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Relatério Descritivo do Certificado de Adi¢do de Invengao para
"METODOS DE FABRICAGAO DE UM ELETRODO DE CARBONO, ADE-
QUADO PARA USO COMO UM ANODO EM UMA CUBA DE REDUGAO
DE ALUMINIO E PARA PRODUGAO DE ALUMINIO POR MEIO DE ELE-
TROLISE DE SAL FUNDIDO DE OXIDO DE ALUMINIO E ELETRODOS
DE CARBONO".

O pedido trata de um Certificado de Adicdo de Invengdo do
P10512369-0 de 23/05/2005.

O presente Pedido de Patente é um pedido de continuagao-em-
parte do Pedido de Patente U.S. N° de Série 10/874.508, depositado em 22
de junho de 2004, em nome de Leslie Edwards, M. Franz Vogt, Richard O.
Love, J. Anthony Ross e William Morgan Jr. Este Pedido de Patente é para
ser aqui totalmente incorporado, pela referéncia especifica mencionada.

A presente invencgao refere-se a um eletrodo, por exemplo, um
anodo, para uso na fabricacdo de aluminio, mediante eletrélise de um sal
fundido de éxido de aluminio, por exemplo, em uma cuba de redugdo de
aluminio. Mais particularmente, a invengéao refere-se a um processo de fabri-
cacgao de um anodo para uso em cubas de redugao de aluminio.

E conhecida a fabricagdo de aluminio através da eletrélise de
sal fundido de 6xido de aluminio dissolvido em um banho de fluoretos de
aluminio e sédio, ou criolita, usando um anodo de carbono. Normalmente, tal
processo de eletrdlise € conduzido em uma temperatura de cerca de 900 a
1000°C. Nesse processo, 0 anodo de carbono é consumido mediante oxida-
¢ao, devido ao oxigénio produzido pela decomposi¢gao de 6xido de aluminio
em metal de aluminio.

Em processos comerciais de produgao de anodo, os coques de
petréleo esponjosos calcinados ou coques de alcatrao de hulha, junto com
restos ou matéria residual de anodo de carbono reciclado, sao usados para
proporcionar um agregado que é depois separado em diferentes fragdes de
tamanho. Tipicamente, podem existir entre 3-6 diferentes fragdes de tama-
nho. Uma abordagem comum é separar o agregado em trés frag6es: uma
fragdo de "matéria residual”, uma fragao "grossa" e uma fragao de "finos". As

Segue-se folha 1a
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1a

fragdes de diferentes tamanhos sdo depois recombinadas em propor¢des
fixas e misturadas com um aglutinante, tal como, alcatrdo de hulha, ou uma

combinagao alcatrdo de hulha e piches de petréleo (combinagéo de piches),

Segue-se folha 2

Petigdo 870180007139, de 26/01/2018, pag. 6/15
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com subsequiente modelagem e cozimento a uma elevada temperatura, por
exemplo, cerca de 1100°C, para formar o anodo comercial. A fabricagé@o de
tais anodos comerciais requer um coque que apresente um baixo teor de
matéria volatil, teores de vanadio e niquel abaixo de 500 ppm e teor de en-
xofre abaixo de 4%, em peso, preferivelmente, abaixo de 3%, em peso. Além
dis'so, para apresentar teores de impurezas relativamente baixos, os coques
usados na produgdo de anodo comercial sao de estrutura ligeiramente ani-
sotrépica. Este coque é preferencialmente o coque esponjoso calcinado. Ao
contrario dos coques anisotrdpicos, 0os coques isotropicos sdo coques com
uma estrutura ou textura granular fina, que exibe similares propriedades em
todas as diregdes. Isto é, os coques anisotropicos apresentam uma textura
mais grossa e as propriedades sdo direcionalmente dependentes. O exem-
plo extremo de um coque anisotropico € o coque agulha, o qual apresenta
uma estrutura alongada ou tipo fita. O coque esponjoso de acéo retardada
usado na fabricagao de anodos, apresenta uma estrutura heterogénea, com
uma mistura de estruturas isotrépicas e anisotrépicas.

O coque tipo "detonacdo" (shot coke) é uma forma de coque
isotrépico, com uma estrutura bastante singular. Ele apresenta uma estrutura
fina com propriedades direcionais uniformes, e as particulas tendem a ser de
formato mais esférico e de tamanho mais uniforme. O coque de detonagéo,
tipicamente, também apresenta uma macroporosidade mais baixa (porosi-
dade > 1 ym) e uma microporosidade mais alta (porosidade < 1 pm) do que
0s coques esponjosos de agéo retardada usados na fabricagao de anodos.

Existe um grande suprimento de materiais de coque isotrdpico
e coque de detonagcao no mundo e esses materiais sao de prego significati-
vamente inferiores que os tradicionais coques verdes de grau de fabricagao
de anodo. Os niveis de impureza sdo, tipicamente, mais altos que os dos
coques de grau de fabricagdo de anodo, particularmente, impurezas como
enxofre, vanadio e niquel, sendo este o primeiro fator implicativo para o seu
baixo custo.

A industria de aluminio tem evitado o uso de coques isotrépicos,

particularmente, os coques de detonagédo para a fabricagcédo de anodos, pelo
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fato dos mesmos apresentarem altos coeficientes de expansdo térmica
(CTE). Os anodos produzidos com esses materiais podem se romper de
forma catastréfica durante o rapido cozimento que ocorre nas cubas de ele-
trélise de aluminio. Isto gera uma produgédo perigosa e dispendiosa para a
instalagé@o ou fundigé@o de aluminio.

