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RESUMO

A industria do aluminio tem se especializado ndo somente em
tecnologias de produgédo de metal, mas também tem se aperfeicoado no setor
de servigos prestados aos seus clientes. Um deles é o transporte do aluminio
liquido em cadinhos para longas distancias, onde de 8 a 10 toneladas de metal
fundido percorrem mais de 100 km em rodovias de baixa qualidade. Além de
agregar o valor do produto aos fornecedores, 0s clientes podem otimizar seus
processos em tempo e custo, uma vez que poupam os esforgos na refuséo do
aluminio. Como o transporte em escala industrial demanda grandes
quantidades de metal, € necessario um bom desempenho do cadinho nos
quesitos de conservagdo de temperatura e resisténcia termomecéanica de seu
revestimento refratario. Todavia, a sele¢do correta do refratario ndo é uma
tarefa trivial, pois uma série de propriedades deve ser considerada de modo a
maximizar esse desempenho. Com isso, uma analise sistémica envolvendo
termodinémica, microestrutura, resisténcia termomecanica, propriedades
térmicas e projeto torna-se necessaria. Neste trabalho, procurou-se conciliar a
teoria com a pratica industrial, efetuando-se um estudo baseado na
caracterizagdo de materiais comerciais e a simulagdo computacional para
prever o comportamento do cadinho durante sua operag¢do. A partir do acesso
a informagcbées da empresa parceira deste estudo foi possivel o
acompanhamento da pratica industrial, permitindo estudos cada vez mais
aprofundados quanto as reais necessidades de um projeto de revestimento de
cadinhos. Assim, com os trés pilares “teoria”, “simulagdo” e “pratica industrial”
determinou-se o melhor revestimento para cadinhos que, além de proporcionar
um maior volume de metal entreque também gerou economias energéticas. Na
segunda etapa do trabalho, minimizou-se um dos principais pontos fracos

desse revestimento que € a resisténcia a eroséo.
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REFRACTORIES FOR MOLTEN ALUMINUM TRANSPORTATION:
FUNDAMENTS, SIMULATION AND INDUSTRIAL RESULTS

ABSTRACT

Not only for the development of their products, the aluminum industry has
engaged its efforts in services for their customers. One of them is the molten
aluminum delivery (7 to 8 t) in crucibles for long distances (over 100 to 200 km).
This is an advantageous practice for the customers because it allows saving
energy in the melting process, and the suppliers can add value to the metal
purchased. Because the process demands great amount of molten metal, a
high thermal and mechanical performance of the crucible lining is needed.
Thus, a systemic analysis involving design, thermodynamic, microstructure,
thermal conductivity and thermo-mechanical aspects must be considered. This
work aims to match these fundaments, the industrial results, the laboratory
characterization of materials and the computing simulations using a software
recently developed by the working team. This software is able to predict the
thermal behavior of the heated containers even under operation. Therefore,
based on the three pillars named “theory”, “simulation” and “industrial results” a
new commercial refractory lining were selected improving the net volume of the
crucible and saving the energy required for its pre-heating. As a second step of
the resent work, one of main weak points of this refractory, the erosion

resistance, was minimized.
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SiMBOLOS E ABREVIAGOES
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dh,
dt
a
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Al,Ca
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AlsMg,SisO1s
AlgSi»013
AlF;

b

BaSO,

c
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CaF;
CA2
CaOo
Ca0.Aly,O3
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Cr
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FQ

Taxa de variagao de altura por tempo de um fluido em um capilar
(m/s)

Difusividade térmica (m?/s)

Aluminio na forma liquida

Composto intermetalico resultante da reagao da calcia com o
aluminio

Alumina em estado sodlido

Corderita

Mulita

Fluoreto de aluminio

largura do corpo em relagao aos apoios no ensaio de flexdo em
trés pontos (mm)

Sultato de bario

Calor especifico de um revestimento

Cimento de aluminato de calcio

Célcio

Fluoreto de calcio

Dialuminato de calcio

Oxido de calcio

Aluminato de caélcio ou CA

cosseno

Cromo

Oxido de cromo

Densidade aparente (g/cm?®)

Modulo de elasticidade (Pa)

ferro

Oxido de ferro

Fio quente

Aceleragado da gravidade (9,8m/s?)

altura do corpo (ou espessura) em relagdo aos apoios no ensaio
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de flexdo em trés pontos (mm)

HA Alumina hidratavel

he Altura alcangada por um liquido em um canal capilar (m)

hc coeficiente devido a condugéo e convecgao para cilindro vertical

(kcal / m?.h.°C)

Pm.c Maxima distancia percorrida por um fluido em um capilar (m)
hr coeficiente devido & radiacéo (kcal / m2.h.°C)

K Condutividade térmica de um revestimento

K4 Constante de permeabilidade de efeitos viscosos (m?)

k2 Constante de permeabilidade de efeitos inerciais (m)

Ky Coeficiente de velocidade do vento

L Espessura de amostra para medida de permeabilidade

I comprimento entre os dois apoios no ensaio de flexdo em trés

pontos (mm)

M) Metal na forma liquida
Mn Manganés
MnO Oxido de manganés
mol Unidade molar
MOR Modulo de ruptura (MPa)
MOxs) Oxido metalico
Na sodio
Na,O Oxido de sédio
P fésforo
P,0s Oxido de fésforo
Pap Porosidade aparente (%)
P; Pressao absoluta de entrada do fluido da equacéao de

Forchheimer (Pa)

Pi Peso imerso (g)
Po Pressao absoluta de saida do fluido da equagao de Forchheimer
(Pa)

Ps Peso seco (g)



SiO2

Ti
TiO,

Vs

Y203
Zn
ZnO

Peso umido (g)

Fluxo de calor (W/m)

perda de calor na superficie (kcal/m.h)

Raio de capilaridade de um poro na forma de canal
Parametro de tens&o térmica

Parametro de resisténcia ao dano por choque térmico
Parametro de estabilidade de propagacgao de trinca
Resisténcia térmica da Equacao de Fourier (m®/WK)
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Oxido de silicio ou silica

Tempo (s)

Titanio
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Tensao superficial de um liquido

Maxima tensao suportado antes da fratura catastréfica (Pa)
Tensé&o térmica (Pa)

Fator labirinto da equacédo de Washburn



1 INTRODUGCAO

A crescente comercializagdo do aluminio primario tem feito com que as
industrias desse setor se conscientizem cada vez mais da importancia da
pesquisa e desenvolvimento de produtos e processos que otimizem a producao
de metal. Neste contexto, uma das tecnologias que tem emergido
recentemente € o transporte do aluminio liquido em cadinhos que percorrem
longas distancias.

Apos a obtencdo do aluminio pelo processo de Hall-Héroult, o metal é
vertido em um cadinho revestido por materiais refratarios que devem suportar
nao somente o seu ataque corrosivo, mas também garantir a conservagao de
calor do sistema de modo que o aluminio ndo se congele até chegar ao seu
destino.

Na Figura 1.1, observa-se um cadinho (contendo aluminio liquido) sobre
0 seu veiculo de transporte na saida da planta produtora. Devido ao conjunto
de propriedades dos revestimentos de contato (com o metal) e isolante (Figura
1.2), o metal fundido pode ser entregue dentro das especificagdes de qualidade

exigidas pelo cliente.
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Figura 1.1: Cadinho sobre seu veiculo de transporte.



Revestimento

Revestimento Revestimento

de contato
isolante térmico\ / \ /isolante térmico

Figura 1.2: Projeto de revestimento de contato e isolante

No presente trabalho, foi realizado um estudo para o prolongamento da
vida util do revestimento refratario para cadinhos de transporte. Para isso, faz
se uso de resultados experimentais de materiais comerciais, os quais, além de
trazerem uma maior compreensio de suas propriedades para esta aplicagao,
servem também como fonte de dados para fazer simulagdes em um programa
computacional recentemente desenvolvido pelo grupo de trabalho.

Simulagdes computacionais tem sido uma solugao muito eficiente para a
minimizagdo de fracassos industriais e, no caso do transporte do aluminio
liquido, é fundamental para a previsdo do balanco térmico do sistema. Outros
dados relevantes como a taxa de variagao de temperatura do aluminio ao longo
da viagem, a temperatura da carcaca metalica, o peso do revestimento e o
volume de metal a ser transportado também podem ser simultaneamente
estimados.

O ponto de partida na analise da vida util dos refratarios para contato
com o aluminio liquido é dado por uma visao sistémica abordando aspectos
termodinamicos, cinéticos, microestruturais, termomecanicos, térmicos e de
projeto. Uma abordagem sistémica € necessaria devido a inviabilidade de uma
solucao que considere qualquer um dos aspectos citados de forma isolada. Por
exemplo, um revestimento termodinamicamente estavel em contato com o
aluminio pode apresentar baixa resisténcia ao choque térmico ou promover um

isolamento ndo adequado.



Sabe-se, a partir da literatura, que a silica € um material facilmente
reduzido pelo aluminio liquido. Sob esta otica, refratarios silico-aluminosos
seriam inadequados para tal aplicagdo. Entretanto, estes sdo largamente
utilizados em cadinhos, inclusive em outras aplicagdes similares como os
fornos de refusdo. Isso mostra que existem fatores fisicos, cinéticos e de
custos que permitem o uso de alguns materiais.

Finalmente, o acompanhamento industrial de um cadinho revestido com
um concreto refratario semi-isolante (informagdes estas fornecidas pelas
empresas que apodiam o presente trabalho) pela analise das paradas para
limpeza e manutencdo evidenciaram o real desempenho do revestimento
refratario indicando quais propriedades ainda podem ser otimizadas. Estes
indicativos s&o uteis para o prosseguimento de futuros trabalhos, melhorando o

enfoque de direcionamento da pesquisa.






