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3
CATODO

3.1.
Catodo da cuba eletrolitica

A estrutura projetada para conter o metal e o banho fundido no processo de
reducio da alumina se denomina catodo da cuba, ¢ designado com este nome por ser
o lugar onde ocorre a reagio catddica. O catodo usualmente ¢ referido como a parte

mais importante da cuba eletrolitica.

1. Silicato de cilcio

2. Vermiculita (baixa densidade)
3. Vermiculita (alta densidade)
4. Tijolo refratario

5. Inserto de grafite.

6. Carbeto de Silicio

7. Blocos de carvio pré-cozidos
8. Batra coletora

9. Estrutura de ago.

Figura 4. Principais materiais constituintes de uma cuba eletrolitica (Valesul)

O catodo deve cumprir principalmente duas fun¢oes: (1) ser um condutor no
aporte de eletricidade para transformar os fons de aluminio do banho para aluminio
metalico e (2) proteger a estrutura metalica do contato e corrosao do banho

eletrolitico e do aluminio fundido. Entio este deve ser:
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® Condutor de corrente elétrica.

® Refratario e resistente ao ataque quimico.

O tnico material que industrialmente tem demonstrado cumprir ambos os

requisitos ¢ o carvao. (Sancho ¢ a/. 1994; Chamania, 2000)

3.2.
Constituintes do catodo

Os principais materiais constituintes do catodo sio: carcaga, tijolos refratarios,

tijolos isolantes, pasta catédica, blocos de carvao, e barra coletora (Fig. 4).

3.21.
Carcaca

A carcaca ¢ uma caixa de aco, na parte inferior desta se encontram as barras
coletoras. Na Figura 5 se observa o corte transversal de dois tipos de catodos, o
europeu e o americano. A principal diferenca entre estes é que eles produzem
distintos perfis de lombo, sendo a estrutura americana quase prismatica enquanto a

européia tem forma piramidal.

HHH%‘

Figura 5. Secéo transversal do catodo europeu (esquerda) e americano (direita) —
(Sancho et al. 1994)
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A carcaga do catodo deve ser robusta, de preferéncia fortalecida por vigas.

Uma estrutura forte garantird uma maior vida util do catodo. (Sancho ez a/. 1994)

3.2.2.
Tijolos refratarios

O material cerdmico empregado na montagem da cuba eletrolitica deve
cumprir dois propositos: (1) prover isolamento e (2) deter a penetragdo do banho

fundido

Um dos objetivos do material refratario, como ja dito anteriormente é
assegurar o perfil de temperatura desejado nos blocos de carvido, para este fim
pequenas quantidades de material refratario poderiam assegurar o isolamento
desejado, mas estas quantidades nio seriam suficientes para deter a penetragio do
banho. A penetragdo do banho s6 ira parar quando o banho atingir a temperatura de

solidificacdo no material refratario.

Recentes pesquisas mostram que materiais com alto teor de silicio (60 — 70%)
sdo os mais eficientes para deter a penetragdo do banho. Este tipo de material
refratario junto com o banho que penetra no catodo forma um material altamente
viscoso, chamado a/bite (NaAlS1,Oy), este material retém a penetragdo do banho pela

formacdo de uma camada vitrea, que atua como uma barreira difusional.

Tabela 1. Principais propriedades dos tijolos refratarios

Propriedade Unidade Valor Tipico
Qualidade: Qualidade:
média alta

Porosidade aberta % 20 18
Densidade real g/cm? 23 2.4
Densidade aparente g/cm? 2 2.1
Resisténcia Compressib. MN/m?2 ou MPa 30 45
Refratariedade °C 1500 1550
Condutividade térmica W/cm.cC

200°C 1,15 1,2

900°C 1,25 1,4
Composigio %
AlLOs 28 40
SiO, 68 55
TiO; 1,5 1
FexO3 2,2 1,5
CaO + MgO 0,8 0,5
N0 + KO 0,5 0,2

Sancho ez al. (1994)
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Em materiais refratarios com maior teor de aluminio se forma um material
chamado nepheline (Na,KALS1,O,), neste caso a fase vitrea formada por este material
nao ¢ suficientemente boa para deter a penetracio do banho, como ocorre no caso
dos materiais com maior teor de silicio. Na Tabela 1 se apresentam as principais

propriedades dos tijolos refratarios.

Os tijolos refratarios com alto teor em silicio tém uma desvantagem, que € a
reagdo altamente exotérmica entre o silicio (material refratirio) e o aluminio
(fundido), esta reagio pode fixar um limite no teor desejado do silicio nestes tijolos.