Como resultado, 0 coque de detonagao, o qual apresenta niveis
de impureza mais altos, estrutura mais isotrépica e maior coeficiente de ex-
panséo térmica quando calcinado, nunca foi usado com sucesso na produ-
¢ao de anodos comerciais.

Em particular, os anodos de carbono, produzidos a partir de um
agregado compreendendo mais de 5% em peso de coque de detonagao,
exibe uma propensao de ruptura por choque térmico devido ao alto coefici-
ente de expansao térmica e a resisténcia do anodo é enfraquecida devido a
dificuldade na aglutinagao das particulas de coque de detonagao com alca-
trao de hulha ou combinagdo de piches. Assim, a velocidade de sucatea-
mento de anodo, de anodos preparados de coque de detonagdo é inaceita-
velmente alta, e a perda de carbono do anodo nas cubas de redugdo de a-

luminio cria um grave e inaceitavel rompimento com o processo de fundigao.

Ao se discutir o coque de petrdleo, é essencial reconhecer que .

existem trés diferentes tipos de processos de coqueificagdo e o coque de
petréleo produzido de cada processo é distintamente diferente. Esses pro-
cessos — de agao retardada, fluido e coqueificagao flexivel, sdo todos efeti-
vos na conversao de fragdes de petrdleo de hidrocarbonetos pesados em
fragdes gasosas e liquidas de hidrocarbonetos mais leves de maior valor e
concentragdo dos contaminantes (enxofre, metais, etc.) no coque sélido.

O coque de petrdleo do processo de acéo retardada é descrito
como coque esponjoso de acéo retardada, coque de detonagéo ou coque de
agulha, dependendo de sua estrutura fisica. O coque de detonagdo é mais
prevalecente quando se processa a unidade sob severas condigdes, com
bastante residuo de 6leo bruto pesado contendo uma alta proporgcao de as-
faltenos. O coque tipo agulha é produzido a partir de matérias-primas aroma-

ticas. Embora as propriedades quimicas sejam mais criticas, as caracteristi-
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cas fisicas de cada tipo de coque desempenham um papel principal na apli-
cagédo final do coque. Por exemplo, 0 coque esponjoso apresenta uma ma-
croporosidade relativamente alta, em que os poros sé@o evidentes diante de
um exame visual do coque. Se a qualidade for aceitavel, 0 mesmo pode ser
vendido para a industria de calcinagdo como matéria-prima para producéo
de' coque de anodo, onde o coque possui um valor mais alto. O coque de
detonagdo se assemelha as BBs, apresenta uma macroporosidade mais
baixa e € mais duro; este coque é quase sempre vendido como um coque
combustivel, com um valor relativamente baixo. A estrutura singular do co-
que tipo agulha serve para 0 seu uso em eletrodos grafitizados. Diferente-
mente dos outros, o coque tipo agulha é um produto (ndo um subproduto)
gue a refinaria intencionalmente produz a partir de matérias-primas de hidro-
carbonetos selecionados.

O coque de detonagdo é caracterizado por pequenas esferas
arredondadas de coque, do tamanho das BBs, ligadas com certa folga. Oca-
sionalmente, essas esferas se aglomeram em pedagos do tamanho de ovos
de avestruz. Conquanto que o coque de detonagao possa com isso parecer,
0 mesmo € inteiramente maqueado como uma detonacéo, porém, a maioria
dos coques de detonacdo ndo seja 100% de detonagéo. O interessante é
que até mesmo o coque esponjoso pode apresentar alguma indicagéo de
coque de detonagdo embutido. Uma baixa percentagem de coque de deto-
nagdo no coque de petréleo é preferivelmente especificada para classifica-
¢bes de anodo de coque de petrdleo.

O coque de detonagdo, conquanto seja Util como combustivel, é
menos valioso que o cogue esponjoso, o qual pode ser usado para preparar
anodos de carbono mais valiosos. Portanto, é desejavel se encontrar um
modo de usar o coque de detonagdo menos valioso em uma aplicagao de
maior valor, isto €, na fabricacdo de anodos de carbono, desde que os ditos
anodos de carbono ndo tenham uma fraca qualidade.

Sumario da Invencéo

Preferivelmente, de acordo com a presente invengdo, o agrega-

do compreende mais de 5% em peso de coque de detonagdo e pode com-
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preender até 90% em peso de coque de detonagdo, mas, preferiveimente,
os anodos da presente invengao irdo compreender até cerca de 50%, por
exemplo, de cerca de 15% a cerca de 50% de coque de detonacgéo. O coque
de detonagao é preferivelmente calcinado, de modo a remover a maior parte
da matéria volatil, para uso no método da presente invengéo.

O coque de detonagédo calcinado pode ser peneirado e moido,
de modo a proporcionar particulas nas corretas faixas de tamanho. Para fins
da presente invengdo, as particulas finas sdo definidas como aquelas em
gue 100% passam através de um mesh 60, do tamanho de peneira Tyler, e
aproximadamente 70% ou mais, passam através de um mesh 200 do tama-
nho de peneira do Padrao dos USA.

O processo de moagem para obtengao das particulas finas aci-
ma é comumente conhecido na técnica, ndo precisando ser aqui divuigado.

