.
O coque entra no processo de classificagdo e vai direto para as peneiras (ver Figura 14),

tudo dimensionado para a produgdo que se deseja obter, assim como a qualidade de anodo a

produzir. A peneira ¢ dividida em estigios, separados por malhas de ago com aberturas
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padréo {mesh) para se obter a faixa de granulometria desejada. No primeiro estagio o coque
chamado super grosso, >8 mesh, ¢ desviado do processo para uma moagem secunddria,
normalmente feita por moinho de martelos, € depois retorna para ser peneirado, Em seguida o
coque segue para os demais estigios a fim de promover a classifica¢io propriamente dita do
coque:

v Grossa: > 90 % nas malhas -8 +28 mesh

v' Intermedidria: > 70 % nas malhas -28 +48 mesh

Super Grosto Grows Interm Semi-finos

Figura 14 — Exemplo de um tipo de peneira, multi-mesh, onde varias fra¢des do coque

sdo produzidas a0 mesmo tempo.

As fragles grossa e média sio armazenadas em silos, para entio serem pesadas e
gtilizadas em dois fins especificos: 1) compor o anodo com fragdes grossa e média; e ii)
alimentar um moinho de bolas (ver Figura 15) que fard a cominuigdo destas fractes para
produzir a frago tina de coque (<250pm).

O butts passa pelo mesmo processo de classificagio do coque, apenas em linhas de
produgdo diferentes, sendo obtidas as seguintes fragdes:

v Grossa: > 92 % nas malhas -3/4 +28 mesh
v Meédia: > 70 % nas malhas -28 mesh

Tem-se entdio o coque e o butts devidamente classificados e prontos para serem pesados ¢

submetidos as etapas seguintes para produgdo de anodo.
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O piche néo ¢ submetido a classificagio granulométrica. O piche, na quantidade correta,

vai diretamente para os misturadores encontrar o agregado (coque e butts).

Figura 15 — Moinho de bolas utilizade para a moagem do coque e produciio do coque

fracao fina.

4.4.2. Pesagem do agregado e piche

Esta ¢ a fase onde todos os ingredientes que compdem o anodo s&o pesados conforme
formulagdo pré-definida. Trata-se de uma fase de altissima relevancia e que por isso demanda
alta acuracidade das balangas, pois afeta sobremaneira a qualidade do anodo, podendo
comprometer negativamente a estabilidade operacional da cuba durante sua operagao.

As balangas podem ser de produgfo continua ou por bateladas.

4.4.3. Pré-aquecimento do agregado e mistura
Apds pesado, o agregado € pré-aquecido eletricamente até atingir uma temperatura de
aproximadamente 180 °C. A finalidade deste aquecimento é permitir que na etapa seguinte,
com a adigdio do piche, toda a mistura tenha uma viscosidade tal que o piche promova a
mdxima molhabilidade e preenchimento dos poros do agregado (FOOSNAIS, 1993; e
SVERDIN, 1977). A maxima homogeneidade da mistura ¢ o objetivo principal, sendo
estabelecido um tempo minimo de mistura para cada tipo de tecnologia de equipamentos
adotados. Tem-se assim produzida a pasta anddica para a fabricagio do anodo.
Existem dois tipos de tecnologia de mistura de agregado e piche, sdo elas:
v’ Batelada - Mistura por batelada é um processo intermitente, isto €, a cada 30
minutos o misturador descarrega e recarrega. O misturador por batelada
promove apenas agitag@o da pasta ¢ esta continuamente sob exaustio. Ha

pouca pressdo sobre a pasta anddica.
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v" Continuo — O processo continuo de mistura permite os fendmenos de atrito e
pressdo, pois o misturador € fechado, tipo cilindro, permitindo assim uma
methor penetragio do piche nos poros do coque e butts; ver esquema dos dois

tipos de tecnologia na Figura 16.

Agragado Atuacide

AgragadoAquecido

Acada 30 minutos o
sistema abre para
descarregar a pasta

Misturador em Misturador
Batelada Continuo

Figura 16 — Tipos de misturadores de agregado ¢ piche.

4.4.4. Formagio do anode

SAo dois os tipos de maquinas formadoras de anodo, prensa hidriulica ¢ compactadora
por vibragfo; ver Figura 17. Vacuo durante a vibragio € opcional em ambos as tecnologias
para eliminagio do ar da mistura durante a produgio do anodo. Em ambos 0s casos pode-se

ter diferentes moldes para se fabricar diferentes tamanhos de anodo.

¥
E
Pransa Compattagao por
Hidraulica Vibragao

Figura 17 — Tipos de maguinas formadoras de anodo.
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As vantagens da prensa hidrdulica sdo (FISCHER, 1975):
v' Maior produtividade;
v" Baixo custo de manutengio;
v" Pouca polui¢do sonora; e
v

Methor propriedade de permeabilidade ao ar no anodo.

As vantagens da compactagfo por vibragio sdio (FISHER, 1975):

v" Maior temperatura de formagao, promovendo uma maior densidade de anodo,
pois a pasta estd menos viscosa, tudo sem provocar rejeitos por trincas nos
anodos;

v Melhor resistividade elétrica e resisténcia mecénica do anodo como
conseqiléncia da maior densidade obtida; e

¥" Maior versatilidade para fabricacdo de anodos grandes (> 1000 kg).

A pasta an6dica, ap0s mistura, € pesada na quantidade suficiente para um anodo e entdo
langada na maquina formadora. O anodo depois de produzido passa por resfriamento a dgua
OUu a ar para que atinja temperaturas inferiores a 70 °C e assim possam ser manuseados nos

fornos de cozimento.

4.4.5. Cozimento de anodos

O principal objetivo do cozimento de anodos € promover a cristalizaciio da estrutura do
coque, isto €, torma-la mais organizada, passando da fase amorfa para uma fase cristalina
(HULSE, 2000). Isso confere melhores propriedades fisico-quimicas ao anodo, tais como
condutividade elétrica e reatividade ao CO,. Na Figura 18 ¢ possivel perceber que o tamanho
dos cristais aumenta 4 medida que a temperatura de cozimento aumenta, devido 4 maior
organizac¢fio da estrutura.

Na Figura 19 pode-se observar todo o fluxo do processo de cozimento de anodos, desde
o recebimento do anodo verde até o envio do anodo ja cozido para a efapa seguinte. O anodo
¢ cozido a uma temperatura de 1180 °C para se obter as propriedades fisicas requeridas pelas
cubas. Todo o ciclo de cozimento ¢ de 17 dias, aonde o anodo vai da temperatura ambiente
até sua temperatura maxima de 1180 °C e retorna a temperatura quase ambiente para que

possa scr manuseado.
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Figura 18 — Estrutura cristalina do anodo em fungio da temperatura de cozimento.
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Figura 19 - Fluxograma geral do cozimento de anodos.

4.4.6. Chumbamento de anodos

A etapa final de fabricagdo de anodo é a de chumbamento, onde uma haste de aluminio

ou cobre ¢ soldada ao anodo com ferro fundido. Esta haste serve como elemento de conexdo

entre o anodo ¢ a cuba para permitir a passagem de corrente, O anodo € finalmente enviado

para ser utilizado nas cubas eletroliticas. A Figura 20 mostra anodos instalados na cuba com
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diferentes tempos em processo, anodo novo e anodo velho.

Figura 20 — Anodo de diferentes idades em operagiio numa cuba eletrolitica.

4.5. Reatividade de Anodos
Durante a produg@o de aluminio pelo processo de redugfio eletrolitica da alumina, o
carbonoe do anedo € predominantemente consumido de acordo com a Reacgdo 1,

anteriormente apresentada.

2 AROs @issoivido) t 3 C (salido) = 4 Al giquidoy + 3 CO2 (gasoso)
(Reagdo 1)

Caso existisse uma forma de remover o oxigénio, liberado da redugfio da alumina no
processo eletrolitico da cuba, antes que este entrasse em contato com carbono, o anodo seria
inerte na cuba considerando as reagbes provenientes da regifio do banho eletrolitico.