2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho s&o: 1) Aliar os resultados laboratoriais a
pratica industrial utilizando a simulagdo computacional como ferramenta de
interface realizando um estudo que permita a escolha do melhor revestimento
refratario que atenda as necessidades industriais.

2) Verificar a viabilidade do uso de um concreto semi-isolante quanto a:
reducdo do tempo de pré-aquecimento de um cadinho de 5 para 2 horas;
Aumento da carga transportada de 7 para 8 toneladas; Redugédo da taxa de
perda térmica do metal para 12°C/hora;

4) Aprimorar o material para revestimento de cadinhos de transporte de

aluminio liquido.






3 REVISAO DA LITERATURA

31 A industria do aluminio

Ha uma grande expectativa do crescimento da industria do aluminio no
Brasil nos proximos anos. Tal fato €& evidenciado pelo aumento das
exportagdes e do consumo desse metal e de seus produtos [1]. A Figura 3.1
evidencia o0 aumento da produg¢ao do aluminio e de sua exportagao nos ultimos

trés anos.

Producao Anual de Aluminio Primario
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1600 -

1497,6
1500 - 1457,4

1400 - 1380,6
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1200 -
1100 -
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Figura 3.1: Crescimento da produg¢do de aluminio primario no Brasil no periodo
de 2003-2006 [2].

O crescimento deste mercado se deve principalmente a versatilidade do
aluminio e simultaneamente apresentar baixa densidade e elevada resisténcia
mecanica. Muitos produtos como autopecgas, cabos condutores, eletrodos
capacitores, chapas, tubos perfis, embalagens, utensilios domésticos e mdveis
ja s&o comumente fabricados com este metal. Até mesmo explosivos e
combustivel para foguetes podem ser obtidos a partir de tecnologias mais

avancadas [3].



Isto tudo leva as industrias a se motivarem em encontrar solugdes que
otimizem sua cadeia produtiva e a qualidade de seus produtos, como pode ser
observado no trabalho de Freeman [4], onde foram registradas economias no
ganho de tempo por deslocamento de veiculos e equipamentos de transporte
em chao de fabrica.

Mas a preocupacdo com o desempenho dos materiais utilizados na
cadeia produtiva do aluminio so iniciou-se a partir da década de 70, como é
evidenciado por dye e Welch [5]. Por exemplo, o conhecimento adquirido na
area de materiais pbéde trazer grandes melhorias na operagdo de cubas
eletroliticas ao se utilizar eletrdlitos mais eficientes com alta concentracdo de
fluoreto de aluminio, utilizacdo de blocos grafiticos ou grafitizados, uso de
novos materiais para compensagdes de campos magnéticos que melhoram a
distribuicao de corrente elétrica.

Percebeu-se assim, que além do aperfeicoamento em processos, a
otimizacdo de alguns materiais envolvidos poderia trazer muitos beneficios
como a redugao da parada para manutencdes, desempenho na produtividade e
menores custos energéticos. Dentre esses materiais, destacam-se os materiais

de revestimento refratarios.

3.2 O transporte do aluminio liquido

Apoés a obtencdo do aluminio primario, este € geralmente solidificado em
lingotes ou tarugos para que possam ser posteriormente conformados
(laminados, extrudados) em outras unidades fabris.

A partir desse contexto, um novo segmento de atuagao, a entrega do
metal ainda na forma fundida, foi implementado por algumas empresas
produtoras de aluminio.

Para tornar o processo de transporte viavel, garantindo a entrega de
metal na forma liquida, sdo necessarios equipamentos especiais com bom
isolamento térmico, que minimizem o resfriamento do metal fundido durante a
viagem. Estes equipamentos sdo denominados cadinhos e se constituem

basicamente de camadas de materiais refratarios e uma carcaga metalica.



Para uma maior eficiéncia por corrida, € importante que um cadinho

possa maximizar sua carga e a vida de seu refratario de revestimento,

minimizando perdas térmicas e o “peso morto”, ou seja, a carcaga metalica e o

revestimento refratario.

Assim, podem ser alcangados muitos beneficios com o processo de

transporte. Os principais ganhos sao descritos a seguir:

Considerando que a entrega do metal fundido equivale a entrega de
energia, ndo sao necessarios investimentos energéticos por parte das
refusoras, as quais também poupam tempo ao se evitar a refusdo do
aluminio.

O metal pode ser entregue ja sob as especificagdes quanto a adi¢cao de
elementos de liga economizando esfor¢os no acerto da composi¢cao
quimica do metal.

Gastos com estoques podem ser minimizados uma vez que a entrega do

metal pode ser feita sob demanda.

O transporte do aluminio em cadinhos, assim como em qualquer

processo, também possui algumas desvantagens, as quais sdo descritas a

sequir:

O manuseio do metal fundido implica em uma maior cautela. Isto requer
investimento no treinamento de pessoas no uso de equipamentos e em
seguranga.

Apds o vertimento do metal no cadinho, inicia-se a perda térmica do
sistema. Isto se torna um limitante da distancia em que o cadinho pode
viajar e o tempo de armazenamento até sua entrega.

A reatividade do aluminio com o ar pode promover a formagao de éxidos
durante todo o transporte. Em alguns casos, talvez sejam necessarios

processos adicionais de purificagdo do metal por parte das refusoras [6].
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Tendo em vista que o transporte de aluminio € uma tecnologia que
propicia grandes vantagens para a industria, a engenharia de materiais pode
assim trazer boas contribuicbes para a otimizacdo de materiais e processos.
Com isso, os proximos toépicos sdo dedicados ao estudo de cadinhos de

transporte de Al, enfatizando os materiais ceramicos refratarios.

3.3 Materiais refratarios

Materiais refratarios sdo materiais capazes de suportar altas
temperaturas sem perder suas caracteristicas funcionais, incluindo estabilidade
volumétrica e estrutural.

Dentre os tipos de materiais ceramicos refratarios largamente utilizados,
incluem-se os tijolos e os concretos. Concretos sdo materiais granulados secos
que requerem a adigdo da agua para moldagem. A grande vantagem dos
concretos em relagdo aos tijolos é a rapidez de instalagdo que pode ser
simplesmente por vertimento, vibragdo ou projegao [7]. Dentre os tipos de
ligantes utilizados em concretos refratarios, de uma forma geral, os cimentos
de aluminato de calcio (CAC) tém sido vastamente utilizados devido a sua
grande versatilidade. Os CACs elevam as propriedades mecéanicas a verde
devido ao seu processo de hidratacdo durante a cura. Os cristais de hidrato
gerados formam uma rede tridimensional interconectada que ligam as
particulas do refratario, promovendo também a adesido entre agregado e
matriz. Entretanto, em temperaturas entre 120°C a 370°C, os hidratos se
decompdem, diminuindo significativamente a resisténcia do concreto. Alguns
fatores sdo muito influentes na resisténcia do concreto a verde ligado com
CAC. Os mais relevantes sao a temperatura, o tempo e o tipo de ambiente de
cura do material [8].

Percebe-se dessa maneira que o tempo de estocagem dos concretos
nao pode ser longo como o dos tijolos, uma vez que a umidade relativa do
préprio ar é suficiente para hidratar o cimento, o que pode inutilizar todo o
material. Tijolos s&o materiais pré-formados e pré-queimados que dispensam a

etapa de secagem necessaria para os concretos, porém, 0 seu uso implica na
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formagdo de juntas que sdo os sitios de degradacado preferenciais de um
revestimento.

E muito comum a associagdo de um material refratario com a industria
do aco, pois as aciarias sao as maiores consumidoras de refratarios no mundo.
De acordo com os trabalhos de alguns autores [9,10], fica evidente o motivo
pelo qual se associa um refratario ao uso siderurgico. A industria do ago requer
tonelagens elevadas de materiais refratarios de inumeros tipos, como por
exemplo, refratarios com carbono, magnesianos, carbetos, aluminosos,
espinelizados e chamotes silico-aluminosos, estando cada tipo de revestimento
estrategicamente instalado nos equipamentos de acordo com cada
necessidade especifica.

Ja na industria do aluminio, os materiais refratarios de revestimento séo
submetidos a temperaturas bem menores (<1000°C) e as solicitagdes
requeridas apresentam particularidades. Os topicos que se sucedem
descrevem como os materiais ceramicos refratarios participam na fabricacéo

desse metal.

3.3.1 Materiais refratarios na industria do aluminio

Na propria industria do aluminio primario, desde a etapa da obtencéo da
alumina (passando pelo processo Bayer), até a geracdo do aluminio pelo
processo Hall-Héroult, uma série de materiais refratarios com propriedades e
composi¢gdes quimico-mineraldgicas distintas sédo utilizadas. Um exemplo de
aplicacdo de refratarios na obtencdo da alumina sdo os revestimentos de
calcinadores e leitos fluidizados, onde a resisténcia dos materiais a eroséo
torna-se numa propriedade fundamental de desempenho [11].

Para a obtencdo do aluminio primario pelo processo Hall-Heroult, a
alumina é dissolvida em um banho criolitico e reduzida em metal em
temperaturas proximas a 960°C. Todo o processo ocorre no interior de uma
cuba eletrolitica que € basicamente composta de um anodo e um catodo [12], o
qual é revestido com diversos tipos de materiais refratarios. Siljan [13,14]

menciona que a fungdo mais importante dos refratarios das camadas inferiores
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que revestem a cuba € proteger o revestimento isolante da intrusao progressiva
do banho criolitico ao longo dos dias de operagao.