O coque de detonagdo particulado pode apresentar um teor de
enxofre de até 8% em peso. Geralmente, € indesejavel para o coque utiliza-
do na fabricagdo de eletrodos de carbono para uso em uma cuba de redugdo
de aluminio, apresentar um teor de enxofre maior que cerca de 4%.

O restante do agregado pode compreender qualquer material

carbonéaceo particulado que seja adequado para a preparagéo de eletrodos .

de carbono, incluindo as matérias residuais de anodo reciclado, para uso em
cubas de redugdo de aluminio. Esses materiais carbonaceos sao bem co-
nhecidos na técnica.

Preferiveimente, o dito material carbonaceo é selecionado do
grupo que consiste em coques dos tipos esponjoso, agulha ou de piche e de
matéria residual de eletrodo de carbono reciclado.

Foi agora descoberto que um eletrodo satisfatério de carbono,
adequado para uso em uma cuba de redugdo de aluminio, pode ser prepa-
rado a partir de um agregado carbonaceo particulado, preferivelmente, com-
preendendo mais de cerca de 5% em peso de um coque de detonacgéo e,
mais preferivelmente, o dito agregado compreende de 5% a cerca de 50%,
em peso, de um coque de detonagao.

Assim, a presente invencao proporciona um método de fabrica-
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¢do de um eletrodo de carbono, adequado para uso como um anodo em
uma cuba de redugdo de aluminio, cujo método compreende separar um
agregado em diferentes fracdes de tamanho, mediante uma combinagéo de
esmagamento, moagem € peneiramento, em que tal agregado pode com-
preender uma mistura de coque de detonagéo particulado, matéria residual
de'anodo reciclado e um material carbonaceo particulado diferente do coque
de detonagdo, com piche de alcatrédo de hulha ou piche de mistura, sob uma
elevada temperatura, de modo a formar uma pasta, em que o dito agregado
compreende uma mistura de matéria residual, particulas grossas e finas ¢ a
dita pasta compreende até 90%, por exemplo, cerca de 85% em peso do dito
agregado e cerca de 10 a cerca de 20%, por exemplo, 15% em peso, do dito
piche de alcatrdao de hulha ou piche de mistura; modelando a dita pasta em
um corpo sélido; e cozimento do dito corpo sélido sob uma elevada tempera-
tura para formar o dito eletrodo de carbono.

Além disso, foi agora descoberto que no processo de prepara-
¢ao de eletrodos da invencéo, as propriedades do eletrodo podem ser signi-
ficativamente influenciadas pela sele¢gao do tamanho do coque de detonagdo
usado no agregado. Por exemplo, se o coque de detonagéo for adicionado a
fracao grossa do agregado, a densidade do anodo pode ser melhorada, mas
o coeficiente de expansdo térmica sera negativamente afetado (de valor
mais alto). A reatividade ao ar no anodo, por outro lado, ndo seré significati-
vamente afetada quando o coque de detonacédo for adicionado a fragéo
grossa do agregado.

Quando o coque de detonacdo € moido e adicionado a fragé@o
de particulas finas, o coeficiente de expanséo térmica nao sera significati-
vamente afetado, mas nenhuma melhoria na densidade do anodo ird ocor-
rer. Por outro lado, a reatividade ao ar no anodo sera negativamente afetada
(aumento), quando o coque de detonagao for adicionado a fragéo de particu-
las finas do agregado.

Breve Descricdo dos Desenhos

A presente invengdo sera mais facilmente entendida fazendo-se
referéncia aos desenhos anexos, em que:
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- as figuras 1-4 referem-se a experimentos onde o coque de de-
tonacdo foi adicionado a todas as fra¢cdes de agregado no anodo, em dife-
rentes niveis, mais particularmente, a figura 1 mostra a mudanga na reativi-
dade ao ar, com a percentagem de coque de detonagédo no agregado que foi
usado para formar o anodo de carbono da presente invengao; a figura 2
mostra a mudanga no coeficiente de expanséo térmica, com a percentagem
de coque de detonagdo no agregado que foi usado para formar o anodo de
carbono; a figura 3 mostra a mudanga no residuo de reatividade ao COs,,
com a percentagem de coque de detonagdo no agregado que foi usado para
formar o anodo de carbono da presente invengao; e a figura 4 mostra a mu-
danga na densidade aparente endurecida, com a percentagem de coque de
detonacgdo no agregado que foi usado para formar o anodo de carbono da
presente invengéo;

- a figura 5 mostra a variacdo da densidade aparente endureci-
da, quando o coque de detonagdo foi adicionado seletivamente a fragéo de
particulas grossas ou finas;

- as figuras 6 e 7 comparam o coeficiente de expansao térmica,
guando o coque de detonagdo é adicionado seletivamente a fragcdo de parti-
culas finas ou grossas do agregado que é usado para preparar os anodos de
carbono da presente invenc¢do; e

- a figura 8 mostra a estrutura de coques anisotrépicos, por e-
xemplo, coque agulha e cogque esponjoso, e de coques isotropicos, por e-
xemplo, coques de detonagdo.

Descricdo Detalhada da Invencao

No método da invengéo, o agregado acima descrito € combina-
do com um aglutinante de piche de alcatrao de hulha ou um aglutinante de
piche de mistura.