A influéncia da temperatura no processo de redugdo eletrolitica da alumina, assim como a
reatividade ao COg, estd apresentada na Figura 21. O desempenho do anodo nas cubas ¢
normalmente caracterizado pelo consumo Hquido de carbono, isto é, quilograma de carbono
consumido por quilograma de aluminio produzide (kg C / kg Al). Como mostrado na Figura
22, o consumo liguido do anodo durante o processo produtivo consiste nos consumos
eletrolitico ¢ liquido, sendo a diferenga entre os dois, atribuida as perdas decorrentes de
processo ¢ de operagdo. O consumo bruto ¢ retratado com a massa de butts que retorna para
processamento (FISCHER ¢ PERRUCHOUD, 1987).
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Figura 21 — Comportamento do anodo numa cuba eletrolitica.
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Figura 22 — Perfil de consumo de anodo num cuba eletrolitica.

A cinética de reagdo nas cubas eletroliticas favorece a produgio de didxido de carbono
como o produto predominante. A presenca de alcalis nas matérias-primas do anodo,
principalmente o sédio e calcio, € altamente indesejavel (PERRUCHOUD, HULSE e
FISCHER, 1999). Os alcalis agem como catalisadores da reagdo eletrolitica, elevando o
consumo de carbono na produglio de aluminio, e por conseqiiéncia, tornando a produgio
menos hucrativa. O sddio € o elemento mais agressivo € o mais cientificamente catalogado
pelos seus efeitos nocivos & industria do aluminio.

O enxofre por sua vez age com inibidor da reacfio eletrolitica, retardando o processo de
eletrblise e reduzindo assim o consumo de carbono. A Figura 23 apresenta um estudo de

caso enire a razdo de Na+Ca e S versus a reatividade residual ao CQOo.
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Figura 23 — Correlagiio entre a raziio de Na+Ca ¢ S versus a reatividade residual ao

CO; em anodos.

Imagens microscodpicas, chamadas mapas de elementos, de amostras de anodo de 150 x
400 pm, foram feitas pela universidade de Ontario Western, Canadd (ver Figura 24). Foi
utitizado um microscopio Cameca IMS 3f fon, com uma corrente de 250 a 350 nA. As
imagens mostraram que em amostras de baixo enxofre, os jons de sddio apresentaram-se
dispersos, caracteristico de alta mobilidade, o que facilita sua atuac3o no processo de
eletrdlise. Em presenca de amostras de anodo com alto enxofre, os jons de sodio ficavam
acuados, concentrados em uma porciio da imagem, caracteristico de baixa mobilidade,

inibindo a a¢do do sodio nto processo eletrolitico (HUME, 1999).

4.6, Consumo Liquido de Anodo
Segundo R&D CARBON Ltd. (2006), o consumo liguido de carbono nas cubas
cletroliticas ¢ diretamente correlacionado com:
v" Projeto das cubas eletroliticas
v" Pardametros de processo tais como temperatura de banho e eficiéncia de corrente

v Propriedades dos anodos, dentre elas, as Reatividades ao COx.

Uma equagio foi entdo desenvolvida através da correlagiio dos pardmetros operacionais
da cuba ¢ as propriedades de anodo (R&D CARBON Ltd. 2006). A Equacdo (1} apresenta
esta correlag@o, bastante utilizada para previsdo de COnSUMo liquido de carbono (NC, "net

carbor”) em fungiio de alguma outra varidvel da equagéo.

28



33 _ . . _
NC=C+ =+ 12(TBE =960 ) ~ 1,7RyesC + 9,3PA + 8CT ~ 1,5y (1)

Onde:
NC -~ *“Net carbon™ ou carbono liguido (kg C/kg Al)
€ —Fator da cuba, caracteristico de projeto (Adimensional)
EC - Eficiéncia de corrente da cuba (%) |
TBE — Temperatura do banho eletrolitico (°C)
RresC — Reatividade residual ao CO2 do anodo (%)
PA — Permeabilidade ao ar do anodo (nPm)
CT — Condutividade térmica do anodo {(W/mK)

RresA — Reatividade residual ao ar do anodo (%)

Figura 24 — Imagem microscopica de amostras de anodo cozido 2 1000 °C: Imagem
Superior: Anodo com coque de baixo enxofre; Imagem Inferior: Anodo com coque de

alto enxofre.
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5. CONCEITOS FUNDAMENTAIS DE ESTATISTICA

A estatistica € uma ciéncia exata que se utiliza das teorias das probabilidades para
explicar a freqiiéncia da ocorréneia de eventos, tanto em estudos observacionais como em
experiéncias modelares a aleatoriedade, no sentido de estimar ou possibilitar a previsiio de
fendmenos futuros. Esta ciéncia tem ajudado sobremaneira as empresas a diminuirem os seus
custos de producgdio através da otimizagde da qualidade e redugfio da variabilidade. A
estatistica permite superar o nivel de qualidade dos produtos e servigos exigidos pelos
clientes (SCHMIDT e LAUNSBY, 2000).

Andlise estatistica requer estabelecer uma visdo sistémica do problema, através do
desenvolvimento de um modelo:

v Definir o planejamento para a solugo do problema;

v Tomar decisdes objetivas e cientificas;

v Estabelecer uma linguagem tunica de comunicagiio, facilitando o trabalho das equipes

multidisciplinares na busca da melhoria da qualidade dos processos, produtos ¢

Servigos.

5.1. Variavel Aleatéria
Cada caracteristica de interesse observada sobre uma populag@o estd associada a uma
varidvel aleatoria. Essas varidveis podem ser qualitativas e quantitativas. Exemplos:

Qualitativas:

Sabor; Bom humor.,

Quantitativas:

Discretas :  Nimero de acidentes num periodo; Namero de
pecas com defeito; Numero de defeitos em pegas.

Continuas: Temperatura; concentragio; comprimento.

5.2. Populagiio versus Amostra

Populagiio € um conjunto de elementos com pelo menos uma caracteristica em comum.
Essa caracteristica comum deve discriminar, inequivocamente, quais elementos pertencem a
populaciio e quais ndo pertencem.

Exemplos: Anodos produzidos com coque calcinado de petréleo; a populagdo de uma
cidade X; o contetido de um tanque de produto quimico Y; um lote de pegas tipo Z, efc.

Amostra é um subconjunto finito da populagfo, por exemplo, anodos produzidos com
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coque de alta concentragio de enxofre; os habitantes da cidade X com idade entre 15 ¢ 20
anos; uma aliquota de 2 litros do tanque do prodato quimico Y; uma amostra de 5 pecas do

lote de pegas 7., etc.

5.3. Variducia
Aplica-se a variaveis aleatorias quantitalivas a expressio Varidncia (¢?), representada pela
Equaciio (2), que é a média quadratica da diferenca das medidas para a média, onde

n=nimero de amostras; * =média da populagfo; x;/=valor de cada amostra da populagio.

Lo )
#H

Varifncia € a relagfio entre a Soma () de Quadrados e os Graus de Liberdade. Este

conceito € muito utilizado na técnica de Analise de Varidncia (ANGOVA).

5.4. Média

A média (¥) ¢é a medida de tendéncia central mais utilizada, efa representa o centro de
gravidade da massa de dados, sendo a soma dos »# dados da populagdo (x;), dividido pelo

proprio m. A férmula estd na Equacio (3).

Z‘ 3)

5.5. Desvio Padrio

O desvio padriio (s) € a raiz-quadrada da varidncia. A grande vantagem de se usar o
desvio padrfo, na pritica, é que ele tem a mesma unidade de medida que a varidvel aleatoria
em estudo; Equacio (4), para amostra, ¢ Equagéo (5), para populagdo, onde n=nltmero de

amostras; ¥ =média da populagiio; x=valor de cada amostra da populagéo.

(4)
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5.6. Histograma

Quando os dados consistem de um grande nimero de observagfes, torna-se necessario
um sumario que nos fornega informacdes sobre a forma dos mesmos. Para construir um
Histograma, representam-se os intervalos de classe sobre o eixo horizontal do grifico. Em
cada intervalo se constrdi um retdngulo, cuja area deve ser proporcional a fregiiéncia de cada

classe; ver Figura 25.
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Figura 25 - Representa¢io de uma Distribuicio Normal.

5.7. Distribuicio Normal

A distribuigio Normal € muito utilizada na teoria e na prética, isto se deve ao fato de que,
com fregiiéncia, ela representa com boa fidelidade as distribuigdes reais correspondentes aos
espagos amostrais estudados. O seu aspecto lembra a forma de sino, onde a média estd
localizada exatamente no meio, € o seu formato dd uma idéia da dispersio, Figura 26.