Na seqUéncia da cadeia de produgdo do aluminio descrita
anteriormente, ainda € preciso que o metal seja mantido aquecido em fornos de
espera para que possam ser lingotados ou, transportados na forma liquida por
longas distancias. Percebe-se novamente a importancia do material refratario
que, neste caso, reveste os fornos e cadinhos cujas principais necessidades
sao a resisténcia a corrosdo por aluminio liquido e o isolamento térmico.
Devido a dindmica envolvida na locomocgdo de um cadinho dentro e fora da
planta, seu sistema de funcionamento torna-se mais complexo. Algumas
dessas variaveis relacionam-se diretamente com a vida util do equipamento,
em especial, do revestimento refratario. Nos proximos topicos serdo vistos,

mais especificamente, quais sdo essas variaveis.

3.3.1.2 Refratarios para revestimento de cadinhos

A termodindmica auxilia na escolha da composicdo quimico-
mineralogica do refratario quanto a sua estabilidade frente a reatividade do
aluminio. Os aspectos microestruturais sdo fundamentais para o controle da
infiltragcdo do metal do revestimento, sendo também um paradmetro importante
para a condutividade térmica devido a porosidade. Conforme Peterson e Blagg
[6], os materiais de revestimento sdo aqueles que merecem maior atengao no
projeto de um cadinho, quanto a sua escolha e instalagao.

O projeto em si de um cadinho interfere em seu desempenho ao se
considerar que, por exemplo, dependendo da sua carga total, o preco do frete
pode ficar significativamente mais elevado. Nao somente isso, as proprias
dimensdes do cadinho devem estar compativeis com o meio de transporte a
ser utilizado, com o projeto da planta produtora do metal e com a planta do
cliente. E importante destacar também como um projeto do cadinho afeta
diretamente nas suas propriedades térmicas. Por exemplo, quanto maior a
camada de isolante, melhor sera o desempenho térmico de um cadinho.

Entretanto, dificiimente um revestimento isolante poderia ser utilizado para o
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contato direto com o aluminio liquido, pois a sua porosidade, além de facilitar a
infiltragdo, o tornaria fraco demais para um processo industrial de limpeza.
Assim, € necessario que um revestimento mais denso seja usado para o
contato com o metal para suportar as solicitagdes de limpeza, o que
aumentaria em contrapartida o fluxo térmico. Percebe-se assim que o critério
de selecdo de materiais considerando o projeto do cadinho n&o é trivial e, uma
abordagem sistémica faz-se necessaria para que as propriedades do

revestimento estejam em equilibrio com as necessidades operacionais.

3.3.1.2.1 Refratarios quimicamente ligados

Uma pratica comum em unidades fabris do aluminio é a utilizagao de
revestimentos refratarios quimicamente ligados por fosfato [15], devido a sua
boa resisténcia a corrosédo pelo aluminio liquido [16]. Outra vantagem é a sua
elevada resisténcia a erosao [17], tornando seu uso viavel em cadinhos de
transporte, pois torna o revestimento capaz de suportar os abusos mecanicos
de limpeza.

De acordo com a literatura [18], seu poder ligante em refratarios
aluminosos vem da formacido de um filme de fosfato de aluminio ao redor de
cada particula, sendo tal fendbmeno uma consequéncia da dissolugcdo da
alumina pelo acido fosforico durante a fabricacdo desse refratario. No caso de
materiais com maior teor de SiO,, pode ocorrer também a dissolugao da silica
pelo acido, cujo produto € um gel ligante. O endurecimento do material ocorre
apos a secagem em temperaturas adequadas.

E destacado no trabalho de Gitzen [17] que, dentre alguns concretos
refratarios comerciais testados, o material fosfatado apresentou-se como o
menos favoravel a resisténcia por choque térmico, o que traz um ponto fraco na
sua utilizacdo em cadinhos de transporte, ja que sua ciclagem térmica ocorre

com frequéncia.
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3.3.1.2.2 Refratarios semi-isolantes

Outro tipo de material também utilizado na industria do aluminio e
aplicado no revestimento de cadinhos de transporte sdo os semi-isolantes (ou
semi-densos). Marthinusen [19], em seu trabalho, ressalta a importancia da
selecdo de refratarios para o setor de lingotamento do aluminio quanto ao
desempenho térmico dos mesmos, principalmente em algumas calhas de
lingotagem onde um material mais isolante ou de baixa densidade torna-se
necessario.

No caso de um cadinho de transporte em que a conservaciao da
temperatura do aluminio € muito importante, o uso de refratarios semi-isolantes
tem sido uma interessante alternativa e tem sido empregado por algumas
industrias. Entretanto, por se tratar de um material de alta porosidade, sua
resisténcia mecanica é relativamente baixa, sendo um ponto fraco no momento
da limpeza do revestimento durante paradas de manutencéo.

Assim, o presente trabalho procurou avaliar experimentalmente um
refratario comercial pré-formado quimicamente ligado e dois concretos
refratarios comerciais semi-isolantes, um deles contendo aditivos anti-
molhantes, dado o potencial de aplicagdo oferecido por esses materiais. Alguns
conceitos relacionados a molhabilidade dos refratarios encontram-se nas
secOes 3.4.1.1 e 3.4.1.2. Finalmente, correlacionando-se os resultados obtidos,
foram estudadas as vantagens e desvantagens oferecidas pelos mesmos

comparando-os com as informagdes obtidas na literatura

3.4 Analise sistémica

Beelen e Bol [20] relatam em seu trabalho que os principais mecanismos
de desgaste dos refratarios em contato com aluminio estdo correlacionados
com o ataque quimico, o impacto mecanico resultante da limpeza e, o choque
térmico pelo ciclo de carregamento e descarregamento do metal. Nos

paragrafos a seguir, verificar-se-do os aspectos mencionados da analise
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sistémica, enfatizadas por Braulio et al [21], com o objetivo de esclarecer cada

conceito envolvido e suas inter-relagdes.
3.4.1 Propriedades Termodinamicas

A termodinamica dos soélidos é muito util na engenharia de materiais
para se prever a estabilidade e o estado de um material em determinadas
condicdes. No transporte do aluminio liquido, a termodindmica permite prever
possiveis reacdes durante o contato entre o refratario e o metal.

Um estado de equilibrio termodindmico s6 é alcancado quando o
sistema atinge seu menor estado de energia livre. A equagao de estado que
relaciona a energia livre em um sistema fechado e isolado pode ser expresso

por:

AG = AE -T.AS + P.AV (1)
sendo
AG = diferenga entre a energia livre de Gibbs do estado inicial e final (J)
AE = diferenga entre a energia interna inicial e final do sistema (J)
AV = diferenca entre o volume inicial e final do sistema (m®)
AS = diferenca entre a entropia interna inicial e final do sistema (J/K)
T= temperatura do sistema (K)

P= pressao do sistema (N/m?)

Pensando-se em termos da Equacdo 1, durante o contato com o
aluminio liquido com os o6xidos refratarios, existe um estado termodinamico
nessa interagao que leva o sistema a um estado de energia mais baixo, sendo
que isso pode ocorrer a partir de uma reacao entre os componentes em contato
gerando um produto ou a partir da transformacao de uma ou mais fases. Caso
alguma transformacdo de fase ou reacdo entre componentes aconteca
espontaneamente, o valor de AG é negativo.

Siljan e colaboradores [22] expressam a reag¢ao entre o aluminio fundido

e o oxido componente do refratario da seguinte forma:
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3MOX(3) + 2XA|(|) = 3M(|) + XA|203(S) (2)

sendo M o metal. E possivel, a partir dessa equagdo e dados termodinamicos,
fazer uma diagramacao da estabilidade dos refratarios frente ao ataque pelo
aluminio. A Tabela 3.1 e a Figura 3.2 mostram a chamada “Série
eletroquimical/eletromotiva dos metais", em que cada metal reduz qualquer
Oxido abaixo. Observa-se que os oOxidos frequentemente encontrados em
refratarios como o SiO,, TiO2, Na,O e o Fe,O3 sdo reduzidos ao entrarem em
contato com o aluminio liquido. Analisando os valores de energia livre,
percebe-se que o0 Oxido de itrio € o material que tem maior estabilidade nas
condigdes descritas, pois, ele tem o menor valor de energia livre de formacgéo.
Aparentemente, a itria seria um material que ofereceria a solugao
termodinamica para o revestimento do cadinho. Obviamente, esta é uma
alternativa economicamente inviavel, uma vez que a ocorréncia da itria € muito

rara na natureza.

Tabela 3.1: Série Eletromotiva ou Eletroquimica de alguns metais a 1300K [22].

Energia livre de formacgao

Metal Oxido
por mol de oxigénio

Y Y,0; -510 kJ/mol

Ca CaO -499 kJ/mol
Mg MgO -458 kJ/mol

Zr Zro, -428 kJ/mol

Ba BaO -424 kJ/mol

Al Al,O; -420 kJ/mol

Ti TiO, -354 kJ/mol

Si SiO, -335 kJ/mol
Mn MnO -298 kJ/mol

Cr Cr,0; -264 kJ/mol

Na Na,O -236 kJ/mol (estimado)
Zn Zn0O -205 kJ/mol

P P,0s5 -178 kJ/mol (estimado)

Fe Fe.0; -162 kJ/mol
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A magnésia seria um oOxido interessante como revestimento, uma vez
que a sua refratariedade é alta e, a magnesita da qual origina é relativamente
barata. Porém, trabalhos como os de Brandao [23] e Salomé&o et al [24] relatam
que a tecnologia envolvida na producao de concretos refratarios magnesianos
ainda nao é suficiente para tal aplicagao, pois, ainda ndo se tem pleno dominio
dos fendbmenos de hidratacdo da magnésia que, em alguns casos, ocorre
simplesmente pela exposicdo do refratario ao ar. O produto hidratado
resultante é expansivo, causando danos estruturais no material, acarretando na

sua nao confiabilidade de uso em certas situagdes.