O piche de alcatrdo da hulha é um residuo produzido mediante
destilagio ou tratamento térmico do alcatrdo da hulha. Ele é solido a tempe-
ratura ambiente e consiste em uma mistura complexa de numerosos hidro-
carbonetos e heterociclicos, predominantemente aromaticos, exibindo uma

ampla faixa de amolecimento, ao invés de uma definida temperatura de fu-

e
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séo. O piche de petréleo é um residuo de tratamento térmico e destilagdo de
fracoes de petréleo. Ele é sdlido a temberatura ambiente e consiste em uma
mistura complexa de numerosos hidrocarbonetos predominantemente aro-
maticos e aromaticos alquil-substituidos, exibindo uma ampla faixa de amo-
lecimento, ao invés de uma definida temperatura de fusdo. O piche de mistu-
ra tonsiste em uma mistura ou combinagéo de piche de alcatrdo da hulha e
piche de petréleo.

A aromaticidade do hidrogénio no piche de alcatrdo da hulha
{(proporgao de teor aromatico para teor total de atomos de hidrogénio) varia
de 0,7 a 0,9. A aromaticidade do hidrogénio (proporgédo de atomos de hidro-
génio aromaticos para o total) varia entre 0,3 e 0,6. Os atomos de hidrogénio
alifaticos estdo tipicamente presentes am grupos alquil-substituidos em a-
néis aromaticos ou como hidrogénio nafténico.

O agregado utilizado no método da presente invengao compre-
ende uma mistura de particulas finas e grossas de matéria residual de anodo
reciclado. Os tamanhos de malha para as particulas finas séo definidos aci-

“ma. As patrticulas grossas, que podem também conter matéria residual de

anodo reciclado, serdo retidas em uma peneira Tyler de malha 16.

O agregado é combinado e misturado com o piche de alcatrdo
da hulha ou piche de mistura. Existem numerosos esquemas de mistura no
campo da tecnologia. Alguns deles podem ser adaptados para uso no méto-
do da presente invengao, mediante simples tratamento do agregado conten-
do o coque de detonacdo, da mesma maneira que o presente agregado é
misturado com o piche.

E importante que o agregado e o piche sejam misturados sob
uma elevada temperatura, por exemplo, maior que 150°C, a fim de cobrir as
particulas com o piche, penetrar o piche e as particulas finas dentro dos po-
ros internos das particulas grossas e preencher o volume de agregado in-
tersticial com o piche e as particulas finas.

Apds misturar o agregado e o piche de alcatrao da hulha duran-
te 1 hora e 45 minutos, por exemplo, de 5 a 20 minutos, se forma uma pasta.

A pasta pode ser modelada em um corpo sélido mediante méto-

oV
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dos conhecidos na técnica, por exemplo, prensagem ou modelagem por vi-
bragéo, anterior ao cozimento para formar o eletrodo.

O eletrodo verde é submetido ao cozimento a uma elevada tem-
peratura para proporcionar um adequado eletrodo de carbono, para uso em
uma cuba de redugéo de aluminio. Preferivelmente, o eletrodo verde é sub-
metido ao cozimento a uma temperatura de 1000°C a 12002°C, por exemplo,
cerca de 1100°C, por um tempo suficiente para que o eletrodo verde alcance
uma temperatura dentro da faixa preferida.

O cozimento pode ser feito em fornos abertos ou fechados, con-
forme é bem conhecido na técnica.

O método da invengéo proporciona eletrodos de carbono tendo
caracteristicas que incluem a densidade, permeabilidade ao ar, resisténcia a
compressdao, moédulo de elasticidade, condutividade térmica, coeficiente de

expansdo térmica, reatividade ao ar e reatividade a carbdxi, que se encon-

tram em faixas aceitaveis para uso em fundi¢gdes de aluminio.

Em ouro aspecto da presente invencao, é provido um eletrodo
de carbono, adequado para uso como anodo em uma cuba de reduc¢do de
aluminio, o qual compreende (a) um agregado compreendendo uma mistura
de coque de detonagéo particulado e um material carbonaceo particulado
diferente do dito coque de detonacgdo, e (b) um aglutinante de alcatrdo de
hulha ou de piche de mistura, em que o dito agregado compreende uma
combinagéo de particulas grossas € finas e o dito coque de detonagédo parti-
culado compreende uma maioria das ditas particulas grossas.

No dito eletrodo, preferivelmente, o dito agregado é preparado
mediante peneiramento e/ou moagem do dito coque de detonagéo e um ma-
terial carbondceo diferente do dito coque de detonagédo, um coque de acédo
retardada, para proporcionar uma mistura particulada compreendendo pelo
menos 5%, preferivelmente, cerca de 30 a 40% em peso.

A este agregado peneirado e/ou moido, pode ser adicionado de
cerca de 5 a cerca de 20%, por exemplo, cerca de 15% de matéria residual.
Assim, o agregado utilizado no método de preparac¢éo de anodos da inven-

¢ao pode compreender de 5 a 60%, preferivelmente, cerca de 50% de parti-
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culas grossas, de 10 a 50%, preferivelmente, cerca de 34% de particulas
finas e de 0 a 25%, preferivelmente, 16% de matéria residual. Também, no
dito preferido agregado, o coque de detonagdo pode variar de 10 a 85% em
peso, com relagao ao agregado.

Preferivelmente, o material carbondceo particulado no eletrodo é
selecionado do grupo que consiste em coques esponjoso, agulha ou de pi-
che e de matéria residual de eletrodo de carbono reciclado.