A média é representada por ¢ e, se definirmos um intervalo, a drea abaixo do grafico por
ele delimitado equivale a freqiiéncia observada. Essas observagfes (ou medidas) possuem a
tendéncia de se concentrarem em torno da média (Tendéncia Central) e a se distribuirem

simetricamente ¢ decrescentemente para os extremos. Existe ainda o o (Desvio Padrio), que

[}
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¢ a medida de dispersdo da distribuigdo. Ou seja, quanto maior for &, mais aberta ¢ baixa sera

a distribui¢do, enquanto que, se for bem pequeno, a distribui¢fio estard bem concentrada em
torno da média (SCHMIDT e LAUNSBY, 2000).

Curva de Distribuicdo Normal

oo A

Figura 26 — Curva tipica de uma distribvi¢io normal.

O célculo de probabilidade pela distribuigio normal € feita com o auxilio de uma tabela
da distribvigéo normal padronizada.

A probabilidade determinada por uma distribuigsio normal € a 4rea sob a curva entre dois
pontos diferentes. Por exemplo, em uma distribuicio normal com média u = [0 e o = 2,
poderiamos determinar qual é a probabilidade de se conseguir uma medida entre 12 e 14,
utilizando para isso o gréafico da distribuigdo. |

Para efeito de calculo, cada combinacio de média e desvio padrdo, determina uma curva
diferente, 0 que toma impossivel a tabelagio da Normal., Para contornar isso, usa-se um
artificio simples, a distribui¢8o normal padronizada,

Essa ﬁﬁica distribuicdo normal de média zero e desvio padrdo 1, estd tabelada, e usa-se
essa tabela estabelecendo-se uma equivaléncia entre a distribuig:éo estudada e a normal
padronizada.

Para essa transformagio, usa-se a seguinte formula da Equagio (6).
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onde ;
Z = Numero de desvios-padrdo a partir da média até o x;
X = Valor original do qual se deseja saber a probabilidade;
peoc = Pardmetros da normal original.

De posse do valor de Z, consulta-se a tabela, que responde gual ¢ a probabilidade (drea
sob a curva) da média até X, usado no calculo. Para valores de Z negativos, despreza-se o
sinal, pois o valor em probabilidade ¢ igual, devido & propriedade de simetria da distribui¢io
normal.

Existem 3 testes para se determinar a normalidade de um populagéio: Anderson-Datling,
Ryan-Joiner e Kolmogorov Smirnov. O P-Valor de Anderson-Darling € apontado como o
teste mais poderoso, o melhor dentre os 3 existentes.

O teste de Anderson-Darling rejeita a hipdtese de normalidade quando o P-Valor € menor que
(,05. Neste teste permite-se afirmar, com confianga de 95%, se os dados seguem uou

distribuicao normal.

5.8. Teste de hipotese

A téenica de “Teste de Hipotese” é uma ferramenta valiosa como auxilio nas tomadas de

decisdo. A técnica consiste em:

v Hipétese Nula (Ho): E a hiptese mais neutra possivel, por exemplo, se desconfiamos
que uma pessoa ndo € honesta, a Hipotese Nula, seria definida assim: “A pessoa X
nio ¢ desonesta”,

v Hipétese Alternativa (H;): E a negagio de Ho, ela deve responder a nossa duvida, No
exemplo anterior, teriamos: A pessoa X € desonesta”.

v Decisdo: E o resultado final da sua avaliagfio. Toda decisio deve ser tomada sobre Ho,
ou se rejeita Ho, ou n#o rejeita Ho, conseqilentemente, se rejeitar Ho, ndo se rejeita
H1, e vige-versa.

v Nivel de Significincia do Teste: E o risco que se corre ao se tomar a decisio de
Rejeitar Ho. Ele ¢ conhecido como Erro do Tipo I, ou “«””; que nada mais € que a

medida da probabilidade de se rejeitar Ho, quando na realidade € verdadeira. Erro do

Tipo II - ou “B” - € a probabilidade de ndo rejeitar Ho, dado que Ho € Falso. Estes
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conceitos estdo resumidos na Tabela 5.

Tabela § — Técnica do teste de hipotese.

Ho ¥, VERDADEIRA Ho E FALSA
NAO REJEITAR Ho | Decisdo Correta - OK ERRO DO TIPO 11
REJEITAR Ho ERRO DO TIPOI Decisio Correta - OK

5.9. Analise de Variincia (ANOVA)

Uma andlise de varidncia visa a verificar fundamentalmente se existe uma significincia
estatistica entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente,
Dessa forma, permite que varios grupos sejam comparados ao mesmo tempo, esses fatores
podem ser de origem qualitativa ou quantitativa, mas a varidvel dependente deverd
necessariamente ser continua. O teste é paramétrico (a variavel de interesse deve ter
distribuigdo normal) e os grupos tem que ser independentes.

Por se tratar de um teste bastante difundido, imdmeros softwares e planilhas eletrénicas
possuem o procedimento para ser aplicado automaticamente.

Na estatistica cldssica, o Valor-p ou nivel descritivo, é uma estatistica utilizada para
sintetizar o resultado de um Teste de Hipdtese. Formalmente, o Valor-p € definido como a
probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual ou mais extrema quanto aquela
observada em uma amostra, assumindo verdadeira a hipdtese nula. Ver item 5.5.

Detini-se o nivel de significincia, denotado pela letra grega «. O nivel de significancia €
geralmente determinado pelo pesquisador antes da coleta dos dados. Em muitas aplicacdes da
estatistica, o nivel de significincia € tradicionalmente fixado em 0,05 ou 5%.

O Nivel de Significdncia do teste ('alfa) de 5%, delimita uma 4rea sob a curva, que no eixo
dos F, define o F-Critico (Fciir). O P-value € a érea (probabilidade) correspondente ao F-
Observado (Fous). Se ¢ Fous € maior que 5%, a drea dele correspoﬁde a uma drea MENOR que
5%, rejeitando-se Ho. Enquanto que se o Fous for menor que o Feyir, corresponde a uma area
(Valor-P) MAIOR que 5%, NAQ Rejeitando Ho; Figura 27.

Com base nestes conceitos, defini-se o valor-p como a menor escolha que teria de ser
feita para o nivel de significincia, de forma que o nfo seria rejeitado. Por exemplo,

supondo-se que o nivel de significincia foi fixado em o = 0,05, um valor-p igual a 0,20



indicaria que Hy teria de ser rejeitado para um nivel de significdncia de 0,20, ao menos.
Como escolhemos ¢ = 0,05, ndo rejeitamos Ho. Isto leva a uma regra simplista, mas usual, se
F Observado for maior que F Crtico, rejeita-se Hy pois o valor-p € menor gue o.
As andalises de variincias podem ser:
v Fator Ginico

v Fator duplo com repeticio

v Fator duplo sem repeticio

Fobs
Rejeita Ho, pois FObs » Forit Nac Rejeita Ho, pols FObs < Ferit
GuP-value < 5% Ou P-value> 5%

Figura 27 — Representagiio de uma ANOVA para rejeiciio de Ho.

5.16. Teste de Comparacio Miltipla por Scheffé

O método proposto por Scheffé é conhecido como Teste de Scheffé da Diferenca
Completamente Significativa (FSD) ¢ também como Teste de Scheffé da Diferenga
Globalmente Significativa (GSD).

O Teste de Scheffé pode ser usado quando as comparacgdes sdao selecionadas depois de
othar para os dados ¢ incluem os contrastes, que nem todos sdo aos pares. Também pode ser
utilizado quando um grande nimero de contrastes, nem todos aos pares, sio especificados
antes de coletar os dados.

O método de Sheffe também pode ser usado para a familia de todas as comparagdes duas a
duas, mas quase sempre resultard em intervalos de confianga maiores que outros métodos
conhecidos (Tukey, Tukey-Kramer, Fisher ¢ Bonferroni). Dado um FWER (family-wise error

rate) o, o intervalo de confianca para ¥: ~ ¥ ¢ calculado usando a seguinte Equacio (7).