Al

D cstiveis
-400 -
-300 - Bim —
-200 | [ ]
-100 | H H

Y,0; CaO MgO ZrO, BaO Al,0; TiO, SiO, MnO Cr,0; Na,0 ZnO P,0; Fe,O,

Oxidos

-500

AG (kJ/imol)

Figura 3.2: llustracdo da série Eletromotiva ou Eletroquimica de estabilidade
dos oxidos frente ao Al a 1300K [21] (adaptado da referéncia [22]).

Outro 6xido que aparentemente seria viavel é a calcia. No entanto, Siljan
et al [22] apresenta em seu trabalho os problemas do uso da calcia que, além
da hidratacdo, pode promover a formacdo de um composto intermetalico
quando em contato com o Al liquido, conforme as reagdes a 800°C mostradas

nas Equacdes 3 e 4:



18

4080(3) + 8A|(|) = CaO.A|203(3) + 3A|2C8(|) (3)
CaO0.AlL, O3 + 8/7Aly) = 4/7[Ca0.2Al,03] + 3/7Al>Ca, (4)

(Dados gerados no software MTData e ndo acompanhados dos respectivos

valores de energia livre de Gibs.

N&o se encontraram relatos na literatura sobre o uso de 6xido de bario
para aplicacdo em refratarios para contato com Al. Entretanto, existem alguns
aditivos que contém bario em sua composicdo quimica destinados para
revestimentos em contato com Al liquido. Serdo discutidas algumas
caracteristicas desses aditivos em tépicos posteriores.

Até o momento, percebe-se que existem alternativas inviaveis baseadas
somente nos aspectos termodinamicos as quais habilitariam a construcdo de
um revestimento para cadinhos. No entanto, observa-se um extenso uso de
materiais silico-aluminosos em cadinhos pelas industrias. Paradoxalmente a
esse fato, a literatura [22,25] mostra a silica como um dos materiais mais
susceptiveis a corrosédo pelo aluminio liquido e, ndo somente isso, compostos
mineraldgicos estequiométricos como a mulita (AleSi;O13) e corderita
(AlsMg,SisO1g) também demonstram similar tendéncia de reagdo. As reagdes

desses materiais s&o apresentadas a seguir:

3 SlOQ(S) +2 A|(|) =2 A|203(S) + 3 S|(|) (5)
AGq200k= -503,1 KJ/mol

3 AlgSi013 + 8 Al(l) = 13 Al,O3 + 6 Sifo ) (6)
AG1200K= -965,3 KJ/mol

3 A|4M928i5018(5) + 20 A|(|) =10 A|203(s) +6 MgAI204 +15 Si(no Al) (7)
AG1200K= -490,6 KJ/mol

Percebe-se, desta forma, a necessidade de uma melhor compreensao

da cinética de reagao entre o aluminio liquido e os refratarios. Para tal, serdo
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abordados alguns fundamentos sobre a reatividade entre sdlidos e liquidos
para que, em seguida, sejam mostrados o0s aspectos microestruturais

envolvidos.

3.4.1.1 Molhabilidade dos materiais ceramicos

Duas condi¢cdes sao fundamentais para que uma reagao quimica entre
um refratario e um metal liquido aconteca. A primeira é a redutibilidade dos
oxidos do refratario diante ao metal. A segunda é que os reagentes entrem
efetivamente em contato [22], ou seja, o metal fundido deve molhar o refratario.

De acordo com Kingery [26], as energias de face e interface nos
sistemas formados entre a combinacdo entre sodlido, liquido e vapor
determinam o equilibrio de configuragcdo, o molhamento e as propriedades de
fluxo.

Ao considerarmos uma configuragao estavel de uma gota de um liquido
sobre uma superficie solida, o formato da gota tendera minimizar a energia
total de interface das trés superficies presentes — sélido-liquido (ys.), solido-
vapor (ysy) € liquido-vapor (y.v). Se a energia interface sélido-liquido é alta, a
gota assumira a um formato semelhante a uma bola, conforme é mostrado na
Figura 3.3a. Se a energia de interface sélido-vapor for relativamente alta, o
liquido tendera a se espalhar indefinidamente para eliminar esta interface (Fig.
3.3c). A Figura 3.3b representa um caso intermediario.

Tragando-se uma reta tangente imaginaria a gota até o ponto de contato
da superficie do sdlido com a superficie do liquido, forma-se um angulo com o
plano horizontal do substrato denominado angulo de molhamento. Este
especifica a condigdo de minima energia de acordo com a relagédo apresentada

pela Equacéao 8.
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B
Figura 3.3: Exemplos de configuragao de uma “gota séssil” a) Nao molhante, 6
> 90°, b) Molhante 6 < 90°, c) 6 = 0° [26].

YLv.COSO = ysv- ysL (8)

sendo y.v, Ysv €vsL, as energias interfaciais entre as fases presentes no
sistema no momento da medida. Usualmente, define-se que um substrato é
molhavel pelo liquido quando forma-se um angulo 6<90°. Sendo assim, para
um angulo 6>90° o substrato ndo € molhavel.

Ha uma grande dependéncia da molhabilidade pela energia interfacial
sélido-liquido. Para a melhor compreensdo das relagdes do angulo de
molhamento com as energias interfaciais envolvidas, podem-se distinguir duas
situacdes iniciais da configuracdo de uma gota em um substrato. Sao elas:
inicialmente molhante (6 < 90°) e inicialmente ndo molhante (6 > 90°).

No caso em que um liquido inicialmente ndo molhante aumentar sua
energia interfacial liquido-gas (y.v), seu angulo de molhamento tendera a
diminuir. Ja, no caso do liquido ser inicialmente molhante, a situagao é oposta,
ou seja, o angulo tende a aumentar (Fig 3.4a). Se somente a energia da
interface sélido-gas (ysv) diminuir, ocorre 0 aumento do angulo de molhamento
para ambas as situag¢des (Fig 3.4b). Se houver apenas a diminuicdo da energia
de interface solido-liquido (ys;), ambos os angulos de molhamento diminuem
(Fig 3.4c).
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Figura 3.4: Configuragdes da gota séssil de acordo com as energias
superficiais nas situagdes de liquido inicialmente molhante e inicialmente n&o
molhante a) Efeito do aumento de y,v; b) Efeito do decréscimo de ysy; c) Efeito

do decréscimo de vys.

A complexidade da medida do angulo de molhamento advém a partir das
mudancas nas energias interfaciais provenientes de possiveis reacdes
quimicas e da saturacdo do liquido. No préximo tépico, serdo discutidas as
principais questdes envolvidas na medida de angulo de molhamento de

refratarios pelo aluminio fundido.

3.4.1.2 Molhabilidade de refratarios pelo aluminio-liquido

O estudo da molhabilidade de cerdmicas pelo aluminio liquido nao
somente auxilia no entendimento dos fendbmenos envolvidos no contato do
metal com o refratario, mas também é assunto de pesquisa por alguns autores

[27,28,29] em busca da produgao de materiais compdsitos Ceramica-Al.
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A medida do angulo de molhamento do aluminio liquido &
particularmente desafiadora. Existem muitas variaveis que podem levar a
interpretacdes errbneas caso ndo se tenha conhecimento sobre a natureza
reativa entre o metal e o substrato.

Uma técnica muito comum utilizada para medidas de angulo de
molhamento dos sistemas em questdo é a da gota séssil. Basicamente, trata-
se de depositar uma gota do metal em determinada temperatura num substrato
polido (amostra) em atmosfera controlada. Uma dificuldade encontrada na
medicdo do angulo de molhamento de ceramicas pelo aluminio liquido por essa
técnica é a camada inicialmente oxidada do aluminio, que leva a formacao de
um filme na superficie da gota séssil, inibindo o desenvolvimento de uma
verdadeira interface Al-ceramica durante o ensaio [30]. A temperatura, por
exemplo, quando proxima da faixa de 1000°C, promove a ruptura do filme de
oxido, levando a uma diminuigdo do angulo de molhamento o qual tende a ser
invariavel em temperaturas mais baixas, conforme o relato de Shen [31] no
sistema Al-Al,O3;. Nesse mesmo trabalho destaca-se a relevancia da atmosfera
de ensaio para essas medidas em que, quando em alto vacuo, volatiliza-se
Al,O como produto da reacao entre o Al e Al,Os.

Carnahan e Johnston [32] observaram que o angulo de molhamento do
aluminio em safiras (em alto vacuo) aumentava e diminuia ciclicamente (Figura
3.5), estabilizando-se apds certo tempo. Isto ocorreu devido a uma seqiéncia
de dissolugdes do substrato na periferia da gota séssil, formando-se uma
espécie de valeta circular (Figura 3.6) que modifica a energia interfacial de
sélido-liquido (diminuigdo de y,v ou ys.) além de se tornar em uma barreira
geométrica. A experiéncia foi entdo repetida em substrato de alumina
recristalizada. Além da gota apresentar uma rapida estabilizagdo do angulo de
molhamento, o substrato ndo foi significativamente dissolvido pelo aluminio.
Isto ocorreu provavelmente devido a uma dissolugéo altamente heterogénea da
alumina recristalizada que possuia diferentes orientagdes cristalograficas entre
0s graos, ndao promovendo a formagado de um relevo que causasse um efeito

tdo espetacular como o caso da safira que € um monocristal.
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Figura 3.5: Mudanga do angulo de molhamento do Al com o tempo em
substrato de safira e Al,O3 recristalizada [32].
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Figura 3.6: Diagrama das forgas interfaciais atuando na periferia da gota apos a
dissolucao da safira pelo aluminio liquido [32].

