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La presencia de carboncillo en una celda electrolitica de reduccién de aluminio es un signo visual de un mal consumo
anodico. Los anodos en las celdas de reduccién son consumidos por procesos electroquimicos, quimicos y mecanicos. El
mayor consumo anddico es originado por el proceso electrolitico a través de las siguientes reacciones:
Al203 +3/2C =3/2C02 +2 Al (1); AlR03+3C =3 CO+ Al (2).Si el dioxido de carbono es el producto gaseoso
primario de la electrolisis el proceso se rige por la ecuacion (1), el consumo tedrico de carbén a 100% de eficiencia de
corriente es 334 KgC/t Al, el consumo actual de carbdn durante electrélisis de aluminio anda alrededor de 420-550 KgCl/t
Al, el consumo en exceso es debido a los procesos anteriormente mencionados. ElI consumo anddico disminuye con un
incremento calculado de la densidad de corriente debido a la reduccidn del area de superficie reactiva. Entre 4 y 17% del
volumen del &nodo es consumido a través de oxidacion por aire mediante las siguientes reacciones:C + 02 = CO2 (3);2C +
02 = 2CO (4); Estas reacciones ocurren en las partes expuestas al aire en los anodos precocidos (lados y topes). El
segundo proceso de consumo anddico es una reaccion quimica de oxidacion del material carbonoso por CO2, esta reaccién
ocurre en los poros del anodo. C + CO2 = CO (5).La velocidad de reaccion para la misma se incrementa exponencialmente
con la temperatura. Como la brea tiende a ser la fase mas reactiva del compuesto carbonoso (4nodo), un proceso de
oxidacién selectiva erosiona el material y causa que particulas carbonosas se desprendan de la matriz y pasen al bafio
electrolitico.
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El segundo proceso de consumo anddico es una reaccion
quimica de oxidacion del material carbonoso por CO,,
esta reaccion ocurre en los poros del anodo.
C+ C02 =CO (5)

La velocidad de reaccion para la misma se incrementa
exponencialmente con la temperatura. Estudios han
demostrado que esta area de superficie reactiva esta
relacionada con las propiedades de la brea aglutinante y la
temperatura de coccion del anodo. Como la brea tiende a
ser la fase mas reactiva del compuesto carbonoso (anodo),
un proceso de oxidacion selectiva erosiona el material y
causa que particulas carbonosas se desprendan de la
matriz y pasen al bafio electrolitico. La transferencia de
particulas carbonosas al bafio es facilitada por un
fenomeno de conveccion en el electrolito (abrasion
mecanica). La conveccion es causada por el continuo
desprendimiento de productos de gases anddicos,
gradientes térmicos y movimientos del lecho metalico por
efecto del campo magnético, la figura 2 muestra como se
presenta el carboncillo en una celda electrolitica .
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Figura 2: Presencia de carboncillo sobre la superficie
del bafio electrolitico.

La conveccion también contribuye al transporte vertical
de particulas en la celda y puede causar un
enriquecimiento local de particulas bajo los anodos, lo
que resulta en un desgaste anormal de la superficie
anddica.

Las particulas de carbon en las celdas son polarizadas y el
carboncillo puede actuar como un aislante eléctrico
causando un incremento en la resistencia del bafio
electrolitico. El efecto de un incremento en la resistencia
de la celda es una subida en la temperatura del electrolito
y en el anodo. El consumo anodico se incrementa debido
a un aumento en las reactividades tanto al CO, como al
aire generando mayor cantidad de carboncillo, creandose
un circulo vicioso el cual se suele incrementar con
problemas operacionales, de alli la importancia de usar
anodos los cuales presenten reactividades al CO, y al aire
lo mas homogéneas posibles.
Estas son wunas posibles
carboncillo en el electrolito.
A altas temperaturas el aluminio y el carbono pueden
reaccionar para formar carburo de aluminio.

4A1+3C= A14C3 (5)

Esta reaccion es termodindmicamente favorable a la
temperatura normal de operacion de la celda. La criolita
fundida disuelve la alumina y moja tanto el metal como al
anodo de material carbonoso, de esta forma el carburo de
aluminio puede rapidamente ser formado y disuelto en las
interfases (aluminio-criolita-carbén). La solubilidad del

reacciones que generan
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aluminio en el electrolito es aproximadamente 0,1 %p/p.
Las particulas de carboncillo en la interfase metal fundido
y el bafno electrolitico juegan probablemente un
importante rol en la formacion de carburo de aluminio. El
carburo de aluminio es estable a concentraciones de
alumina inferiores al 4 % p/p y a concentraciones
mayores es estable como oxicarburo de aluminio AL,OC.
La solubilidad del CO; en criolita fundida saturada con
alimina a temperatura usual de operacion esta alrededor
de 0,01 % p/p. La solubilidad del Al,Cs en el bafio es 0,36
% p/p a 1020°C.
El carburo de aluminio puede ser oxidado en el bafio de
acuerdo a las siguientes reacciones:
Al,C5 + 3 CO, = 2A1,0; + 6C AG (1200°K) = -1251 KJ/mol (7)
Al4C3 + 6 CO =2A1,0; + 9C AG (1200°K) = -1135 KJ/mol (8)
Las reacciones (7) y (8) son fuertemente favorables y
permiten la formacion de muy pequefias particulas de
carboncillo. Otra reaccion la cual puede generar
pequeiias particulas es.

2Al +3CO, = Al,0; + 3CO AG® (1200 °K) = -758 KJ/mol (9)

2A1+3CO = Al,O3 + 3C AG® (1200 °K) = -643 KJ/mol (10)
Parte de la formacion de CO, se consume mediante una
reaccion de reoxidacion con el metal disuelto con
formacion de CO.

2A1+3C0, =3CO + Al,O; (11)

Esta reaccion consume parte del aluminio que fue
previamente formado causando un brusco descenso de la
eficiencia de corriente.
De igual manera sodio formado paralelamente a la
reduccion del aluminio hace un mecanismo posiblemente
concebible.

2Na + CO, = Na,0 + CO AG°(1200) =-76 KJ/mol (12)

2Na + CO =Na,0 + C AG°(1200) =-37 KJ/mol (13)

De esta forma varios esquemas de reaccion pueden
contribuir a posibles formaciones de particulas de carbon
generando posibles mecanismos para producir grandes
cantidades de carboncillo de pequefio tamafio durante el
proceso de electrélisis. Aunque en general son las
reacciones al CO, y al aire las que contribuyen en mayor
cantidad a la formacion de carboncillo.

REFERENCIAS

Conversaciones internas con personal del Laboratorio
analitico de CVG Alcasa, 2007.

The 24 th International Course on Process Metallurgy of

Aluminum.Trondheim Norway, May 30 - June, 2005.

Turner, N. (2001). “Relative Contributions from The
Binder and the Aggregates to Oxidation Impurity
Levels in a Model Anode Binder Matrix”. Light
Metals.

Aanvik, M. (2001). “Influence of Bath Contaminations on
Anode Reactivity”. Light Metals..

Cahill, R, et al. (2000). “Factors Influencing the Carboxy
Reactivity of Calcined Coke”. Light Metals.

June 4- June 6, 2008

6" Latin American and Caribbean Conference for Engineering and Technology

WEL1-2