; _f' 1 1
.- Wi E \,f’f'{f? ~ I ks Nk \}.’ QGME (— + "—) (7}

Ty Ty

36



Dessa forma, o Teste de Scheffé considera duas médias significativamente diferentes se o

valor absoluto de suas diferengas amostrais ultrapassar o resultado da Equacio (8).

mi o Ty

, — ! 11
FSD = \f{;@ e Y gt ks \frﬁgﬂ-ﬁf (— + —) . (8)

Em outras palavras, rejeitamos a igualdade da média de dois niveis se [%:. — 43 [=FSD
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6. METODOLOGIA APLICADA

A metodologia adotada para produgdo dos anodos de teste, utilizando-se simuitaneamente
dois tipos de coques de diferentes concentragdes de enxofre, seguiu 5 etapas (ver Figura 28).
A produgdo dos anodos foi realizada em escala de produciio, na propria indastria Aluminio
S/A. As andlises fisico-quimicas dos anodos também foram realizadas em laboratério
proprio, com equipamentos de Gftima geragdo devidamente aferidos.

Todos os cuidados foram tomados para minimizar efeitos na qualidade dos anodos,
oriundos de equipamentos e pessoas, tanto do ponto de vista operacional como do ponto de
vista eletromecénico.

Os anodos produzidos foram divididos em 3 lotes, sendo:

v Lote 1:Coque A — 100 % — Alta concentragio de enxofre
v Lote 2: Coque B — 100 % — Baixa concentragfio de enxofre

v Lote 3: Coque A ¢ Coque B — 60 % / 40% respectivamente.

Etapa 1 - PREPARACAO DO AGREGADO — O agregado € composto por coque e buits,

devidamente classificados nas frac8es granulométricas apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Formacio granulométrica do agregado que compde o anodo,

Agregado Classificaciio (Mesh)
Coque fragdo grossa -8 +28#
Coque fragio média -28#

Coque fracio fina <200#
Butts fragdo grossa -3/4" +28#

Os coques A e B foram devidamente selecionados e transportados para a drea de
produgiio. Os mesmos, antes de screm submetidos ao processo produtivo, tiveram sua
identidade confirmada por andlise de enxofre, a fim de evitar inversdo no uso dos coques. Os
‘resultados foram os seguintes:

v Coque A — Coque de alta concentragio de enxofre (3,20 %)

v Coque B — Coque de baixa concentracio de enxofte (0,93 %)

Os coques foram submetidos ao processamento alternadamente, um a cada vez.

A primeira fase consistiu no processo de classificagio granulométrica, basicamente
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penciramento, a uma taxa de 25 toneladas por hora. Os coques foram classificados nas
fragfes grossa (-8# +28# ) e média ( -28# ), como apresentados anteriormente nas Figuras
6.1 ¢ 6.2. As malhas das peneiras foram inspecionadas a cada 8 horas a fim de evitar qualquer

tipo de fatha e conseqiiente contaminagfo das fragdes granulométricas.

Figura 28 - Fluxo da metodolegia aplicada 4 Dissertacio.

As fragBes grossa ¢ média do coque B foram assim produzidas para serem utilizadas
diretamente na fabricagfio dos anodos.

As fracBes grossa e média do coque A foram também utilizadas na producdo da fragfo
fina do coque, isto €, as fragles grossa e média foram adicionadas ao moinho de bolas, na
proporgio de 2 partes de fragiio grossa para 1 parte de fragiio média (balango de massa), a
uma taxa constante de 11 toneladas por hora. Outro par@metro de processo que precisa ser
monitorado na producdo da frac8o fina pelo moinho de bolas € a corrente elétrica do motor do
moinho, que ¢ uma medicfo indireta da carga de bolas do mesmo. Esta corrente elétrica tem
que estar em 85 ampers, sendo adicionada nova carga de bolas a cada vez que esta

amperagem atingir um minimo de 82 ampers. O processo de preparagdo do agregado estd
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apresentado na Figura 29.

PENEIRA

Fronto para compdr o
anode

. RECHHE0 DE BOLAS

Py
N

Figura 29 — Fluxo de preparaciio de agregado.

O moinho de bolas funciona da seguinte forma (ver Figura 30). hd uma exaustdo
constante na safda do moinho bolas, responsavel por exaurir os finos produzidos no interior
do moinho; na seqiiéncia ha um classificador de palhetas, tipo ventilador, na horizontal, logo
apOs a safda do moinho, a fim de rebater eventuais particulas grossas que venham a ser
exauridas, A exaustdo ¢ constante como resultado da poténcia do motor do sistema. Jd o
classificador € ajustado em uma freqiiéneia constante que varia de 0 a 60 hertz, conforme a
qualidade do fino que se quer produzir, quanto maior a velocidade, mais fino serd o coque
classificado.

Em resumo, os pardmetros operacionais para a produgfio da fragdo fina de coque estdo
apresentados na Tabela 7.

O butts utilizado na composigdo do anodo passa por um processo de classificagio

granulométrica igual ao do coque, sendo classificado em apenas um tamanho, isto €, retido
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em -3/4” +284#.

Logo, com todas as fragdes de coque e butts produzidas, tem-se assim 0 AGREGADO.

DOSADOR

Figura 30 —

Tabela 7 — Parimetros operacionais de classificaciio e moagem de coque.

DOSADOR

Pantoque
protnove
pressao
negativa
{exanstao)no
nterior do
ol de bolas

MOINHD MOTOR
DE BOLAS

Sistema de produgio do coque fino.

Parimetro Operacional Valor | Unidade
Alimentacio de coque no sistema de classificagdo 25 ton/hora
Alimentacdo de coque grosso no meinho de bolas 7,3 ton/hora
Alimentagdo de coque médio no moinho de bolas 3,7 ton/hora
Corrente elétrica do motor do moinho 85 amperes
Velocidade do classificador 60 hertz

Etapa 2 — FORMACAO DO ANODO - Toda a etapa de formagiio do anodo esta

representada na Figura 31.

Na formacéo do anodo, o agregado ¢ pesado seguindo a formulagfio do anodo:

4 Coque grosso:
4 Coque médio:
4 Coque fino:
A Butts:

A Piche:

38,0 %
6,0 %

32,0 %
24,0 %
14,7 %
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BALANGA-01 BALANCA-02 BALANCAD)  BALANTA-DY| BALAN{A-05

' l

. PREAQUECEDOR LETHIES

RISTERADOR

g
“ o

e
| —— ; I
L 7

BALANGA
PASTA ARGDICA

ACIHA j
FORMADRURAN ANGDO VERDE
DE ANODO

Figura 31 — Fluxo de formac¢ao de arodo.

A formacdo de anodos tem as seguintes ctapas:
v Pesagem do agregado (fragOes de coque e butts): Nesta etapa o principal
controle € na acuracidade das pesagens. Para isso as balangas sdo munidas de
- pesos padrbes, em duas etapas de pesagem, em 250 kg ¢ 500 kg, sendo a
afericdo feita a cada 4 horas de produgfo. Cada {ragio do agregado é pesada
separadamente seguindo a formulagio de anodo predefinida. O tolerdvel de
desvio de peso em rclacdo aos padrﬁes de 250 kg ¢ 500 kg é dc +/- ] ke.

v DPre-aquecimento do agregado: Nesta etapa acontece o pré-aguecimento
{elétrico) do agregado a uma temperatura de 170 °C, temperatura esta
suficiente para liquefazer o piche na etapa seguinte. Este processo dura até 10
minutos. O inico controle neste caso ¢ através de medidor de consumo de
energia, que indica se o agregado foi realmente aquecido. Caso ndo seja
aquecido, o sistema de controle operacional trava as etapas seguintes ¢ ©
operador deve intervir para corrigir o problema existente.