Percebe-se dessa maneira que a medida do angulo de molhamento de
certos materiais merece uma atenciosa analise, principalmente em casos em

que o sistema é reativo.
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3.4.1.3 Uso de aditivos anti-molhantes ao aluminio liquido

Mesmo que uma reacao liquido-sdlido seja favoravel
termodinamicamente, ou seja, ocorra espontaneamente, alguns trabalhos
[22,25,33] tém demonstrado que o uso de agentes anti-molhantes apresenta
grande viabilidade na sua aplicagcdo em refratarios silico-aluminosos. Entre
eles, destacam-se 0 BaSOy, AlF3, e CaF..

Pouco se sabe sobre o mecanismo de atuacado dos aditivos chamados
anti-molhantes, provavelmente, devido a concessao de sua patente aos seus
fabricantes. E reportado também por Siljan [25] e Allaire [33] que tais aditivos
perdem seu efeito em altas temperaturas devido a sua excessiva incorporacao
a matriz quando utilizados em refratarios silico-aluminosos, resultando na
formacgao de fases vitreas ou novas fases mineralégicas mais susceptiveis ao
ataque por aluminio liquido.

O uso de tais aditivos ainda é um assunto questionavel [25]. Entretanto,
seu efeito parece benéfico em muitos casos o que torna seu estudo motivador

para o presente trabalho.

3.4.2 Propriedades Microestruturais

Uma das formas de degradacao de um revestimento de cadinhos pelo
aluminio liquido envolve a penetracdo do metal pelos poros do refratario. E
preciso, portanto, uma maior compreensao da influéncia das caracteristicas da
porosidade neste caso.

Matsushita et al [34] realizaram experimentos de intrusdo de aco fundido
em refratarios porosos de alta alumina e os fendmenos de penetragdo do metal
foram observados a partir de analise por raios-X em alta temperatura. Abaixo
de uma certa pressao de intrusdao, o metal ndo penetra na porosidade
interconectada do refratario. Acima de uma pressao critica, a intrusao ocorre e

a distancia de penetragdo aumenta linearmente em funcéo da presséo.
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O modelamento matematico utilizado para o estudo em questao foi a
equacao de Washburn, em que se assume a penetracdo do liquido em um

capilar cilindrico vertical:

dh r2

Cc

dt nh,

20cos0O
——pghcj (8)

(APO +

onde, he (m) é a altura alcancada pelo metal fundido, t (s) € o tempo de
penetragéo, r (m) o raio de capilaridade, n (Pa.s) a viscosidade do metal liquido
a penetrar no meio poroso, APy (N.m?) a pressdo aplicada ao metal liquido, o
(N.m™) a tensdo superficial do liquido, 6 (deg) o angulo de molhamento, p
(kg.m?) a densidade entre o metal liquido e o meio poroso e g(=9,8m.s™) a
aceleracéao gravitacional.

Entretanto, seus dados experimentais ndo condiziam precisamente com
o modelo, devido a irregularidade do meio poroso ceramico (variagdo do raio
médio de poro). Sendo assim, considerando-se um fator labirinto &, a Equacao

8 é alterada:

dh r2 20 cosB
¢ = || AP, + === [¢ —pgh 9

A maxima penetragéo hy, ¢ poderia ser entdo calculada igualando dh./dt

a zero. Uma vez que os outros termos n&o podem ser iguais a zero, obtém-se:

h - {APO ) 200036J (10)
P9 Pgr

Nota-se, na Equacéao 10, que a altura maxima é proporcional a diferenga
de presséo exercida no fluido, ao dngulo de molhamento, ou seja, a contengéo
do avanco do metal pela porosidade do refratario pode ser obtida diminuindo-

se APy e 0.
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Como dito anteriormente, somente acima de uma certa pressao critica,
inicia-se a efetiva penetracdo do metal através dos poros. Assim, assumindo

dhc/dt= 0 para APy e, chamando-o de AP, tem-se:

20 cosO (11)
AI:’o,c = _r—"‘ pgh.

1

A Equacdo 11 demonstra que, com a diminui¢do do raio capilar, sera
necessaria uma maior pressdo critica para o inicio da penetracao.
Experimentalmente, Matshushita [34,35] observa que a penetracdo do metal
nos poros obedece dois estagios (Fig 3.7). No primeiro estagio, para cada valor
de pressdo externa aplicada, o metal flui pelo meio poroso até que um certo
raio r; € capaz de interromper o fluxo. Para que a penetragcao do metal continue,

o valor da pressao critica deve corresponder a esse menor raio de poro.
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Figura 3.7: Pontos experimentais de Matsushita et al [35] ilustrando as etapas

de penetragao do metal liquido no meio poroso.

Na Figura 3.8, o metal pressionado contra um meio poroso alcanga um
raio de poro menor 2r; e cessa a intrusdo (estagio i). Aumentando-se a
pressdo, o metal € capaz de penetrar esse raio 2ry (estagio ii). A progressao
nao cessara para raios de poro maiores que 2r¢ (estagio iii’) até que um poro

menor seja encontrado (estagio iii’).
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Figura 3.8: Evolugado da penetragdo de metal no meio poroso dependendo do

raio do poro [35]. “i” € o estagio em que 2rp interrompe a penetragao do metal.
“ii” é o estagio em que a pressado do metal liquido vence a resisténcia oferecida
por 2rq. No estagio iii a intrusdo n&o € interrompida por 2r,. No estagio iii’ a

intrusao é interrompida por 2r,’ que € menor que 2rg, 2r1 € 2rs.

Quando a pressao critica AP, é tal em que todos os raios dos poros séo
menores que r,, ndo ha mais interrupcbes na penetragcdo do metal e, o
comportamento de fluxo torna-se similar ao da Equacgéo 8 em que £=1, ou seja,

um meio poroso cilindrico de raio constante.

3.4.2.1 Dependéncia de penetragao de metal com o tempo

Sabe-se que, em sistemas reativos, o dngulo de molhamento de um
liguido num sodlido pode variar com o tempo [30]. Imaginemos um sistema
poroso no qual uma certa diferenga de pressdo AP. seja aplicada a um metal
liquido reativo que percorre um poro continuo de raio r;, até que subitamente o
raio do poro diminui em um certo valor. Mantendo o sistema sob presséao
constante, ao longo do tempo, a reatividade do metal com o meio poroso
promove seu molhamento, levando a uma diminuigdo do &ngulo de contato.
Assim, de acordo com a Equacdo 10, o valor de cos 6 aumentara e,
consequentemente, podera haver um acréscimo na altura de penetragdo. Essa
constatacdo foi feita por Matsushita [35] ao se estudar a penetracdo de

mercurio em refratarios porosos de alto teor de alumina.
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3.4.2.2 Microestrutura do refratario para contato com Al

Pode-se inferir, baseado no que foi exposto anteriormente, que uma
solugdo tecnoldgica para a contengao do aluminio liquido pelo revestimento
refratario € a minimizacédo de seu tamanho médio de poros. Siljan [22] faz uma
analise cuidadosa desses aspectos apresentados por Matsushita [34,35] e
Kaptay [36] (este ultimo que explora novas propostas do termo & em fungéo do
tipo de configuragdo de poro), conforme pode ser visualizado em seus
resultados na Figura 3.9. Por meio de caélculos especulativos, diferentes
materiais refratarios (E, F, F+S, G e H) foram analisados quanto as suas
suscetibilidades a penetragao pelo aluminio liquido de acordo com seu raio
médio de poro. Observa-se que existe um raio médio de poro (aprox. 4um)
acima do qual a intrusdo passa a ocorrer a uma elevada taxa, verificando-se

portanto que a minimizagdo do tamanho médio de poros deve atingir um valor

especifico.
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Figura 3.9: Investigacdo da resisténcia ao aluminio de alguns materiais
refratarios (E, F, F+S, G, H) quanto a dependéncia do tamanho médio de

poros. A composi¢cao quimica dos refratarios pode ser obtida na literatura [35].

E destacado também que o aumento da temperatura e o uso de
elementos de liga acabam por diminuir a viscosidade do aluminio quando

fundido, agravando ainda mais a degradacéao do refratario. Pelas Equacgdes 8 e
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9, percebe-se que a diminuicdo da Vviscosidade aumenta dh//dt.
Adicionalmente, aumentando-se a tensao superficial, eleva-se a altura de metal
penetrado e diminui-se a pressdo critica necessaria, como é mostrado
respectivamente nas Equacgdes 10 e 11.

Portanto, para esses efeitos, a minimizagcdo do tamanho de poro pode
retardar a penetracdo de aluminio liquido no revestimento refratario e,

consequentemente, reduzir sua degradagao.

3.4.2.2.1 Influéncia da porosidade

Nao foi encontrada na literatura [22,25,34,35] uma clara correlacéo entre
a porosidade e a facilidade de penetracdo e ataque pelo aluminio liquido.
Entretanto, o ensaio de imersdo de Arquimedes para a medi¢gao da porosidade,
apesar de execucao e principios simples, € sempre uma medida fundamental
no entendimento da microestrutura dos materiais refratarios.

A porosidade de um corpo ceramico surge devido ao seu processo de
fabricacdo em que, diferentemente de um processo siderurgico que envolve
fusdo e solidificacdo, as particulas (cristalinas em sua maior parte) sao
empacotadas a fim de se alcangar um formato desejado para, em seguida,
serem sinterizados. Cada tipo de processamento de material ceramico se
caracteriza pela forma ou maneira de aglomerar e empacotar tais particulas
para alcancar um determinado formato.