(Dye, 2001)

3.2.3.
Tijolos isolantes

Os materiais isolantes devem possuir baixa condutividade térmica, aceitdvel
resisténcia mecanica a compressio, as tolerancias dimensionais devem ser menores
de 1% da dimensdo correspondente, nio devem apresentar deformacio concava,
caso apresentar deve ser menor que 2mm. Hstes tijolos geralmente sio usados na

parte inferior da cuba eletrolitica. (Sancho ¢z a/ 1994)
Os melhores tijolos isolantes sao feitos de diatomita e outros sio feitos de
material silico-aluminoso. A Tabela 2 apresenta as propriedades tipicas dos tijolos

isolantes.

Tabela 2. Propriedades tipicas dos materiais isolantes

Propriedade Unidade Valor Tipico
Resisténcia a compressibilidade MN/m? 1,5-20
Densidade aparente g/cm? 0,45-0,5
Porosidade % 75
Condutividade térmica W/m.cC
200°C 0,14
600°C 0,18
900°C 0,20

Sancho ez al. (1994)

3.2.4.
Pasta catodica

Na fabricacdo da pasta catédica se utilizam os seguintes materiais carbonosos:

antracito ou coque, grafite, piche e resinas.
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Segundo Qye (2001) a pasta catddica se classifica de acordo com a temperatura
de aplicagio: quente (~140°C), tépida (30 — 50°C) e fria (20 — 30°C).
Tradicionalmente a pasta é compactada em quente a 110°C, esta operagdo ¢ perigosa
devido aos gases produzidos pelo piche. Por tal motivo, atualmente as companhias
curopéias e americanas estdo empregando pastas frias. Esta pasta é aplicada na
temperatura ambiente e o endurecimento se produz pelo efeito da resina adicionada.
Neste caso, o trabalhador nio esta exposto aos gases emitidos pelo piche durante a
montagem dos blocos. Uma propriedade importante na fabricagio da pasta é a
granulometria dos materiais sélidos (antracito e grafite). A pasta deve ser compacta e
densa para que na coc¢do nio sofra contragdo, e sirva para preencher e colar
hidraulicamente os espacos grandes e pequenos. A formulagdo granulométrica tipica

da antracito moido ¢ apresentada na Tabela 3:

Tabela 3. Formulagédo granulométrica do antracito moido.

Tyler mm Oversize Fragio Toleridncia
>4 1,54 0 Grosseira 50% -2%
4-10 0,81 — 1,54 32
10-20 0,51 - 0,81 18
2048 0,215-0,51 10
48 — 100 0,11 -0,215 10 Meio 20% +2%
100 — 200 0,053 - 0,11 11
<200 <0,053 19 Fino 30% +1%

Sancho et al. (1994)

O antracito moido (formulacdo granulométrica apresentada na Tabela 3) ¢
misturado com 15% de piche. Este produto sera homogéneo e daria as melhores
propriedades depois da compactacio (a 110°C) e posterior coc¢do. Na Tabela 4

apresentam-se as principais propriedades fisicas da pasta catddica.

Tabela 4. Propriedades tipicas da pasta catodica.

Propriedade Unidade Valor
Cinzas Yo 5-6
Densidade Real (cru) g/cm? 1,8—-19
Densidade apatente (cru) g/cm’ 1,65
Resistividade elétrica pQm 90
Porosidade total Yo 18
Resisténcia 2 compressio N/mm? 24,52
Densidade real (cozida) g/cm? 2,0
Densidade aparente (cozida) g/cm? 1,50
Porosidade aberta (cozida) Yo 15-18
Porosidade total (cozida) % <25
Contracio %o <*1

Sancho et al. (1994)
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3.2.5.
Blocos de carbono

O bloco catédico usualmente é referido como o constituinte mais importante
da cuba eletrolitica. Esta parte do catodo é constituida principalmente de blocos de
carbono pré-cozidos ou blocos grafitizados, estes blocos sao feitos de agregados de

carbono os quais sao unidos com piche.

0.07(him

?3?