v Pesagem do piche: O estado fisico do piche é sdlido. A pesagem e o controle

de calibragdo das balangas siio feitos 1al qual a etapa de pesagem de agregado
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descrita acima. O piche ndo vai ao pré-aquecedor, pois sua temperatura de
fusdo € de 110 °C, temperatura esta bem inferior aquela necessdria para a
formacdo de anodo que é de 160 °C. Além do mais o piche possui muitos
volateis, 0 que provocaria incéndio uma vez que o pré-aquecedor ¢ elétrico.
Em suma, o piche ¢ aquecido juntamente com o agregado ja aquecido na etapa
de mistura que segue.
Mistura do agregado ao piche: A essa mistura da-se o nome de pasta anodica.
O agregado ¢ descarregado no misturador e em seguida o piche. Os
misturadores s80 revestidos de materiais isolantes e sua carcaga possui uma
serpentina por onde circula dleo quente a fim de manter o sistema em
aquecimento constante a 160 °C. A mistura feva 30 minutos desde o momento
que comega a adi¢8o de piche. Nesta etapa o controle existente ¢ a mediggo
indireta da viscosidade da pasta através de uma medida da corrente elétrica do
motor do misturador. Apds 5 minutos de mistura esta corrente deve estar entre
50 e 70 amperes. Se estiver abaixo de 50 amperes, isto indica que a pasta
anddica estd com falta de piche. Acima de 70 amperes, a mistura esti com
excesso de piche. Em qualquer destes dois casos a pasta anddica nfio esta
conforme os padrdes, o sistema de controle de produgfio € automético e ndo
permite que a pasta siga para a etapa seguinte, devendo o operador seguir o
plano de reagdo. O sistema de mistura € munido de exaustfo a fim de eliminar
os volateis liberados pelo piche.
Pesagem da pasta: correspondente ao peso do anodo que se quer obter. Os
anodos fabricados neste experimento foram de 1.100 kg.
Formagdo do anodo: A pasta anddica formada é ento colocada em um molde,
vibrada por 60 segundos, formando 0 anodo verde com densidade aparente de
1,640 g/cm3. Durante vibragho da pasta ha dois parimetros operacionais que
precisam ser monitorados:
i. Pressdo do vacuo da maquina formadora, responsavel por retirar o ar
para permitir uma melhor compactag@o da pasta, e deve ficar abaixo de
150 mBar; ¢
ii. Pressdo dos bales na parte superior da maquina que deve estar em 4
Bar para proporcionar a maxima densidade de anodo verde. Ver Figura

32
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Parte Superior:

Sisterna de BalSes Infldvais

a Ar Comprimido

Farte inferien
Sisterna de VibragSo impulsiona Maguina para Cima

Figura 32 — Maquina formadora de anode.

Na Tabela 8 estdo os pardmetros operacionais de formagdo de anodos.

Tabela 8 — Parametros operacionais de Formacio de Anodo.

Parimetro Operacional Yalor Unidade
Consumo energia dos pré-aquecedores 450 ¢ 500 Watts
Padres para calibrag@io das balancas 250 e 500 kg
Toleréincia desvio das balancas +/- 2 kg
Temperatura do 6leo térmico do misturador 160 oC
Corrente elétrica dos misturadores: 50a70 Amper
Tempo de vibragio da maquina formadora de anodo 60 Segundo
Vécuo da maquina formadora de anodo <130 mBar
Pressao dos baldes da maquina formadora de anodo 4 Bar

Etapa 3 - COZIMENTO DO ANODO — Nesta etapa € feito um tratamento térmico do anodo

em fornos tipo anel, processo circular, onde a carga de anodo € fixa e o fogo € que se move.

O ciclo total de cozimento de anodo leva 16 dias, desde o inicio, 4 temperatura ambiente,

passando pela maxima temperatura de cozimento de 1180 °C, voltando a temperatura de 100

°C, quando o anodo ja pode ser manuseado.

O tratamento térmico dos anodos se da seguindo a curva de cozimento apresentada na

Figura 33. A temperatura vai de 935 °C até o patamar de 1.180 °C num intervalo de 34 horas,
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cujo gradiente € de 12 °C/hora. Apés atingir o patamar, os anodos ficam nesta temperatura

por 60 horas, tempo este chamado de encharque.

(WY
Fuy
i
©

Zona de Encharque

Temperaturade Corimenta {°C
[
[ae]
&
{3

Figura 33 — Curva de cozimento de anodos.

0 10 20 30 40
Tempo{hora }

50 60 70

Todos os pardmetros de processo foram monitorados ¢ controlados durante o periodo do

estudao.

Os pardmetros operacionais dos fornos sdo os apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parimetros de processo de cozimento de anodo,

Parimetro de Processo Valor Unidade
Ciclo de movimento de fogo 24 Hora
Temperatura de movimento de fogo 300 °C
Pressio dos gases no pré-aquecimento 1,2 pol.H:0
Gradiente de temperatura 12 ®C/hora
Temperatura de encharque 1180 °C
Tempo de encharque 60 Hora

Etapa 4 — ANALISE DOS ANODOS — Nesta etapa acontece a extragio de uma parte do

anodo, denominada de amostra, na forma cilindrica, a fim de submeter 4 analises fisico-

quimicas; ver Figura 34.

Através de discos de corte, a amostra original de 240 mm € dividida em 3 tamanhos
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diferente, a fim de submeter as andlises de densidade aparente, reatividade ao COZ,

reatividade ao ar e permeabilidade ao ar (Figura 35).

AMOSTRA CIINDRICA
DE ANODO

BROCA ROTATIVA

Figura 34 — Broca rotativa para extraciio de uma amostra cilindrica do anodo. Formato

de nma amostra de anodo.

'A-MGSTRA INICIAL AMOSTRA DIVIDIDA ANALISES

) Densidade Aparenty

130 mm

[

Reatividades ao CO,
Reatividades ac Ar

‘Bt}mm

. Permeabilidade ao ar

20mm

I :

Figura 35 — Divisdo da amostra do anodo conforme anilise a ser submetida.

46



Densidade Aparente ¢ definida pela engenharia ¢ pela ciéncia dos materiais como sendo a

razfo entre massa de determinado sélido e seu volume, desconsiderando que, em meio aos
seus grios, contenha espagos "vazios" preenchidos por ar (mais comumente) ou outro fluido a
depender do processo em questdio (CALLISTER, 2002).

Reatividade ag CO: ¢ uma andlise que representa 0 quio guimicamente reativa é uma

amostra de anodo quando exposta a uma atmosfera de CO> a uma temperatura de 960 °C. Os
resultados de analises de Reatividade ao CO» sio importantes para definir a suscetibilidade
do anodo a um consumo excessivo de carbono quando submetido ao processo eletrolitico, o
que levaria a uma maior formacdo de pd na cuba (HULSE, 2000). Em suma, as medidas de
Reatividade ao CO; definem o quio resistente o anodo € ao ataque de COs.

Carbono reage com CO: de acordo com uma reagdo endotérmica: COz + C = 2C0O. Essa
reagdo € conhecida como Boudouard ou Reagdo Carboxilica, ¢ € dependente do produto da
temperatura termodindmica preferencial, sendo quase toda monoxido de carbono quando a
temperaturas acima de 900 °C. Na produgfio de aluminio, onde a cuba eletrolitica opera a 960
°C, o didxido de carbono € gerado na interface pela oxidacdo eletroquimica. [sso acontece
também na parte submersa do anodo. Lsse tipo de reagio, quando em excesso, pode levar a
um consumo excessivo de carbono sem a devida producio de aluminio, o que implicaria em
um menor desempenho da cuba. O efeito pode ser ainda pior pela pressio eletrostitica do
banho eletrolitico que pode permitir que os gases permeiem o anodo. Isso leva a reagdes
internas, dentro dos poros, causando geracio de pd na cuba, isto €, aquele carbono que ndo
reage e fica sobrenadando o banho eletrolitico, agindo como isolante térmico e promovendo
aumento de temperatura da cuba que por sua vez leva a instabilidade operacional e
conseqilente perda de desempenho. Segundo PROLUX (1993), toda a reago aqui descrita
acontece preferencialmente no Binder (mistura da fragdo fina do coque e piche). Dai a
importancia de se ter o coque de alto enxofre na fragiio fina do cogue (HUME, 1999) a fim de
inibir a reacdo cletrolitica.

A Figura 36 apresenta o equipamento RDC 146 utilizado para medicio de Reatividade
ao COn. Este equipamento ¢ munido de 3 fornos, com capacidade para duas amostras em
cada.

Apds a amostra ser submetida a andlise no equipamento RDC 146, apos resfriamento, a
Reatividade ao CO; € quantificada em % de massa da amostra inicial (aproximadamente 480
gramas), em 3 grandezas, como seguem. O somat6rio das 3 grandezas é igual a 100%, que

representa a massa inicial da amostra.
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v Reatividade Residual a0 COz (RresC) — %
v Reatividade Po a0 COs (RpoC) — %
v Reatividade Perda ao CO2 (RezrpaC) — %

Figura 36 — Equipamento RDC 146 utilizado para medic¢io de Reatividade ao COu.

A RresC € o que sobra da amostra de anodo depois de submetida a andlise. Quanto mais
proximo de 100 % melhor, pois mostra que o anodo tem pouca reagio quando em contato
com 0 COx.

A RpprnaC ¢ a parte da amostra do anodo o que reage com o COp e forma gas CO.