Considerando-se as particulas que constituem um corpo ceramico como
esferas, percebe-se que ao se tentar empacota-las, é possivel que se formem
espacos vazios entre elas (como os vaos entre bolas de ténis que preenchem
uma caixa d’agua). Estes sdo os poros iniciais do chamado “corpo a verde”
ceramico (Figura 3.10).

Além da formacdo das ligagbes ceramicas durante a sinterizagdo, o
corpo ceramico também se densifica, ou seja, pode eliminar uma fragao desses
poros. A fragdo de poros que restar apds a sinterizagao pode adquirir algumas
configuragcbes e estas sao classificadas da seguinte maneira (Figura 3.10)

Caso b): (1) poros abertos e ndo conectados, que permitem a penetragéo
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limitada de um fluido, mas sem permear totalmente a amostra; (2) poros
fechados e, portanto, inacessiveis (podem ja estar previamente no interior de
uma particula ou se desenvolver na prépria sinterizacao); e (3) poros abertos e

conectados.

~

/

Caso a Caéo b

Figura 3.10: a) Empacotamento de particulas monomodais e os espagos vazios

b) Particulas apds a sinterizagao.

Com tal variabilidade de tipos de poro, considera-se razoavel o fato de
nao haver uma correlagcao direta da porosidade com o ataque do Al liquido nos

refratarios investigados pela literatura.

3.4.2.2.2 Permeabilidade de refratarios para contato com Al

A existéncia de poros abertos e conectados de um material ceramico
esta relacionada a uma importante propriedade microestrutural que ¢é a
permeabilidade. Nao se encontraram relatos dessa propriedade na literatura da
area de refratarios para contato com aluminio. Braulio et al [21] relatam que a
questao microestrutural € fundamental na analise sistémica para a selecao de
refratarios de revestimento em cadinhos no transporte do aluminio liquido.
Considera-se entdo a permeabilidade como uma propriedade interessante a
ser estudada para o melhor entendimento microestrutural dos refratarios deste
trabalho.

A permeabilidade de um material é caracterizada quando um fluido é

forcado a atravessar um meio poroso. A complexa interagao existente entre o
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fluido e o canal poroso ocasiona uma mudanca na energia do sistema,
normalmente gerando uma queda da pressao exercida pelo fluido [37].

A equacgdo de Forchheimer (Equacdo 12), utilizada para fluidos
compressiveis (gases e vapores), € a mais adequada para uso em um meio

rigido e homogéneo:

(12)

onde, Pi= pressao absoluta do fluido na entrada da amostra (Pa), P, = presséo
absoluta na saida (Pa), vs = velocidade superficial do fluido (saida volumétrica
de ar/area total de fluxo em m/s), L = espessura da amostra (m), u=
viscosidade do fluido (mPa/s ou poise), p = densidade do fluido calculada para
P, (kg/m®), k; = constante de permeabilidade Darciana (m?) e k, = constante de
pemeabilidade n&o Darciana (m) [37].

O paréametro ki esta associado aos efeitos viscosos durante o
escoamento em baixas velocidades, ou seja, ao atrito entre as moléculas do
fluido e deste com as paredes do meio poroso. Ja k», se relaciona a perda de
energia em velocidades de fluxo elevadas, sendo intensificado em decorréncia
de fatores como a turbuléncia do escoamento e a tortuosidade do meio poroso
[38].

De acordo com Innocentini et al [39] , a equagao de Forchheimer permite
o calculo de constantes de permeabilidade mais realistas ou confiaveis para a
caracterizagcao de ceramicas refratarias, pois considera os efeitos turbulentos
de fluxo em altas velocidades e também os efeitos da compressibilidade do
fluido.

Estudos apresentados por Bonadia e colaboradores [12], mostraram a
existéncia de uma correlagdo entre permeabilidade (medida na temperatura
ambiente) e a area de degradacgao do banho criolitico no ensaio de “cup test”.

Considerando que a penetragado do aluminio liquido tem maior liberdade

para ocorrer nos canais continuos formados pelos poros, pretende-se
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investigar nesse trabalho qual € a influéncia da permeabilidade dos refratarios

quanto ao dano causado pela acéo corrosiva do aluminio.

3.4.3 Propriedades Mecanicas e Termomecanicas

A corrosdo sofrida pelo revestimento ao longo dos dias de operagao
afeta significativamente sua resisténcia mecéanica, uma vez que isto torna o
revestimento mais susceptivel a nucleagéo e propagacéao de trincas [40].

Além da corrosao resultante do contato com o aluminio, o préprio
processo de limpeza de um cadinho se transforma em uma variavel critica na
conservagao do revestimento, podendo qualquer abuso mecanico intensificar
0s danos.

Adicionalmente, outro fator responsavel pela degradacdao de
revestimentos refratarios de cadinho de transporte € o de nucleagdo e
propagacao de trincas por choque térmico, que podem ocorrer durante seu pré-
aquecimento e resfriamento.

O choque térmico ocorre quando a superficie de corpo ceramico é
subitamente exposta a uma elevada mudanca de temperatura. Os fenébmenos
de contracdo/expansdo de cada elemento finito de um corpo cerdmico
associadas as temperaturas de um gradiente térmico podem promover tensdes
mecanicas. Se esta tensao for maior que a de ruptura do material, ocorre entao
a fratura. Entretanto, o fendmeno do choque térmico ndo necessariamente
ocasiona a ruptura total do corpo. Uma trinca pode se propagar lentamente
dependendo das propriedades do material.

O aumento do numero e do tamanho de trincas por choque térmico
torna-se um consideravel agravante na vida util do revestimento, uma vez que
aumentam os sitios mais propicios a corrosdo [21]. Justifica-se assim uma
revisdo dos conceitos de mecanica da fratura para melhor elucidagcdo da
presente discussdo, conceitos estes que também sao importantes para a

solugao termomecanica utilizada na analise sistémica.
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3.4.3.1 Fratura fragil nos materiais ceramicos

A avaliagdo da resisténcia mecanica dos materiais ceramicos é
comumente feita a partir do ensaio mecanico de flexao em trés pontos [41].
Neste ensaio, um corpo de prova na forma de um paralelepipedo é apoiado
sobre dois pontos ao longo de seu eixo transversal (Figura 3.11). Oposta a face

de apoio, um terceiro ponto aplica uma taxa de carga controlada.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

I

Figura 3.11: Esquema de uma barra em flexdo em trés pontos (exagerado)

Hastes de apoio

evidenciando as zonas de tracdo e compressao.

Percebe-se que, ao se imprimir uma carga controlada no ponto “A”, o
corpo de prova é simultaneamente comprimido em A e tracionado no ponto B.
Inglis [42] demonstra em seus estudos que, considerando-se uma trinca como
uma elipse, quanto maior a curvatura da ponta de uma trinca maior é a
concentracao de tenséao.

Na Figura 3.12 [43] encontra-se ilustrada a representagao de um corpo
rigido contendo um defeito na forma de uma elipse, sendo ¢ a metade do eixo
maior € b a metade do eixo menor. Para o caso em que a distancia c € igual a

3b sob uma dada tenséo oca, a tenséo oy no eixo Y (igual oc) da ponta da trinca

éigual a 7oa.
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Figura 3.12: Ensaio de tracdo em uma barra rigida com defeito em forma de
elipse. oa € a tensdo de tragdo na barra. oyy € oxx S80 respectivamente as

tensdes na ponta da trinca nos eixos Y e X. oc € igual a 7ca.

Finalmente, considerando-se a fratura em ceramicas, caso uma tensao
aplicada em um corpo leve a tensao de ruptura das moléculas na ponta da
trinca, a energia elastica armazenada no corpo é liberada. Devido a grande
quantidade de energia absorvida, a liberagdo dessa energia tende a uma
propagacao descontrolada da trinca que, consequentemente, gera uma fratura

catastrofica.

3.4.3.2 Resisténcia ao dano por choque térmico

Quando um corpo sodlido tedrico com uma temperatura inicial to é
submetido a uma nova temperatura t’, este ndo sofre tensbes caso seja
totalmente homogéneo, isotropico e irrestrito (livre para expandir). Sob tais
condigbes, a expansao de cada elemento de volume é igual a a(tf’ — tg) e 0

formato do corpo nao se altera [44].
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Entretanto, a realidade microscopica dos corpos ceramicos se enquadra
no caso de corpos heterogéneos e anisotropicos, como materiais policristalinos
e multi-fasicos. Desse modo, tensdes surgirdo devido a diferenga da expanséao
entre os cristais e as fases pelo efeito da temperatura. Se na temperatura ty
nao existirem tensdes iniciais, a magnitude das tensdes que surgirem numa
temperatura t'° serdo dependentes dos coeficientes de expansdao e das
propriedades elasticas dos cristais e fases presentes [44].

Assim, a relagdo da tens3o térmica o; (N/m? ou Pa) com a mudanca de
temperatura a que o corpo é submetido € definida pela seguinte equagao,

quando atuante em uma unica direcao e estado biaxial:

_ E.aAT
1-p

(13)

t

onde:

E = mddulo de elasticidade (N/m?);

o = coeficiente de expansao térmica linear (K™)

AT = variacado de temperatura entre a superficie e o interior do corpo (K)

u = moédulo de Poisson

A partir disso, Kingery [44] apresenta em seu trabalho o parédmetro de
tensdo térmica R (Eq. 14) para um sistema estacionario de transferéncia de
calor com o coeficiente de transferéncia de calor infinitamente elevado. Este
permite comparar materiais quanto a maxima tensao o; capaz de causar uma
fratura catastrofica. Neste caso, a fratura ocorre logo apés nucleagao da trinca,
ou seja, a mudanga brusca da temperatura é responsavel ndo somente pela
ruptura do material, mas também pela geragao do defeito critico que o leva a

isto.