Nesse aspecto da presente invengdo, as particulas finas podem
compreender coque de detonagéo, por exemplo, coque de detonagdo moido
ou algum outro material carbonaceo particulado, por exemplo, particulas fi-
nas de coqueificacdo de acéo retardada de fragcdes de petréleo de hidrocar-
bonetos pesados.

Quaisquer dos novos eletrodos acima ou dos eletrodos feitos
pelo método da presente invengdo podem ser usados em um método de
produgao de aluminio, mediante eletrélise de sal fundido de dxido de alumi-
nio, que compreende a eletrdlise do éxido de aluminio dissolvido em um sal
fundido sob elevada temperatura, passando uma corrente continua através
de um anodo para um catodo disposto no dito sal fundido, em que o dito a-
nodo é qualquer um dos eletrodos acima.

Os coques utilizados nos exemplos seguintes possuem as pro-
priedades mostradas na Tabela 1, abaixo.

Tabela 1
Reativid.
- KVBD RD SR ivi
Col ouni | %Fe | %V [%s| AP, . . Reatvid.| o ar
que (g/em®) | (g/em®) | (gflem®) | (Ohm) | CO2 (%) | o, , .
(Y%/min)
A (0,016 | 0,023 (0,023]|2,58 | 1,76 0,795 | 2,073 | 0,038 7,3 0,10
B | 0,032 | 0,023 |0,067 4,53 | 1,80 1,111 | 2,042 | 0,042 4,3 0,36

O coque A é uma mistura de coque de anodo regular, de agao
retardada; e o coque B é um coque de detonagdo com uma alta percenta-
gem de BBs.

As caracteristicas do coque de detonag¢édo sdo como segue:

- 0s coques de detonacgéo sao de teores significativamente mais
altosde Ni, Ve S;

o'
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- 0 coque de detonagdo apresenta uma densidade de massa
mais acentuadamente vibrada (KVBD) e uma densidade aparente (AD);

- a densidade real (RD) do coque de detonacgéo foi significativa-
mente mais baixa e uma especifica resistividade elétrica significativamente
mais alta;

- a reatividade ao ar do coque de detonagdo e do coque isotré-
pico é mais alta.

Exempilo 1

Nesse exemplo, o coque de detonacdo. foi adicionado a duas
das fragdes de tamanho do agregado — as fra¢gdes grossa e fina. Anodos de
controle, usando 100% de coque regular de anodo de agao retardada foram
preparados para comparagao.

Um total de 5 diferentes formula¢bes foram preparadas em 3
diferentes tipos de piche (15,5, 16,0 e 16,5%), para proporcionar um total de
15 anodos. O tamanho da batelada do misturador foi de 9 kg. A modelagem
foi feita através de uma prensa hidraulica de laboratério e os anodos foram
submetidos ao cozimento em um forno de cozimento em um modo de labo-
ratério. A fragao de particulas finas foi preparada usando um moinho de anel
e de elemento de disco de frenagem, do tipo de escala de laboratdrio. Um
agregado padrao, com uma granulometria contendo 50% de particulas gros-
sas, 34% de particulas finas e 16% de matéria residual foi usado para todos
0s anodos.

A Tabela 2 baixo mostra as diferentes formulagdes testadas no
Exemplo 1. Os anodos de controle sao versées de laboratério dos anodos
que sao usados em aplicagdes comerciais.

Tabela 2
“domnoto. Formulagao do Coque regio o Aopegads
S 15% coque detonagdo/85% coque regular 12,5
S2 25% coque detonagdo/75% coque regular 21,0
S3 50% coque detonacdo/50% coque regular 42,0
S4 100% coque detonagéo 84,0
C 100% coque regular 0
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Os resultados sao resumidos abaixo e nas figuras 1 e 2. Con-
forme mostrado:

- as reatividades ao ar no anodo se deterioraram, na medida que
a percentagem de coque isotropico e do coque de detona¢éo aumentou;

- os coeficientes de expansao térmica ou CTE's aumentaram;

' - as densidades de anodo aumentaram, a medida que a percen-

tagem de coque de detonagdo aumentou;

- com até 50% de coque de detonacio na formulagdo de cogue,
a maioria das outras propriedades de anodo foram comparaveis aos anodos
de controle.

Os dados relativos as propriedades para todos os anodos de
laboratério produzidos nesse experimento estdo incluidos na Tabela 3, abai-

XO.
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Exempilo 2
Nos experimentos descritos no presente Exemplo 2, o coque de

detonacéo foi concentrado em diferentes fragdes do agregado. Foi esperado
que seria vantajoso se triturar 0 coque de detonagdo e concentrar 0 mesmo
nas fragbes de finos para minimizar os efeitos negativos no CTE. Dois dife-
rentes tipos de piche foram também testados nesse conjunto de experimen-
tos — um piche regular de alcatrdo da hulha e uma mistura de piche de alca-
trdo da hulha/piche de petrdleo.