A RpoC é a parte que ndo reage com CO2, ndo forma gés, mas desagrega do anodo como
efeito da CO; permeabilizado nos poros da amostra de anodo, vindo a formar po.

A anilise consiste numa amostra cilindrica de anodo, difmetro de 50 milimetros ¢
comprimento de 60 milfmetros, com massa inicial Pi, exposta a uma atmosfera de pressfio
constante com gas de COz, a uma temperatura de 960 °C e por 7 horas. Apds o ensaio, tendo
a amostra sofrida reacdes, a amostra é pesada para verificar o quanto reagiu, obtendo-se a
massa Py O residual cilindrico é submetido por 5 minutos em um desagregador de particulas
RDC 181 (ver Figura 37), com dois tambores giratdrios, sendo cada um com 50 esferas
metalicas de 6 milimetros de didmetro, a fim de remover o carbono levemente agregado a
superficie da amostra, carbono este que forma o pd na cuba. Retira-se a amostra e faz-se uma
nova medicio do peso Pa. Por fim, tem-se determinado cada valor de reatividade como segue:

v RpresC = P2 /Pi* 100 (%)
v RpeC = (P1=P2)/ P * 100 (%)
(Pi—P1)/ P * 100 (%)

v RperpaC
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As trés propriedades sfio medidas em percentual e o somatério € igual a 100 %,

Figura 37 — Equipamento RDC 181 utilizado para desagregar particulas

sobre amostra cilindrica de anodo.

A calibragdo dos equipamentos foi feita previamente pelo departamento técnico
responsdavel no sentido de minimizar possiveis efeitos nas andlises. Os procedimentos

(http://www.rd-carbon.com/laboratory test equipment  calibration standards.3.htmld  do

fabricante do equipamento foram seguidos.

Etapa 5 — ANALISE DE RESULTADOS — Por fim os dados foram dispostos em uma

planilha, para serem analisados e tratados estatisticamente.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
Os anodos produzidos foram divididos em 3 lotes, sendo:
v Lote 1:Coque A — 100 % — Alta concentragio de enxofre (3,20 %)
v Lote 2: Coque B — 100 % — Baixa concentracdo de enxofre (0,93 %)
v Lote 3:Coque A ¢ Coque B — 60 % / 40 % respectivamente, blendagem por

fragGes .

Os resultados de Reatividades (RresC, RroC e ReerpaC) dos anodos produzidos estdo
apresentados na Tabela 10. Estes resultados estio também apresentados de forma gréfica na
Figura 38, onde se pode observar a mudanca de patamar entre os Lotes 1, 2 e 3. O Lote 3
retoma o patamar de qualidade do Lote 1. Todo tratamento estatistico aqui realizado foi com

auxilio dos softwares Office (Excel) ¢ Minitab 16.

Tabela 10 — Resultados de Analises de Reatividades (RresC, RroC e ReerpaC)

dos anodos cozidos produzidos.

LOTE 1 LOTE 2 LOTE 3
Coque A {60% }
+
Coque A ( 100% ) Cogque B { 100% } Cogue B (40%)
Blendagem por FragBes
RpesC RpoC | BpeunaC ] RaesC ReoC | ReeroaC | RzesC RroC | ResrpaC

Nimere de medidas (n} 57 57 57 31 31 31 63 63 63
Média 96,10 0,06 3,54 93,36 0,67 5,96 95,60 4,07 4,33
Desvio Padrio 0,51 0,85 0,30 1,18 0,44 1,03 0,55 0,06 0,52
Valor Maximo 96,97 0,28 5,29 95,03 1,99 8,97 96,57 0,28 5,81
Valor Minimo 94,68 0,02 3,00 90,19 0,14 3,88 94,03 0,02 340
Amostra 1 95,58 0,03 4,37 92,07 1,99 593 95,33 0,14 4,53
Amostra 2 95,25 0,09 4,65 92,60 0,60 6,79 95,88 0,11 4,01
Amostra 3 95,34 0,07 4,59 94,32 0,14 5,55 95,33 012 4,54
Amostra 4 93,87 0,07 4,06 94,27 021 3,51 93,16 0,12 4,71
Amostra 5 96,73 0,07 3,20 54,83 0,21 4,96 95,88 0,10 402
Amostra 6 96,32 0,06 3,61 50,19 0,83 8,97 95,40 0,13 448
Amostra 7 95,90 0,07 404 92,48 0,87 6,65 94,13 0,17 569
Amostra § 96,41 0,08 3,51 95,03 029 4,67 54,58 0,22 5,20
Amostra 9 96,37 0,07 3,55 9494 | 0,39 4,67 94,39 0,28 532
Amostra 10 96,48 0,08 3,44 93,94 L3 494 95,50 0,16 4,34
Amostra 11 6,41 0,10 3,49 91,68 1,47 7,15 95,22 0,12 4,65
Amostra 12 96,30 0,07 3,63 92,62 1,07 6,31 93,42 0,08 449
Alnostra 13 96,18 0,09 3,73 9281 0,44 6,76 94,03 0,16 5,81
Amostra i4 96,00 0,10 3,50 G223 I,16 6,61 95,88 0,04 4,08
Amostra 13 95,30 0,03 4,67 84,05 0,16 3,78 95,60 0,13 427
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0,35

Amostea 16 9574 | 0,13 4,14 93,68 5,97 9529 | 007 [ 484
Amastra 17 9546 | 006 148 9343 | 083 s74 | 9475 | 004 521
Amostra 18 95,51 0,28 4.2] 92,81 081 6,18 96,43 0,04 3,53
Amaostra 19 9E,10 0,23 3,67 02,13 1.46 6,41 94.64 0,05 5,31
Amostra 20 96,75 003 321 94 87 1,25 3,88 94,72 0,05 523
Amostra 21 93,76 0,07 4,18 93,08 0,38 5,64 95,03 0,07 490
Amostra 22 94,74 0,07 5,19 94,70 0,35 495 95,22 0,05 4,73
Amiostra 23 95,68 0,02 4,30 93,30 0,53 6,17 96,16 0,05 3,79
Amostra 24 96,10 023 3,67 94,97 0,70 4,32 95,83 0,05 4,12
Amostra 25 96,50 1,03 346 93,74 0,50 5,75 95,61 0,03 436
Amgstra 20 96,97 0,03 3,00 93,94 0,29 5,77 95,48 0,03 4,49
Amestra 27 96,80 0,04 3,16 92,72 1,01 6,26 95,60 0,03 4,37
Amostra 28 96,31 0,03 3,66 91,5¢ 0,57 7,93 95,87 0,04 4,09
Amgstra 29 96,69 0,03 328 93,19 0,71 6,10 93,58 0.04 4,38
Amostra 30 96,74 0,03 324 94,04 0,30 5,66 95,72 0,04 4,24
Amostra 31 96,60 1,04 3,35 93,15 Q0,18 6,68 95,93 003 4,04
Amostra 32 96,35 0,03 162 95,76 0,34 430
Amostra 33 96,43 0,02 3,49 5496 0,04 5,00
Amaostra 34 06,22 0,04 394 94,98 .04 497
Ammostra 33 96,63 0,03 334 9560 o03 436
Amostra 36 96,37 0,04 3,59 95.60 0,04 435
Amostra 37 96,21 0,03 3,76 96,06 | G04 350
Amaostra 38 96,78 0,02 317 96,01 0,04 3,94
Amostra 39 G6,37 0,93 360 9571 0,05 4,24
Amostra 40 66,65 0,03 332 95,44 0,04 4,52
Amostra 41 G629 003 387 95,48 .03 448
Amostea 42 95,53 0,04 443 9358 003 4,39
Amaostra 43 96,17 0,03 3,80 95,41 0,19 4,40
Amostra 44 96,13 0,03 3,84 95,66 0,04 429
Amostra 45 95,31 0,02 4.66 95,51 0,03 446
Amostra 46 94,68 0,03 5,29 96,00 0.04 3,96
Amostra 47 95,71 0,03 426 95,99 0,04 3,97
Amostra 48 86,01 0,04 395 95,99 0,05 3,96
Amostra 49 96,09 0,04 3,87 96,10 0,04 3,86
Amostra Si) 95,97 0,03 400 G587 0.03 4,10
Amostra 51 95,89 0,03 307 0569 0,04 427
Amostra 52 96,17 0,04 3,79 96,05 0,20 375
Amostra 53 95,56 0,04 4,00 2645 .03 3.51
Arnostra 54 96,16 0,03 3,80 96,37 0,04 3,40
Amostra 55 9597 0,04 399 96,18 0,04 3,58
Amostra 56 96,06 0,06 3,88 95,99 0,04 3,97
Amostra 57 95,83 o 411 95,86 0,04 4,10
Amostra 58 96,17 0,03 3,80
Amostra 39 95,93 0,03 404
Amostra 60 9590 1 003 | 407
Amostra 61 96,05 0,03 352
Amostra 62 96,39 G2 3,59
Amostra 63 9595 G,04 4,01
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Figura 38 — Resultados de Reatividades (RresC e RrsC) dos trés lotes
de anodos produzidos.

