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RESUMO

No presente trabalho, foi estudado o desempenho de dnodos de carbono amorfo produzido no
Pais comparativamente ao carbono amorfo importado, em célula eletrolitica de geragio de fhior
de temperatura média (95 £ 5 °C). Amostras de ambos os materiais foram inicialmente
submetidas a uma caracterizagdo fisica e quimica. Anodos com as dimensdes de 414 mm x 60
mm x 15 mm confeccionados em carbono amorfo nacional e importado foram ensaiados numa
célula eletrolitica contendo eletrélito KF.2HF sob tens3o aplicada (8 a 12) Volts. Os experimentos
foram conduzidos para a determinacio da vida média do dnodo em servigo. A vida média em
servico do carbono importado ¢ muito maior do que a do material nacional. O revestimenio do
contato elétrico dos 4nodos com uma pelicula de niquel ou o uso da adicdo de fluoreto de litio
(LiF) ao eletrdlito melhora sensivelmente a vida em servigo dos dnodos nacional e importado.

L INTRODUCAO

O fluor elementar é em geral, produzido pela
eletrdlisc do fluoreto de hidrogénio (HF) contido no
eletrolito KF.2HF em célula eletrolitica de temperatura
média (95 £ 5 °C), e dnodos de carbono amorfo.

A maior aplicagio do flior elementar ¢ na obtencio
do hexafluoreto de urdnio (UFg), matéria prima para a
separagdio isotopica do urdmio 235 contido™. Este material
também ¢é empregado na obtencio dos hexafluoretos de
enxofre, tungsténio e na fluoragio de plasticos'™ .

No final da década de 70, o Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN iniciou as pesquisas de
eletrolise em célula de laboratério 1! para a obtengdo do
flior elementar destinado 3s pesquisas de obtengdo do
hexafluoreto de urdnio (UFs). Posteriormente, uma célula
de portc industrial (6000 A) ¥ foi construida para
atender a demanda de consumo na produgio do
hexafluoreto de urdnio. As dificuldades na importacio do
carbono amorfo induziram a fabricagdo de carbono amorfo
no Pais com tecnologia nacional®. Entretanto, vérias
dificuldades surgiram durante a eletrblise para a geragio
de fluor.
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O objetivo deste trabalho foi  testar
comparativamente o0 desempenho de dnodos de carbono
amorfo nacional e importado em célula de laboratério.

IL PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O carbono amorfo obtido na forma paralelepipédica
nas dimensdes de 648 mm x 203 mm x 51 mm foi
transformado em pegas de 314 mm x 60 mm x 15 mm,
com uma 4rea disponivel para operar com uma densidade
de corrente elétrica até 140 mA/cm’ e corrente elétrica
nominal de 40 Ampére. Paralelamente, amostras nas
dimensdes exigidas, conforme a exigéncia da norma a ser
empregada foram retiradas do carbono para serem
submetidas aos ensaios fisicos e quimicos da caracterizagio
do material. Os dados resultantes da caracterizacio dos
carbonos amorfos nacional e importado encontram-se nas
TABELAS 1 ¢ 2. O eletrdlito KF.2HF utilizado nos
experimentos foi preparado 3 partir do hidrogénofluoreto
de potassio (KF.HF) com o fluoreto de hidrogénio anidro
(HF), num reator apropriado com sistema de agitagdo e
posteriormente, transferido para a cuba onde foi mantido
liquefeito a 95°C.



Os dnodos foram montados em barras individuais de
cobre eletrolitico e fixos com parafusos de ago cromo-
molibdénio AISI 4140. .

O conjunto anédico foi inserido na cuba e
energizado com uma tensdo inicial de 6 Volts com corrente
elétrica inicial variando entre 2 e 5 Ampéres. Para
diminuir o teor d’4gua no eletrélito recém preparado usou-
se a técnica do condicionamento do eletrélito com 4nodo
de niquel ou com a adicio de fluoreto de litio ao eletrolito.

A corrente elétrica foi monitorada externamente 3
cflula por meio de um amperimetro e assim foi possivel
detectar a falha do dnodo e também instabilidades que
ocorrem na corrente elétrica.