Os anodos desse experimento foram produzidos em um maior
tamanho de batelada do misturador (17 kg/mistura) e foi utilizado um mode-
lador por vibragdo de escala de laboratério, ao invés de uma prensa hidrauli-
ca. O forno de cozimento de anodo foi também maior, permitindo até 30 a-
nodos serem submetidos ao cozimento de uma sé vez. A quantidade de fi-
nos requerida foi também grande para produzir em um moinho de anel e de
disco de frenagem de laboratdrio, tendo sido usado um moinho de bolas com
uma vazéo de 70 kg/h. A distribuicdo do tamanho de particulas foi monitora-
da de perto, para garantir a equiparagao com a distribuicdo de tamanho do
moinho de bolas utilizado na producéo comercial de anodos de carbono para
fundicdo de aluminio.

Quinze diferentes formulagdes de anodos foram testadas no
Exemplo 2 em dois diferentes tipos de piche, proporcionando um total de
trinta diferentes bateladas de misturador. Seis anodos de laboratério foram
produzidos a partir de cada batelada de misturador, proporcionando um total
de cento e oitenta anodos de laboratério. As diferentes formulagdes testadas
sdo mostradas na Tabela 4, abaixo.

Tabela 4
Cdédigo Anodo Descrigéo Piche | Modelagem
C41/C42 100% regular CT | Vibragédo
C51/C52 100% regular CT Prensagem

25% de coque de detonagdo em fragédo

8§51/852 de particulas finas CT Vibragao
o = =
S61/562 65% d(? coque de detonagao em fragcdo cT Vibragao
de particulas finas
S = =
S71/572 100% de coque de detonagao em fragdo cT Vibragéo

de particulas finas

4/}
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Cdbdigo Anodo Descri¢ao Piche | Modelagem
S = -
S81/S82 40% dg coque de detonagao em fragcdo cT Vibragéo
de particulas grossas
o < =
S91/S92 75% do.? coque de detonacgdo em fragédo cT Vibragéo
de particulas grossas
o " ~
$101/5102 75% dg coque de detonagdo em fragao A Vibragsio
de particulas grossas

Observagdo: CT refere-se a um piche de alcatrdo da hulha e A refere-se a
um piche do tipo A.

Os anodos submetidos ao cozimento foram testados quanto a
densidade, resistividade elétrica, permeabilidade ao ar, resisténcia a moa-
gem, resisténcia a flexdo, médulo de elasticidade, energia de fratura, CTE,
condutividade térmica, residuo de reatividade ao ar e residuo de reatividade
ao CO». Os resultados foram aferidos e agrupados, quando possivel, para
determinacao das tendéncias gerais.

Os experimentos feitos nesse Exemplo 2 mostraram alguns re-
sultados inesperadamente satisfatérios. Um resumo de resultados funda-
mentais é apresentado abaixo. Resultados mais detalhados sdo apresenta-
dos na Tabela 5.

- 0 coque de detonagdo adicionado a fragdo de particulas finas

ndo teve qualquer efeito sobre a densidade, mas, quando adicionado a fra-

¢ao de particulas grossas, a densidade aumentou de forma significativa;

- as adi¢cdes de coque de detonagdo a fragao de particulas finas
provocou uma progressiva deterioracéao na reatividade ao ar no anodo. Os
coeficientes de expansao térmica (CTE) do anodo e outras propriedades
mecanicas ndo foram afetadas;

- as reatividades ao ar deterioraram apenas ligeiramente, quan-
do o coque de detonacao foi adicionado a fragao de particulas grossas;

- 0s coeficientes de expansao térmica (CTE) do anodo aumenta-
ram quase que linearmente, na medida em que o0 coque de detonagdo foi
adicionado a fragao de particulas grossas. As resisténcias do anodo também
diminuiram;

consiste de - as reatividades ao CO; no anodo foram satisfaté-

rias para todas as formulagdes testadas com o coque de detonagao.
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Os resultados desse Exemplo 2 mostram que as propriedades
de anodo dos anodos de carbono da presente invengéo, conforme prepara-
do com a adigéo do coque de detonacgdo, sdo dependentes de como o coque
de detonagdo é adicionado. Os coeficientes de expansao térmica (CTE) ndo
aumentam quando o coque € adicionado a fragdo de particulas finas, mas,
as‘ reatividades ao ar no anodo se deterioram. Quando os coques de deto-
nac¢do sdo adicionados a fragdo de particulas grossas, os CTEs aumentam
de forma significativa, mas, as reatividades ao ar no anodo ndo sao significa-
tivamente afetadas. Além disso, existe uma vantagem principal de adicionar
0 coque de detonacéo a fragcdo de particulas grossas, 0 que faz com que
seja obtido um aumento da densidade do anodo.

Assim, os anodos preparados de acordo com o Exemplo 2, em
que o coque de detonagdo é seletivamente adicionado a fragdo de particulas
grossas, sdo especificamente Uteis em uma fundigdo que usa anodos relati-
vamente pequenos sob baixas correntes (< 150.000 A), pelo fato de que as
cubas ndo séo tdo suscetiveis a ruptura por choque térmico como nos ano-
dos maiores, em cubas de corrente mais alta. Entretanto, o modelo de tais
cubas é tipicamente bastante sensivel a queima do ar no anodo, devido a
dificuldade de ser possivel manter os anodos bem cobertos. Como resulta-
do, qualquer adi¢@o de coque de detonagdo a fragdo de particulas finas ira
exacerbar a queima do ar no anodo e negativamente afetar o desempenho
da cuba.

Exemplo 3

Baseado nos resultados do Exemplo 2, foi decidido que os ga-
nhos de densidade possiveis pela adigao de coque de detonacgéo a fragédo
de particulas grossas garantiram um adicional trabalho de otimizagao.