Os dados apresentados sfio varidveis aleatrias quantitativas continuas. Logo, para se
determinar quais andlises estatisticas podem ser feitas para mostrar a efetividade da
blendagem por fragGes, tem-se primeiramente que saber a que tipo de distribuigfo os dados
obedecem. Aplicando-se 0o Modelo de Distribui¢io de Probabilidades Normal, pelo Minitab
16, obtemos os graficos apresentados na Figura 39. Observa-se nos graficos que os dados se
distribuem bem sobre uma reta, e que os resultados de P-Valor sfo maiores que 0,05, onde
pelo método de Anderson-Darling, pode-se concluir que os dados seguem uma Distribuicfo
Normal. Esta andlise foi feita apenas para a Reatividade Residual ao CO2 (RgesC) de cada

um dos Lotes, pois uma vez que as demais reatividades sdo o complemento para 100%, clas

também obedecem a uma Distribuigio Normal.
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Como a distribuigdo € uma normal, pode ser utilizada Analise de Varifncia (ANOVA)

para analise estatistica de comparagdo das médias dos trés lotes,
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Figura 39 — Modelo de Distribuicio Normal para RresC dos trés lotes de anodos,

validado pelo P-Valor maior que 0,05.

Medelagem do experimento para cada Lote (ANOVA):

Variavel Resposta (Xij): RES / PO/ PERDA
Variavel de Controle:

Ai=Tipo de Coque 2> i=1,2,3
Alfa (Nivel de Significincia do Teste) = 5%
Repeticdo (j) = Variavel

Modelo Experimental: Xij = p + Ai + Zkj(i)
A leitura do modelo quer dizer que a Varidvel Resposta (Xij) ¢ igual 4 Média (p) mais a
influéncia/contribuigio da Variavel de Controle (Ai) mais a influéncia/contribui¢do de outras
variaveis (Zkj(i)) que afetam a Variavel Resposta.

Considerando o Fator “LOTE” como Fixo.

- Ho:[orote i?] = 0
- Ho:[orote 2] =0
- Ho:[oLote5%] = 0



Critério de Rejeicio de Ho: P-Valor < 5%

Os Lotes 1, 2 e 3 tiveram entdo as médias,u de RresC, RroC e RpprpaC comparadas por
ANOVA Fator Unico, no sentido de mostrar se hd ou ndo diferenga estatistica, admitindo-se
um nivel de significancia de o = 5 %. Para tal formulou-se o seguinte Teste de Hipdtese:

Ho: [cA]=0

Aplicou-se ANOVA, pelo Minitab 16 ¢ os resultados estdo apresentados na Figura 40.
Em todos os casos, isto €, RresC, ReoC e RperpaC, Ho foi rejeitado e pode-se assumir, com

um intervalo de confianca de 95%, que ha diferenca entre as médias.

[ Fonze DY 35 RS F B
if Faxor 2 158,723 79.35) 157.03 0.090
Eofcre L8% 74,787 0,508

¥ Toval 13 233,520

E 5w 07109 RZ e 47,97 R2{adj) © O 54%

E Wivel W Hedza Desvio
I Lova 1 5% 96,103 R.508
¥ Love & 31 93,38 1.18Z
IE Lows 3 62 95,598 ©.545

[} Onewway ANOVAI PO - Lote 1, Lote 2 ¢ Lote 3

i Fonte  DF 58 ] F ?
i Fato: % D.1691 4:SBLE 108.56 .G00
Erre 145 6.246F 0.0422

F Total 150 15,4094

b 3o« 0,205¢ R2 - 5%,47% RIfad)y = 5B.22%

bt Kavel E Bedia Desvio
ft- iove 3 5% 0.0sml 0,059
e Lote 2 81 BL6735  0.4437
i Lota 3 63 0.0679 50360

¢ One-way ANOVA: PERDA -Lote 1, Lote 2 e Lote 3

i Fonte DF 5 Hs F ¥
i Fatar 2 B3.176 45,586 110.17  9.000
i fxro e S2.%8% 0.4k

I-’l-'al::al. 130 155.764

i 4os 6.6561  RR ¢ 55.9%%

&
[

B2iedy) = 53,.28%

E tivel N Redia Deswvio

f Lote 1 57
oiE 2 34
ot 3 63

53,8385 0,802%
£.9638 1,031
4.3322 0.5163

Figura 40 — Andlise de variincia para os Lotes 1,2 e 3,
em cada varidvel RES, PO e PERDA.
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Como os P-Valor da ANOVA da Figura 40 foram menores que 0,05 (ém todos os casos o
valor apresentado foi 0,000), rejeita-se a Hipotese Nula, Ho, e pode-s¢ concluir que existe
diferenga significativa entre as médias de cada tipo de propriedade (RES, PO, PERDA) entre
0s 3 tipos de Cogue. A diferenca entre as médias pode ser visualizada também pelo Box Plot

(Figura 41), ou através de um teste de comparagfio miltipla de Scheffeé, mantendo o mesmo

nivel de significincia da ANOVA (a = 5%).
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Figura 41 — Box Plot dos Lotes 1, 2 e 3, para cada variivel RES, PO e PERDA.

Pelo teste de Scheffeé temos a seguinte hipdtese:

Ho™: WMot = U Lote2
Ho™ Wioe1 = [ Lote3

Ho™: (L Loe2 = 1 Lot 3

Critério de rejeiclo de Ho:  Aobs = Acrit.

Onde o Acrit € dado pela Equacio (9).



1 1
Acrit = JMSError # GL * Fpyy % (—~ + —) (9
N 1

Onde:
MSError = Quadrado Médio do Residuo, tirado da tabela da ANOVA = 0,505
(Figura 40)
Ferit = F(5%; 2;148) = 3,04
ni e nj = nimero de resultados utilizados para calcular as médias dos pares que
estd sendo comparado. Foram 57, 31 e 63 para os Lotes 1, 2 e 3

respectivamente.

Com isso o valor do Acrit para cada comparagao de lote serd:

. 1 1
Acrit = jO,SOS * 2% 3,04 = (ﬁ + é_i) = 0,391

1 1y
Acrit= 10,5052 ,4-(— ——)= X
cri J 05 =2 3,04 = 57+63 0,320

_ 1 1
Acrit = jo,sos *2 % 3,04 * (ﬁ + E‘E) = 0,384

Os Aobs sdo dados pela diferenca absoluta entre as médias dos pares que estdio sendo

comparados (Hipdteses), considerando-se o Acrit maior que foi o de 0,391:

Ho’: ul =p2 -> Aobs =| 96,103 93,362 | = 2,741 > 0,391 (Acrit ) -> Rejeita Ho’
Ho™: pul = u3 = Aobs = 96,103 - 95,598 | = 0,505 > 0,391 (Acrit ) - Rejeita Ho”
Ho™: 12 = p3-> Aobs =]93,362 - 95,598 | = 2,236 > 0,391 (Acrit ) > Rejeita Ho™

Com o teste de Scheffeé, observa-se que existe diferenga significativa tanto entre o Lote f € 0
Lote 2 como entre o Lote | e Lote 3 como entre 0 Lote 2 e Lote 3, com um nivel de
significdncia de 5%. Quanto maior for o Aobs maior a diferenca observada entre as médias.