_0:.(1-p)
R_—EG (14)
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onde, o;= Tensao de fratura (N/m?).

Desenvolveu-se entdo o parametro R”™ (Equacé&o 15) o qual pode ser

utilizado para se comparar a resisténcia ao dano por choque térmico [45,46].

RII "_ E"onf (1 5)
o;".(1-u)

onde, ywot = Energia de fratura de superficie

Nota-se na Equagédo 15 que a resisténcia a propagagdo de uma trinca
pode ser elevada com aumento do modulo elastico, diminuicdo do mdodulo de
Poisson e diminuicdo da tensio térmica. Pode-se se também aumentar R™
elevando-se ywof, OU Seja, fazer com que o0 corpo consuma mais energia para a
formagao de uma superficie.

Um parametro importante que também foi definido por Hasselman [47] é
o Rst (Eq. 16) de maximizagdo da estabilidade de trinca. A deducéo foi feita a
partir da diferenciacdo de dois tipos de distribuicdo de defeito em um certo

volume: trincas pequenas ou trincas longas.

12 (16)
R, = (yw_ofj

o’E

E sugerido por Hasselman [47] que, a partir da maximizagdo desse
parametro, tem-se uma maior resisténcia a propagacao posterior de trincas sob

a acao de bruscas mudancas de temperatura.
3.4.3.3 Parametro termomecanico para refratarios

Considerando-se o choque térmico e o impacto (durante o carregamento
por aluminio ou a limpeza do revestimento) como dois expressivos causadores
de danos mecanicos aos refratarios para cadinhos, a otimizacdo das

propriedades que levem ao melhor desempenho nesse sentido € desejavel.
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Ratle et al [48], no estudo das propriedades termomecénicas para
refratarios destinados ao contato com aluminio liquido, constata que a
resisténcia ao impacto desses materiais € controlada pela resisténcia inicial ao
trincamento (nucleagdo de uma trinca), sendo esta tensdo mensuravel em
ensaio de modulo de ruptura (MOR). No caso do choque térmico, essa tensao
€ controlada ndo somente pela resisténcia a nucleacao de trincas, mas também
pela resisténcia a sua propagagao.

Ao se observar a Equacao 14, percebe-se que quanto maior for oy,
maior € a tensao térmica necessaria para a nucleag¢ao de uma trinca. Portanto,
maximizando-se R, melhora-se a resisténcia ao impacto. Ao mesmo tempo, a
Equacdo 15 mostra que a maximizagao de o significa a diminuigao drastica do
fator R””, ou seja, minimizar a resisténcia a propagacao. Todavia, avaliar um
material quanto a sua resisténcia ao impacto e ao choque térmico pelo uso do

parametro R”” é inadequado, uma vez que o valor tensao é elevado a segunda
poténcia, ndo permitindo que seja feito um balanceamento adequado entre as
duas propriedades. Foi proposto entdo por Ratler et al [48] um novo parametro

(Eq. 17) para avaliar os refratarios dessa aplicagéo:

O aet)™ (17)
G.(E)”Z

o,.Ry =

Maximizando-se o produto o:.Rgs, tem se o melhor balango entre o
impacto mecanico e a resisténcia ao choque térmico. Na pratica, tal produto
pode ser maximizado nos materiais refratarios da seguinte forma:

-uso de matérias-primas com baixo coeficiente de expansao (baixo o).

-aumentar ywof promovendo a deflexdo de uma trinca pelo uso de
agregados grosseiros.

-aumentar ywor Utilizando-se matérias-primas com diferentes coeficientes

de expansao de modo que as trincas se ramifiquem [48].
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3.4.4 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos materiais de revestimentos para cadinhos
implicam em uma importante variavel de qualidade do aluminio liquido exigida
pelas empresas refusoras que € a temperatura de recebimento do metal. Tal
qualidade s6 pode ser alcangada caso o revestimento refratario seja isolante o
suficiente para armazenar o calor do sistema durante o transporte.

Além disso, as propriedades térmicas do cadinho devem ser adequadas
para os proprios procedimentos operacionais como o0 pré-aquecimento e até
mesmo as questdes de seguranga dos operadores que ficam expostos ao calor
transmitido para o exterior pela carcaca do cadinho.

A seguir, serao revisados alguns topicos sobre propriedades térmicas de
materiais refratarios com o intuito de adequa-las a presente analise sistémica

do transporte do aluminio liquido.

3.4.4.1 Transporte de Calor

Pela termodinamica, define-se como calor a energia transferida entre
dois corpos com diferentes temperaturas quando colocados em contato. A
termodinamica € a ciéncia que estuda tais transferéncias de energia, tendo
como objetivo ndo somente explicar a maneira, mas também avaliar as taxas
de transmissdo de calor em determinadas condigdes. Tal ciéncia torna-se
necessaria uma vez que a termodinamica trata seus sistemas em equilibrio, ou
seja, ndo aborda as questdes cinéticas com a qual as mudangas ocorrem [49].

Nos materiais soélidos, sdo trés os mecanismos pelos quais o calor é

transmitido:

-Conducado por _elétrons: Forma de condutividade térmica predominante para

materiais solidos que possuem elétrons livres. Exemplos tipicos sdo os metais,
0S quais se caracterizam por altas taxas de transmissdo de calor, pois as
ligagbes metalicas se caracterizam por cations imersos em uma nuvem

eletrénica [50].
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-Conducao por fénons: O processo de conducio de calor em sélidos dielétricos

ocorre pela propagacdo de ondas elasticas ndo-harménicas através de uma
rede cristalina. Esta onda em propagacdo na rede cristalina é denominada
fébnon [26]. A energia recebida por um atomo é transmitida para outro através
da sua ligagdo quimica. Quanto mais complexa a rede cristalina, mais dificil
torna-se a conducao térmica por fonons [51], sendo que as imperfeicdes de
rede, as impurezas e as descontinuidades macroscoépicas como a porosidade
sdo centros espalhadores dos fénons, os quais diminuem o livre caminho
meédio e, consequentemente, contribuem para a diminuicdo da condutividade
térmica.

O aumento da temperatura faz com que haja um aumento da frequéncia
oscilatéria dos atomos em torno de sua posi¢ao de equilibrio, diminuindo, com
isso o livre caminho médio de conducgao térmica. Na chamada temperatura de
Debye, a amplitude das oscilagbes atingem magnitudes da ordem do
parametro de rede e, a condutividade térmica por fénons torna-se

independente da temperatura.

-Conducdo por foétons: A condugdo de calor por fétons é, muitas vezes,

negligenciada em discussdes de capacidade térmica e condutividade, ja que a
mesma contribui com uma pequena fracdo da condutividade total em baixas
temperaturas. Ela ocorre quando parte do calor € transformado em energia
eletromagnética radiante, tornando-se significativo em altas temperaturas, pois
esta grandeza passa a ser proporcional a temperatura a quarta poténcia. O
efeito da condutividade térmica por fotons depende criticamente do livre
caminho médio. Se o livre caminho médio alcanca dimensdes macroscopicas
que sao pequenos se comparados ao tamanho da amostra, o processo de
condutividade por féton é favorecido [26].

Em suma, a condutividade térmica é uma propriedade que nao depende
unicamente da natureza do material, mas também da sua microestrutura e, até

mesmo da prépria temperatura.
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3.4.4.2 Fluxo térmico e o estado estacionario

No estado estacionario, o gradiente de temperatura de um revestimento
€ constante, devido a cada elemento diferencial do corpo ter sua capacidade
térmica satisfeita de acordo com a temperatura em que se encontra. O fluxo de
calor por unidade de tempo Q através de uma area A é uma fungdo do
gradiente de temperatura dT/ds é entdo deduzido inserindo-se a constante de
proporcionalidade k (condutividade térmica). Finalmente tem-se a equagao de
Fourier [49]:

Q =—k.A£ (18)
ds

E importante mencionar que um fluxo térmico no regime estacionario é
constante ao longo de um revestimento, ou seja, todo fluxo através de uma
area inicial A4 é igual ao fluxo de saida por uma area final A..

Fazendo-se a integracdo da Equagao 18, supondo uma parede plana

bidimensional, obtém-se:

k.A
Q= _E(Tz -T,)

(19)

onde:
AX = espessura da parede (m)

T4 e T, sédo as temperaturas responsaveis pelo gradiente térmico (K)

O perfil térmico da parede poderia ser entdo visualizado pela Figura
2.13.

A fragao igual a Ax/kA é freqientemente denominado como “resisténcia
térmica” (Rr). No caso de uma parede plana, a resisténcia térmica de todo o
perfil térmico é calculada pela Equacgao 20:

Entretanto, as paredes internas de um cadinho de transporte se

assemelham mais a um cilindro. Dessa forma, a resisténcia térmica deve ser
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calculada para esse tipo de geometria conforme mostra a Equagao 21, para um

cilindro com n camadas:

T1

T2

K4 Ko Ks

X1 X2 X3

Figura 3.13: Perfil térmico em estado estacionario de um revestimento com trés

camadas.

(20)

RT=1+re. i |nr_1 +i. mr_2 +...+i. In o (21)
h k1 ri k2 r1 kn re—1

Tratando-se do presente estudo do transporte do aluminio liquido, estes

sao os principais conceitos envolvidos para o calculo do perfil térmico do
cadinho quando em repouso e em movimento.