K142nm . 2d6nm

Figura 6. Estrutura do grafite (Brisson et al. 2005)

A natureza e estrutura atOmica dos materiais (juntamente com sua
microestrutura) sdo importantes nas propriedades e no comportamento dos blocos.
Basicamente, todas as formas de carbono presentes nos materiais finais tém uma
estrutura hexagonal que consiste de camadas de carbono sobrepostas que sdo
mantidas unidas devido a ligagdes de Van der Waals. No grafite, todos os atomos
formam liga¢oes covalentes em 3-planos com seus vizinhos mais préximos (Fig. 6).
As camadas de carbono sdo estritamente paralelas e separadas por distancias fixas de
3,35 A. Os coques sio materiais deficientemente ordenados. Eles apresentam muitas
impurezas e atomos de hidrogénio ligados aos atomos periféricos de carbono.
Quando estes materiais sdo submetidos a tratamentos térmicos, o hidrogénio e os
compostos volateis sao removidos da estrutura, entdo as camadas se tornam mais e

mais paralelas e a distancia entre as duas camadas decresce, até que em um
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determinado ponto os cristais de grafite aparecerdo. Um aumento adicional da
temperatura (acima de 3000°C) produzira o crescimento de cristais até que o material

se torne basicamente grafite (Fig. 7). Este tratamento ¢ chamado grafitizagao.

TEMPERATURA /°C

ireerg Le=m- (/2
“{;]ix?_-n_ﬂm Am
5-‘-‘:‘\\{:—-‘

Pill

Faixa de coques de

petréleo e anodos
\\;I’amanho da unidade
20 cristalina LC (mm)

Figura 7. Representacao do re-ordenamento que se produz em um material carbonoso
quando é submetido ao aquecimento (Brisson et al. 2005)

O antracito se comporta um pouco diferente. A estrutura deste ¢ mais
ordenada que a estrutura do coque, porém apresenta menor condutividade elétrica e
a quantidade de impurezas ¢ muito grande para a producio de blocos catddicos.
Como resultado o antracito deve ser calcinado antes de ser usado na fabticacio dos

blocos. (Brisson ez al. 2005)

O Comité Internacional para a Caracterizacdo e Terminologia de Carbono
define as diferentes qualidades de carbono de acordo com seu grau de grafitizacio.
Sotlie e Oye (1994) sugeriram uma classificagdo dos materiais carbonosos do catodo
empregados na industria de aluminio, baseando-se nesta terminologia. Abaixo ¢é
apresentada esta classificagdo. A Tabela 5 apresenta as propriedades fisicas tipicas dos
principais materiais carbonosos usados nos blocos catédicos e na Tabela 6 se

apresenta uma comparacdo qualitativa entre estes materiais carbonosos.
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A. Grafitizados: Fabricados a partir de material grafitizavel (ex. coque de

petrdleo) e piche. Estudada a composi¢io granulométrica mais
adequada, mistura-se coque com piche, em seguida esta mistura ¢é
submetida para um processo de extrusdo para formar o bloco catédico
cru. Este bloco (ctu) é cozido a 900°C e em seguida ¢ submetido a uma
segunda cocgdo em um forno elétrico no qual se atinge temperaturas
entre 2700°C e 3000°C. O produto final gerado neste processo é

praticamente grafite.

Semi — grafitizados: Fabricados da mesma forma que os blocos
grafitizados, mas a temperatura final de tratamento ¢é de 2200°C —

2400°C, gerando um produto com grafitizagao incompleta.

Semi — grafitico: Fabricados com material pré-grafitizado. Esta
matéria prima ¢ misturada com piche para a fabricagdo dos blocos, ¢

estes sao cozidos a temperaturas préoximas de 1200°C.

. Antracitico: O principal material de enchimento ¢é antracito, no

entanto freqiientemente ¢ agregado grafite. Os blocos sdo cozidos em
temperaturas proximas de 1200°C. Estes tipos de blocos podem

subdividir-se em trés grupos:

- Antracito calcinado com gds (ACG): O antracito ¢ aquecido em
um forno rotativo ou de cuba, onde é uniformemente calcinado, mas
neste processo nao ocorre grafitizacao. O material atinge temperaturas
na faixa de 1200 — 1300°C, o produto final é homogéneo, duro e

resistente a abrasio.

- Antracito calcinado eletricamente (ACE): O antracito é aquecido
em um forno de eletrodos e calcinado em fornos elétricos, onde parte
do material é grafitizado. O produto final é heterogéneo, contendo
griaos totalmente calcinados e outros com menores graus de calcinagio,
os que foram submetidos a maior temperatura terdo maior grau de

grafitizacdo, e menos volateis. O ACE geralmente é mais ordenado que
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o ACG, isto produz uma pequena diferenca no comportamento e nas

propriedades destes materiais.

- Antracito com adig¢io de grafite (parte de carvio grafite): As
adi¢oes tipicas sao de 30 — 50%. Os blocos com 30% de grafite
possuem maior vida, melhor condutividade elétrica e maior estabilidade
térmica. (Sancho et al 1994; Brisson ez al. 2005; Irmis e al. 2005; Oye,
2001)

Tabela 5. Propriedades fisicas tipicas dos principais materiais carbonosos usados nos
blocos catddicos.