Observa-se claramente que a diferenga entre os Lotes 1 e 3 € bem pequena, o que mostra que
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a blendagem por fragdes é eficiente,

Andlise Econémica

Observa-se que a diferenca entre os resultados das médias de RresC dos lotes 2 e 3 foi de
2,24% (95,60 — 93,36). Aplicando esta diferenca na Equacéo (1), mantendo todos os demais
fatores fixos, tem-se uma perda em consumo liquido de carbono na ordem de 4 kg C/tonelada
de aluminio produzida. Considerando-se que a produgdo anual da Aluminio S/A é de 450.000

toneladas de aluminio, tem-se a seguinie perda:

v 450.000 ton Al/ano * 4 kg C/ton Al = 1.800 ton de C/ano

Considerando-se o custo de producio de anodo cozido em USS 800.00/tonelada, tem-se o

seguinte prejuizo anual:
v 1.800 ton de C/ano * US$ 800.00/ton C = US§ 1,440,000.00/ano - (I)

Ha também perdas devida a baixa eficiéncia de corrente na sala de cubas como
conseqiéneia dos efeitos de um anodo mais reativo. Estima-se uma perda de
aproximadamente 30 mV, o que levaria a uma perda anual de:

+ -US$ 1,500,000.00/an0 (I

Aplicando-se o fator de utilizagdo do Coque B (coque de baixo enxofre) de 40%, a perda

anual seria de:

s (1) + (1) * 40 % = US$ 1,176,000.00/ano

Logo, o perda anual total seria de quase US$ 1,176,000.00. O custo de implementagéo do
projeto foi de US$ 4,500,000.00.
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8. CONC_LUS()ES

A Aluminio $/A, que utilizava 100 % de coque de excelente qualidade (em termos de
enxofre e densidade) para os requisitos da indistria de aluminio, se viu forgada a utilizar dois
outros tipos de coque.

Blendar coques de diferentes concentragdes de enxofre, ao invés de utiliza-los
isoladamente na producio em diferentes periodos do ano, foi a solugdo encontrada. O
objetivo da blendagem era minimizar o impacto negativo do uso dé 100 % de coque de baixa
concenfragdo de enxofre sobre a reatividade do anodo usado na fabricagdo de aluminio
metalico. Testes iniciais, utilizando-s¢ coque de alta ¢ baixa concentragio de enxofre, em
diferentes periodos do ano resultaram em desempenho negativo para a Aluminio S/A. Esse
trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagfio de coques de baixo enxofre na fabricagio de
anodos usados na produgéo de aluminio.

Com 95% de certeza, por Andlise de Varidncia, os resultados obtidos mostram que a
Blendagem por Fragdes, ou Blendagem Seletiva, apresenta-se como uma alternativa ao uso
de coque de baixo enxofre na indlstria de aluminio, quebrando de uma vez o paradigma de
que somente coque de alto enxofre pode ser resultado de alta Reatividade Residual ao COz.

Em termos financeiros, isso representou uima economia da ordem de U$ 1.200.000 por

ano para a Aluminio S/A.



9. PROPOSTAS PARA FUTUROS ESTUDOS
v Quantificar o8 ganhos obtidos no meio ambiente (crédito de carbono), descrevendo as
reagdes resultantes da Blendagem Seletiva, devido & reducdo da concentragido de

enxofre no anodo proveniente do coque (Tabela 11).

Tabela 11 ~ Efeito da concenfra¢io de enxofre do coque no meio ambiente, como

resultado da blendagem.

Coque % Enxofre
A 3,20%
B 0,93%
A (60%) -+ B (40%) 2,29%

Estudar a relacfio entre a Blendagem Seletiva aqui proposta e a temperatura de cozimento
de anodos, no sentido de otimizar custo operacional, qualidade de anodo e impactos
ambientais. Em termos financeiros, isso representou uma economia da ordem de US$

1.200.000 por ano para a Aluminio S/A.
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11. ANEXO A - DEFINICOES

v Agregado — Mistura de diferentes fragSes granulométricas de coque e butts para
formar o anodo. A proporgio de cada fragio granulométrica segue uma formulacio

predefinida.

v Alto Forno ~ E o como se chama a construgdo, na siderurgia, de tamanho varigvel,
revestido por metal e internamente com material refratario, onde é fundido o minério

de ferro a fim de transformé-lo em ferro gusa.

v Alumina (AL03) — Oxido de aluminio obtido do minério bauxita, depois deste passar

pelo processo Bayer. A alumina é a matéria-prima para produgiio do aluminio.

v Anodo — Pdlo positivo da cuba por onde entra a energia elétrica necessaria ac

processo de redugéo eletrolitica. O anodo ¢ labricado com coque e piche.
v Binder — Mistura da frago fina do coque com o piche.

v Blaine — Unidade de medida de um equipamento de medigio da empresa R&D
Carbon, cuja finalidade é determinar a quio fino ¢ o fino de coque (<250pm)
produzido na industria de aluminio, uma relagﬁolentre drea especifica do cogue e o

formato de sua particula.

v Blendagem — £ um termo técnico utilizado na engenharia de materiais que significa a
mistura entre dois ou mais materiais de mesma natureza fisico-quimica, onde depois

de misturados forma-se apenas uma fase.
v Butts — Resto do anodo apos seu ciclo de produgio na cuba eletrolitica.

v Catodo — Pélo negativo da cuba, a base de carbono, onde o aluminio se deposita
quando sofre a redugo. O catodo € responsavel pela saida da corrente elétrica de uma

cuba para a cuba seguinte.

v Coque de Petrdleo — Residuo de petrdleo, apéds toda extragdo de combustiveis feito na

Refinaria. O coque é denominado verde ¢ enviado a calcinadores para tratamento

térmico, quando entfio € denominado coque calcinado de petrdleo.

v Cogqueificagio -~ E um processo pelo qual o carviio mineral, ao ser submetido a

temperaturas elevadas na auséneia de oxigénio, libera gases presentes em sua
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estrutura, originando um residuo sélido poderoso e infusivel, que ¢ o coque. Este é um

processo quimico, na medida em que envolve quebra de moléculas

Cuba -- Nome comercial dado as células eletroliticas onde acontece o processo de
redugéic eletrolitica. A cuba possui um revestimento, isolante e carbonéceo, necessario
para resistir as altas temperaturas assim como conferir a devida condutividade

termoelétrica.

Curva S ~ E a relacfio logaritmica entre os tamanhos de particulas (coque e butts) e o
percentual acumulado, visando a determinar o melhor fator de empacotamento

(maxima densidade aparente) entre as faixas granulométricas disponiveis.

‘Eletrdlise — A palavra eletrélise ¢ origindria dos radicais eletro (eletricidade) e lisis
(decomposigio), ou seja, decomposi¢io por eletricidade, podendo ainda ser chamada
literalmente de eletrodecomposicfo. A eletrdlise é um processo que separa ©S
elementos quimicos de um composto através do uso da electricidade. Procede-se
primeiro & decomposi¢io (ionizagdo ou dissociagdo) do composto em fon e,
posteriormente, com a passagem de uma corrente continua através destes ions, sfo
obtidos os elementos quimicos. Em muitos casos, dependendo da substéncia a ser
eletrolisada e do meio em que ela ocorre, além de formar elementos ocorre também a
formagéo de novos compostos. O processo da eletrolise € uma reagdo de oxidago e

redugdo, sendo, portanto, um fendmeno fisico-quimico ndo espontineo.

Mesh — Unidade de medida para abertura de malhas de peneiras.

Piche de Alcatriio — E uma complexa mistura de policiclicos aromaticos € compostos
heterociclicos com grupos alifiticos e funcionais. E um subproduto da produgio de

coque metalirgico para a industria sidertrgica.

Pontes Rolante — Espécie de guindaste que se desloca em trilhos sobre as salas de
cubas na industria de aluminio. A mesma ¢ dimensionada e equipada com dispositivos
que permitem o deslocamento de qualquer carga pesada a fim de garantir o ciclo

operacional das cubas.

Prebaked — Termo em inglés que quer dizer pré-cozido, nome este dado a uma das
duas tecnologias de produgfio de aluminio, caracterizando que o anodo passa por

fratamento térmico antes de ir a cuba,
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v Reatividade ao CO» — E uma propriedade do ancdo, obtida em laboratorio, que retrata
o grau de afinidade quimica que hd entre o anodo e o processo de eletrdlise de
redugdo do aluminio. Esta propriedadé ¢ medida em % de consumec da amostra
exposta a uma atmosfera de CO:z a uma temperatura de 960 °C. A analise consiste em

medir os percentuais do anodo que reagiram e 0s que n#o reagiram.

v Reducdo — Eo processo de separagio guimica entre o aluminio e o oxigénio presente

na alumina (Al;O3).

v " Silo —~ Recipiente em ago de elevada capacidade de armazenamento de materiais

solidos granulados.
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