Nesse experimento, o teor de particulas finas e o tipo de piche
do coque de detonagdo adicionado a fragao de particulas grossas foi otimi-
zado. Um unico tipo de coque de detonagdo foi selecionado com base no
calculado nivel de enxofre no anodo. Quanto mais alta for a taxa de adicdo
do coque de detonagdo, ird ocasionar um aumento dos niveis de enxofre no
anodo, a um ponto em que o agente fundidor devera exceder seus limites de

1
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emissdo de SO,. O objetivo € manter o nivel de enxofre no agregado abaixo
de 3%. Para permanéncia nessa faixa, as adigdes de coque de detonagao
foram limitadas a 40% da fragdo de particulas grossas, o que igualou a 20%
do agregado total (incluindo as matérias residuais).

O teor de particulas finas foi otimizado, primeiro mediante prepa-
racdo de misturas agregadas secas proporcionadas em diferentes niveis de
particulas de finos e medigdo da densidade de massa vibrada. Um teor de
particulas finas de 27% produz étimos resultados.

Os testes de otimizagéo de piche foram realizados em dois dife-
rentes niveis de matéria residual (16% e 18%). Os anodos produzidos em
laboratério foram submetidos a cozimento e testados e uma formulagéo foi
selecionada para uma experimentagao industrial. O principal objetivo da ex-
perimentagdo industrial foi de observar se o tamanho completo dos anodos
industriais poderia ser produzido com 20% do coque de detonacao, sem a
ocorréncia de problemas de produgdo. Se desconhecia, por exemplo, como
esses anodos se apresentariam (deformagao e ruptura) apdés a modelagem
e cozimento do anodo. Se os anodos fossem aceitaveis quanto a aparéncia,
isto é, ndo apresentassem entathes ou fissuras ou de outro modo fossem
danificados, um certo nimero de tais anodos poderia ser testado em uma
Unica cuba de eletrdlise, de modo a verificar se a ruptura por choque térmico
se constituiria em um problema.

Aproximadamente, sessenta eletrodos industriais de tamanho
completo foram produzidos e testados em uma Unica cuba de eletrélise. Ne-
nhum problema significativo foi encontrado e ndo ocorreu nenhuma ébvia
ruptura por choque térmico apesar do alto valor do CTE. As matérias residu-
ais do anodo foram pesadas e o peso médio das matérias residuais foi de
66,67 kg (147 Ibs), comparado ao peso regular de matéria residual do anodo
de 66,22 kg (146 Iibs).

Estes resultados positivos forneceram o incentivo para a mu-
dancga para uma experimentagéo industrial de maior escala, mas onde houve
a preocupacado de que o baixo nivel de particulas finas tornou os anodos

bastante sensiveis a pequenas mudangas do tipo de piche. Assim, foi reali-
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zado um posterior experimento.
Exemplo 4

Adicionais experimentos de laboratério foram realizados com um
nivel de particulas finas de 27% e 30%. A partir desse trabalho, os anodos
de coque de detonagdo com 30% de particulas finas pareceram fornecer os
mélhores resultados. Um experimento industrial foi depois realizado para
selecionar o tipo de piche étimo e para garantir que os anodos poderiam ser
produzidos com sucesso em uma maior escala, com minimas taxas de suca-
teamento.

As propriedades do cozimento dos anodos de coque de detona-
cao foram melhores que o esperado. Os anodos foram produzidos em 3 ni-
veis de piche e o nivel 6timo pareceu ser de 14,4%. Isto foi 1,4% inferior ao
nivel 6timo de piche de produgéo padrdo de anodos usado em um processo
comercial representativo de fundic@o. Isso representa uma substancial e po-
tencial economia de custo para o agente fundidor, uma vez que o piche é
significativamente mais caro que o coque de petréleo calcinado.

As densidades do anodo foram também de melhor resultado que
o esperado. A densidade média dos anodos de piche de 14,4% foi de 1,598
g/cm®, comparado a uma densidade tipica de 1,555 g/cm®. Um aumento
constante dessa ordem de densidade, permitiria a0 processo comercial de
fundicdo aumentar a vida do anodo nas cubas de eletrdlise.

Nesse exemplo, nao foram relatados quaisquer problemas.

Os resultados do Exemplo 4 garantiram um experimento indus-
trial em maior escala, onde o desempenho do anodo e da cuba puderam ser
monitorados mais de perto, de modo a determinar todo o potencial do anodo
produzido de acordo com a presente invengéo.

Esses anodo de coque de detonagédo foram utilizados em um
processo comercial de fundigdo de aluminio ou em cubas de fundicéo.
Exemplo 5

Em um experimento industrial de maior escala, 720 anodos de
escala integral foram produzidos e testados em 4 cubas atentamente monito-
radas.

4
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Os anodos de coque de detonacéo foram usados para proces-
sar as quatro cubas, através de pelo menos 3 ciclos integrais do anodo. As-
sim, cada cuba muda completamente um conjunto de anodos de coque de
detonagéo por 3 vezes. Isto proporciona a cuba uma maior chance de atingir
condigOes de estado uniforme e de desempenho, com a diferente qualidade
do anodo.

Nenhuma ruptura ou fissura por choque térmico ou queima do
anodo ocorreu.