Oito experimentos foram realizados com parimetros
similares de composicio do eletrélito, temperatura, nodos,
corrente € tensdo elétrica e método de fixagdo do dnodo na
barra de sustentacdo. Dois outros experimentos foram
realizados, sendo um com o par de inodos revestidos na
superficie do contato elétrico com uma pelicula de niquel
em cletrdlito convencional; outro sem revestimento, testado
mum ecletrélito contendo 2 % em massa de fluoreto de
litio™ (Figura 1).

Figura 1. Anodo de Carbono com a Superficie do Contato
Elétrico Revestida com uma Pelicula de Niquel
antes e apos a Eletrolise.
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Figura 2. Grafico do Experimento com Anodos de Carbono
Operando no Eletrdlito KF.2HF, com Adic¢do de
2 % em Massa de LiF.

L RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da anilise espectrografica mostram
que do ponto de vista de elementos tragos presentes nos
carbonos, apenas os teores de zinco, enxofre ¢ sodio sdo
sensivelmente diferentes entre o carbono nacional ¢ o
importado. Isto pode ser devido as diferentes origens das
matérias primas utilizadas na confecgdo destes carbonos.

Na TABELA 1, sdo apresentados os resultados dos
ensaios mecinicos de tragdo, compressio ¢ flexdio, obtidos
para os dois tipos de carbono. Para efeito de comparagdo
foram incluidos na tabela os valores de referéncia para
carbonos sugeridos na literatura®™ .

A anilise dos resultados mostrados na TABELA 1,
permite verificar que a resisténcia 3 compressdo dos dois
materiais é praticamente igual e ¢ coerente com a faixa de
valores de referéncia. Por outro lado, o valor de resisténcia
3 flexdo obtido para o carbono nacional € ligeiramente
inferior aquele obtido para o carbono importado. Além
disso, o valor de resisténcia i flexio do carbono nacionat
esta abaixo do limite inferior da faixa de referéncia de 1,53
- 4,08 kgf/cm’ disponivel na literatura.

TABELA 1. Resultados dos Ensaios Fisicos dos Carbonos

Nacional e Importado.
R.C R.F R.T

Anodo 680+0,93 | 130+0,11 | 0,40+0,06
Nacional
Anodo 6,40+0,65 | 1,50+0,14 | 0,90+0,07
Importado
Valor 5,10-10,20 | 1,53-4,08 [0,62-153
mf.m




R . C = Resisténcia a compressio (kgf/mm?)
R . F = Resisténcia a flexdo (kgf/mm?)
R . T = Resisténcia a tragdo (kgf/mm?

No que concerne 3 resisténcia 3 tracio, o material
importado tem uma resisténcia ligeiramente superior ao
dobro da resisténcia do material nacional.

Os resultados das medidas de permeabilidade,
porosidade, densidade e resistividade elétrica obtidas para
os carbonos nacional e importado sio apresentados na
TABELA 2. Da anilisec desses resultados € possivel se
verificar que :

TABELA 2. Resultados de Propriedades Fisicas para 0s

Carbonos Nacional e Importado.

A.l AN
Teor de grafitizacdo | 7 0
%)
Permeabilidade 0,188 1,350
(Darcy)
Porosidade (%) 23,770 22,370
Densidade 1,514 1,505
geométrica (g/cm3)
medida no IPEN
Resistividade (Q . m) | 4,1x10” 6,6x10”

Legenda : A 1= Anodo importado; A N= Anodo nacional

- a permeabilidade do material nacional € sete vezes
maior que a permeabilidade do material importado,
indicando a presenca de uma alta fracio de poros
interconectados;

- a densidade geométrica dos dois materiais ¢
praticamente a mesma, indicando uma mesma porosidade
total (poros fechados e poros interconectados);,

- o processo empregado na obtengio do material
importado provaveimente envolveu um tratamento de
grafitizacio (7% de grafita), diferindo do processo
utilizado no pais, que nio envolveu este tratamento
(auséncia de grafita).

Os resultados da anilise metalogrifica optica dos
carbonos nacional € importado sdio apresentados na
Figura 3. A anilise de tamanho médio de poros mostra
que o material nacional contém uma distribui¢io bimodal
de tamanho de poros situadas em (19 £ 5) um (poros finos)
e (74 £ 15) um (poros grossciros). Uma vista da
microestrutura ¢ apresentada na micrografia (a) da
Figura 3.
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Figura 3. Metalografia Optica dos Carbonos Nacional (a) e
Importado (b).