Grau / Propriedade Unidade Antracitico Semi - Grafitico  Semi- Grafitizado
Matéria prima base -
Antracito (ECA) 70% - -
Grafite 30% 100% 100%
Coque de petréleo - - -
Densidade real g/cm? 1,95 2,16 2,21
Densidade apatrente g/cm’ 1,58 1,65 1,62
Porosidade aberta % 15 19 20
Resist. a compressib. N/mm? 31 27 35
Modulo de Young ¥ KN/mm? 11 9 7
Flexcural strength » N/mm? 10 10 13
Resistenc. elétrica especif. pQm 25 13 11
Coeficiente de exp. linear 10-6/°C 1,9 1,8 3.8
Temp. (20 — 200 °C)?
Condutividade térmica W/(C.m) 17 50 115
(a 30°C)
Teor de cinzas % 2,5 0,3 0,3

% Dados medidos paralelos a diregdo de extrusio. (Qye, 2001)

Tabela 6. Comparagao qualitativa entre os principais materiais carbonosos usados nos
blocos catodicos

Proprleda.des Antracito Semi - Grafitico Grafiticos
comparativas
Preco 1 1,2 1,3
Resisténcia abrasio excelente boa pobre
Resisténcia ao choque térmico aceitavel muito boa excelente
Condutividade térmica moderado alta muito alta
Resisténcia elétrica
- temperatura ambiente alta baixa muito baixa
- temperatura cuba media muito baixa muito baixa
Expansio - sédio adequado baixo muito baixo

YNiio se deteriora pela eletrolises. (@ye, 2001)
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3.3.
Vida util do catodo

No passado, 1200 dias de vida util do catodo era considerado razoavel, mas
atualmente uma vida util razoavel estd na faixa de 2000 — 3000 dias de operagio, e
cada vez se aponta para tempos de vida maiores por obvias razdes econdmicas e
ambientais (Qye, 2001; Cencic, 2003). O custo de um revestimento novo esta na

faixa de US$70.000.

Segundo Oye (2001), antigamente se considerava que os materiais sO
contribufam em 10% nas causas que afetavam no tempo de vida do catodo, sendo as
maiores causas assinaladas: o sistema de partida e as condi¢des de operagdo. Com o
melhoramento das condi¢bes de operagio e de partida, os materiais e o projeto da
cuba passaram a ter maior importincia na vida do catodo. Os seguintes materiais ¢

propriedades de desenho podem contribuir para uma curta vida de um catodo.

A. O Chogne térmico produz rachaduras no catodo, especialmente pela
resisténcia ao aquecimento dos blocos antraciticos (amorfos). Os
blocos grafiticos geralmente nao apresentam este problema. Para evitar
este fenémeno, o aquecimento elétrico deve ser realizado

gradualmente, uniformemente e controlando a distribui¢ao da corrente.

B. Encolbimento da pasta catédica e penetragao do aluminio (liguido) na parte inferior
do catodo através das rachaduras causando problemas operacionais. Este
problema pode ser evitado com uma granulometria apropriada da pasta

catédica e quantidade 6tima de piche.

C. Expansao devida ao sidjo, este problema ocorre especialmente nos blocos
amorfos. O sédio é absorvido no carvio causando expansio maior de
1,5% nos blocos amotfos, enquanto, nos grafiticos a expansio ¢é da
ordem de 0,2%. A expansio devida a absor¢io do sédio, somada a
expansio térmica (0,3 — 0,4%) pode produzir rachaduras e/ou /ifting
(levantamento) nos blocos catédicos. Este problema pode ser atenuado
pelo uso de estruturas de ago fortes (carcaga) e materiais com baixo

grau de expansio. (Dye, 2001; Sleppy, 1966; Irmis ¢f a/. 2005)
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D. Interacio dos blocos com a barra coletora e a estrutura de ago, pode causar
rachadura nos blocos catédicos. Esta falha depende principalmente do

projeto da cuba.

E. Perdas de material nos blocos laterais é principalmente um problema de
projeto da cuba, mas é uma falha muito comum, especialmente quando
a cuba trabalha a altas amperagens. Estas perdas ocorrem por oxidagao.
A oxidagdo pelo ar pode ser reduzida pelo uso de blocos de carbeto de

silicio (SiC) que sdo mais resistentes a este fenémeno.

F. Abrasio na base é uma falha muito séria e se encontra principalmente
nas cubas modernas; é causado pela combina¢ido de abrasio fisica e

formacio de Al,C,. Este tipo de desgaste é maior nos blocos de grafite.
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