Conquanto que tenha sido aqui descrito um especifico eletrodo
util para eletrélise de sal fundido de 6xido de aluminio em aluminio, de acor-
do com a presente invengao, para fins de ilustrar a maneira na qual a inven-
¢do pode ser vantajosamente usada, devera ser observado que a invengéo
n&o esta limitada a isso. Isto é, a presente invengao pode adequadamente
compreender, consistir de, ou consistir essencialmente nos elementos indi-
cados. Além disso, a invengao ilustrativamente aqui divulgada, adequada-
mente pode ser praticada na auséncia de qualquer elemento que ndo seja
especificamente aqui divulgado. Conseqlientemente, quaisquer e todas as
modificagdes, variagbes ou disposicoes equivalentes que possam ocorrer
para os especialistas versado na técnica, deverdo ser consideradas como

dentro do escopo da invengéo, conforme definida nas reivindicagdes anexas.

Q0
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REIVINDICAGOES

1. Método de fabricagdo de um eletrodo de carbono, adequado
para uso como um anodo em uma cuba de redugao de aluminio, caracteri-
zado pelo fato de que o método consiste na mistura de um agregado de dife-
rentes fragdes de tamanho, compreendendo uma mistura de coque de deto-
nagao particulado e um material carbonaceo particulado diferente do coque
de detonagao, com piche de alcatrao de hulha ou piche de mistura, sob uma
elevada temperatura para formar uma pasta, a dita pasta compreendendo de
80 a 90% em peso do dito agregado e de 10 a 20% em peso do dito piche
de alcatrao de hulha ou piche de mistura, em que o dito agregado compre-
ende de 5 a 90% em peso do coque de detonagao; modelando a dita pasta
em um corpo sélido; e realizando o cozimento do dito corpo sélido a uma
elevada temperatura para formar o dito eletrodo de carbono.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito coque de detonagdo compreende de 10 a 50% em peso
do dito agregado.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito material carbonaceo é selecionado do grupo que consiste
coques tipo esponjoso e de piche de alcatrao da hulha e sobras ou matéria
residual de anodo de carbono reciclado.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito agregado compreende de 5 a 60% de particulas grossas,
10 a 50% de particulas finas e de 0 a 30% de matérias residuais.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que as ditas particulas grossas compreendem de 25 a 75% em peso
de coque de detonacgao.

6. Método, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que as ditas particulas finas compreendem de 25 a 75% em peso de
coque de detonacao.

7. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito corpo sélido é sujeito 8 compressao ou vibragao para for-

mar um anodo verde, anterior ao cozimento.
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8. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito corpo sélido é submetido ao cozimento a uma temperatura
acima de 1200°C.

9. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o dito agregado compreende uma mistura de matérias residuais,
particulas grossa e particulas finas, em que o dito coque de detonagao parti-
culado compreende de 5% a 90% em peso do dito agregado, e a dita pasta
compreende de 80 a 90% em peso do dito agregado e de 10 a 20% em peso
do dito piche de alcatrao de hulha ou piche de mistura. 10. Método de
fabricagdo de um anodo de carbono para uso em uma cuba de redugado de
aluminio, na qual éxido de aluminio é reduzido a metal de aluminio fundido
sob elevada temperatura, caracterizado pelo fato de que o método compre-
ende:

(a) misturar um agregado compreendendo uma mistura de coque de de-
tonagao particulado, preparado mediante peneiramento e moagem
para proporcionar uma mistura particulada compreendendo pelo me-
nos 10% em peso, e um material carbonaceo particulado diferente do
coque de detonagao, e sobras ou matérias residuais de anodo de
carbono reciclado, com piches de alcatrao de hulha ou piches de mis-
tura, sob elevada temperatura, de modo a formar uma pasta, em que
o dito agregado compreende uma mistura de particulas grossas e fi-
nas e o dito coque de detonagao particulado compreende a maioria
das ditas particulas grossas e a dita pasta compreende de 80 a 90%
em peso do dito agregado e de 10 a 20% em peso do dito piches de
alcatrao de hulha ou piches de mistura;

(b) modelar a dita pasta em um corpo sélido;

(c) submeter o dito corpo sélido a compressao ou vibragao, de modo a
formar um anodo verde; e

(d) submeter ao cozimento o dito anodo verde sob elevada temperatura,
maior que 1000°C, proporcionando entao o dito eletrodo de carbono.

11. Eletrodo de carbono, obtido pelo método como definido em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, para uso como um anodo em uma

Petigdo 870180057125, de 02/07/2018, pag. 7/13



cuba de redugéo de aluminio, compreendendo: (a) um agregado compreen-

dendo uma mistura de coque de detonagao particulado e um material carbo-

naceo particulado diferente do coque de detonagao, e (b) um aglutinante de

piche de alcatrdo de hulha ou piche de mistura, caracterizado pelo fato de

5 que o dito agregado compreende uma mistura de matérias residuais, particu-

las grossa e particulas finas e o dito coque de detonagéo particulado com-
preende a maioria das ditas particulas finas.

12. Método para produgao de aluminio por meio de eletrdlise de

sal fundido de éxido de aluminio, caracterizado pelo fato de que compreende

10 a eletrélise do 6xido de aluminio dissolvido em um sal fundido sob elevada

temperatura, mediante passagem de uma corrente continua através de um

anodo para um catodo disposto no dito sal fundido, em que o dito anodo é

como definido na reivindicagao 11.
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