Por outro lado, o carbono importado apresenta uma
distribui¢io uniforme de tamanho de poros com média
situada em (14 + 6) um. Uma vista da microestrutura ¢
apresentada na micrografia (b) da Figura 3.

TABELA 3. Resultados Obtidos nos Experimentos
Conduzidos na Eletrolise.
A B C D J|E |F ]G
1 110 [85 |04l [1_|936 |A.1
Q AN
2 74 1,0 [044 |1 941 [A.T
Q A.N
3 124 |115 |043 [1 938 |A.I
Q AN
4 165 |110 |044 [1_ 935 [A.I
Q AN
5 173|102 048 [T |932 [A.1
Q AN
6 277 105 [049 |Q 943 |A.I
130 Q AN
7 113|102 [043 [1__|9a5 [A.I
Q A.N
8 135 |105 |044 |1 |94l |A.1
Q AN
9 630 | 110 [046 [Q 935 |A.I
Q AN
10 |6% |112 |04l |1 |932 |A.I
1 AN
Legenda : A . I = 4nodo importado, A . N = 4nodo

nacional, Q = quebrado, I = inteiro, A = mimero
do experimento, B = tempo em operagio (h) C
= Tensio elétrica (Volts), D = teor de adgua no
eletrélito (%), E = interrupgdo do experimento,
F = temperatura média do eletrdlito (°C), G =
identificagiio do carbono.
A anilise dos resultados mostrados na TABELA 3 -
permite verificar que :
- nos experimentos de nameros 1 a 8, conduzidos
com inodos sem revestimento do contato elétrico e
operando em eletrélito convencional KF.2HF, que o 4nodo
de carbono nacional quebrou sempre antes do importado,
levando 2 interupcio do experimento. A vida média em



servigo do dnodo nacional ¢ de 130 horas e do importado
maior do que 250 horas.

- no experimento numero 9, o contato elétrico dos
anodos foi revestido com uma pelicula de niquel e
eletrdlito KF.2HF, obtendo uma vida itil em servigo de
630 horas para o par de dnodos.

- no experimento numero 10, os dnodos nfio foram
revestidos e o eletrélito KF.2HF foi preparado com 2 % em
massa de fluoreto de litio (LiF). Neste experimento, a vida
em servigo do par de anodos foi de 696 horas.

IV. CONCLUSOES

O estudo realizado no presente trabalho permitiu as
seguintes conclusdes:

- a vida 1til em servi¢o de Anodos nacionais ¢ muito
inferior 3 dos anodos importados, quando s¢ usa o
eletrdlito convencional;

~ do ponto de vista de composicio quimica os
4nodos nacional e importado nfo diferem muito entre si.
Entretanto, foram observadas diferencas notiveis no que
concerne as propriedades fisicas: a resistividade elétrica do
carbono nacional ¢ 1,6 vezes maior que a do carbono
importado; a permeabilidade do carbono nacional é 7 vezes
maior que a permeabilidade do carbono importado; embora
as resisténcias mecinicas em compressio e em flexdo
sejam praticamente iguais para os dois carbonos, a
resisténcia mecinica em tragio do carbono do amodo
importado € o dobro da resisténcia do carbono nacional.

- a ruptura do dnodo em servico estd associada
provavelmente 3 formagdo de um composto (KF.nHF, com
n < 2) no seu interior, como conseqiiéncia da permeacio do
eletrélito pelo interior do material do dnodo.

- a vida atil em servigo de anodos recobertos com
niquel ¢ muito superior 4 de dnodos nio revestidos.

- a adic¢do de 2% em massa de fluoreto de litio ao
eletrolito KF.2HF melhora sensivelmente o desempenho
em servigo dos Anodos.
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ABSTRACT

In this work the performance o national and
imported amorphous carbon anodes were ivestigated in
medium temperature (95 + 5°C) electrolytic cell for
fluorine generation. Both carbons were initially submitted
to chemical and physical characterization. Prismatic
anodes 414 mm x 60 mm x 15 mm were fabricated in
material and imported amorphous carbon and tested in a
cell containing KF.2HF under applied voltage of 8-12
Volts. The average service life of imported carbon is much
higher than that observed for the national carbon. The
coating of the electrical contact of the anodes with nickel
or the use of addition of LiF to the electrolyte, were secen to
improve the anode service life.
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