Supondo-se diversos projetos de revestimento de cadinho, quanto
menor for sua fria, mantendo-se uma mesma temperatura de face quente (por

exemplo, 800°C), menor € a perda térmica do revestimento.
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Diferentes projetos de perfis térmicos através de um revestimento
também podem afetar importantes variaveis de desempenho de um cadinho,
como é o caso do ponto de congelamento. O ponto de congelamento € a regido
interna do revestimento cuja temperatura € igual a de solidificagdo de aluminio
(Figura 3.14). Sua localizagao é calculada no sentido da face externa a interna
dos revestimentos. Portanto, quanto maior o valor da distadncia do ponto de

congelamento, mais seguro € o revestimento.

Ponto de congelamento

=T

solidificagao Al
1

T

face quente

800°C

[

T face fria

90°C

Refratario de
contato
Refratario
isolante

Figura 3.14: Esquema do perfil térmico de um revestimento com duas camadas
(refratario de contato + refratario isolante) e a localizacdo do ponto de

congelamento dada pela distancia d (mm).

Em um processo de transporte de aluminio liquido, ndo se pode
descartar a possibilidade de um vazamento de metal pelas fissuras do
revestimento. Assim, o ponto de congelamento se torna em um fator de
seguranga e um suposto vazamento ndo ocorrera além desse ponto. Portanto,
neste aspecto, quanto mais afastado da carcaca ou estiver o ponto de
congelamento (ou quanto mais proxima da face quente), mais seguro € um

projeto de revestimento.
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Na realidade, € desejavel que o mesmo também esteja localizado
proximo a interface entre o isolante e o outro refratario, pois, o revestimento
isolante possui uma baixa resisténcia mecanica, sendo facilmente destruido
pelas solicitagdes mecanicas causadas pela acdo da mudanga volumétrica do
alumino durante sua solidificagao.

Maiores detalhes sobre os calculos envolvidos no projeto térmico de

cadinhos encontram-se descritos no topico de Materiais e Métodos.
3.4.4.3 Sistema térmico de um cadinho
Braulio et al [21], em seu estudo de analise sistémica no transporte do Al

liquido, fez uma interessante analogia entre o ciclo térmico de um cadinho e um

sistema de circuito elétrico baseando-se na literatura [49] (Figura 3.15).

Chave
seocmnadora/ Fluxo Térmico
Tfria G
AT ~
— Capacitancia —— Resisténcia §>
1 Témica ~ | > Térmica >
Tquente

Figura 3.15: Comparagédo do ciclo térmico de um cadinho com um circuito

elétrico [21].

Com o intuito de se reduzir o choque térmico e a magnitude do
resfriamento do metal, os cadinhos sdo submetidos a uma operacédo de pré-
aquecimento. Assim, inicialmente, o refratario passa a armazenar parte do
calor que lhe é transmitido (capacitancia térmica), aumentando sua

temperatura e, outra parte do calor é perdida para o ambiente pela
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condutividade do revestimento (resisténcia térmica) em um fluxo térmico nao
estacionario. No término do pré-aquecimento, o cadinho atinge a saturagéo de
sua capacidade calorifica, ou seja, sua temperatura de face quente (em torno
de 800°C) torna-se constante (operacionalmente, trata-se do chamado “ponto
de encharque”) e o fluxo térmico torna-se estacionario. Analogamente, ao se
fechar um circuito elétrico com um capacitor e uma resisténcia ligados em
paralelo, uma fragdo da energia elétrica é destinada a alimentar o capacitor e,
outra fracado é gasta pela resisténcia elétrica.

Ao longo do transporte com o cadinho cheio, o préprio aluminio é a fonte
do calor para o revestimento. Portanto, a situagao é similar a anterior quando a
chave seccionadora continua fechada com o capacitor térmico saturado e o
fluxo térmico constante. Nesta etapa, o calculo da taxa de perda de
temperatura do aluminio € muito importante uma vez que a velocidade do vento
durante o transporte do cadinho intensifica seu gradiente térmico que, por sua
vez, aumenta o fluxo térmico e a troca de calor. A Equacado 22 permite tal

célculo e é dada a seguir [21]:

aT_ (@A) 2
At m,.c,

onde

AT/At = taxa de perda de temperatura (K/s)

Q = fluxo térmico (W/m?)

A = area de troca de calor (my)

ma = massa de aluminio (kg)

ca = calor especifico do aluminio liquido (W/s.kg.K)

Apos o vertimento do aluminio em seu destino, o revestimento perde sua
fonte de calor. Assim, a chave seccionadora € aberta e o revestimento passa a
perder o calor armazenado (capaciténcia térmica) por meio da resisténcia
térmica. No caso do circuito elétrico, a corrente elétrica agora é fornecida pela
diferenca de potencial do capacitor elétrico, o qual se descarrega apds certo

tempo (equivalendo ao resfriamento do cadinho).
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Neste ciclo de operagdes, Allen [ 52] destaca a importancia da
difusividade térmica, variavel que se relaciona a facilidade ou dificuldade que

um material difundir o calor recebido. Tal grandeza é dada pela Equagéao 23:

a= Xt (23)

onde:

a = difusividade térmica (m?/s)

K = condutividade térmica do revestimento (W/m.K)
p = densidade do revestimento (kg/m?)

¢ = calor especifico do revestimento (W/s.kg.K)

Quanto maior o valor de “a”, mais rapido é o aquecimento de um cadinho
e isto pode ser obtido elevando-se o valor da condutividade térmica ou
reduzindo-se sua densidade e/ou seu calor especifico. Da mesma maneira que
a taxa de aquecimento é elevada, o alto valor de “a” proporciona uma alta taxa
de resfriamento. No caso de um cadinho, mesmo que haja um resfriamento
mais rapido durante o trajeto de retorno, é preferivel que o revestimento tenha
uma alta difusividade térmica, pois se poupa o tempo de seu pré-aquecimento
trazendo uma grande vantagem operacional.

Considerando os aspectos térmicos abordados até o momento, o melhor
conjunto de materiais refratarios € aquele que resulta preferencialmente na
menor temperatura de face fria, mostrando um melhor isolamento; no menor
fluxo de calor, implicando em menos troca térmica; na maior distancia de
congelamento em relagdo a carcaga (maior valor de ponto de congelamento),
indicando condigbes mais seguras e, na menor taxa de perda de temperatura

garantindo a entrega de metal em temperaturas mais elevadas.
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3.4.5 Aspectos de projeto de um cadinho

Para a adequacao de um revestimento refratario frente as solicitagoes,
sejam elas de natureza corrosiva, termomecanicas ou térmicas, os padroes de
projeto devem ser seguidos para que haja compatibilidade operacional com a
planta produtora de aluminio, a transportadora e, a planta receptora do metal.
De acordo com Peterson e Blagg [6], os fatores mais importantes que devem

ser considerados no projeto de um cadinho para transporte de Al sao:

- Capacidade

Apesar de ser desejavel a maximizagao da carga por corrida para os
clientes, o projeto deve se adequar aos limites de carga impostos pelas leis de
transporte e, adequar-se também aos limites de carga do préprio veiculo
automotor. Com isso, a quantidade de refratario a ser utilizado no revestimento,
juntamente com o aluminio liquido, deve ser calculado para cumprir tais
exigéncias. Outra limitagcdo da maximizagdo de carga é a capacidade dos
fornos de espera por parte dos préprios fornecedores. Os fornos de espera
neste caso sao os fornos onde o metal liquido fica armazenado logo apds a sua

obtengao no processo primario de fabricagao.

- Perda Térmica

Minimizar a perda térmica significa aumentar o isolamento do cadinho.
Neste caso, um maior isolamento pode ser conseguido com o aumento da
espessura de isolante. Porém, é importante que haja um balango correto entre
as camadas de revestimento uma vez que o ponto congelamento pode se
deslocar inadequadamente. Caso se aumente a espessura do revestimento de
contato, aumenta-se a carga total (cadinho + metal) podendo-se ultrapassar o

limite de carregamento permitido por legislagao.
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- Peso Morto

Como ja mencionado, o peso morto deve estar de acordo as condi¢des
fisicas dos meios de transporte automotores a serem utilizados. Além dessas
preocupacdes, existem outras adicionais relacionadas as instalagbes da propria
planta produtora de aluminio como, por exemplo, a capacidade maxima

permitida por esteiras e pontes rolantes.

- Métodos de Esvaziamento

A maneira pela qual um cadinho é esvaziado também é um fator
influente no projeto de um cadinho. Sdo trés os métodos de esvaziamento e
cada um possui vantagens e desvantagens:
A-) Vertimento pelo topo: O cadinho é erguido do veiculo automotor e
transportado por uma ponte rolante e é vertido em um forno através de um
bico. Todo o conteudo pode ser removido, porém, como desvantagem, esse
método requer investimentos caros além de se gastar muito tempo no processo
como um todo. Apesar disso, € uma forma de esvaziamento muito comum

adotada pelas refusoras.

B-) Valvula inferior: Ainda no veiculo automotor, o cadinho é drenado a partir da
instalagdo de uma valvula e, geralmente, todo o conteudo é transferido para um
forno de refusdo sem que haja transferéncia para outros fornos. Apesar do
baixo investimento necessario para essa operagao, uma pequena por¢ao de
metal acaba sobrando no interior do cadinho, requerendo com isso limpezas

mais frequentes.

C-) Drenagem por sifao: Introduzindo-se um sistema de sifao pré-aquecido no
cadinho, ainda no veiculo de transporte, é possivel drena-lo por vacuo. Para
isso, a elevacdo do cadinho deve ser correta. O tempo de drenagem pode ser
bem rapido, sendo este processo também seguro, pois ndo expde operadores
ao metal em alta temperatura. Todavia, uma pequena fragcdo de metal acaba

remanescendo no interior do cadinho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais comerciais escolhidos para a caracterizacdo neste estudo
foram um tijolo denso quimicamente ligado (T1), um concreto semi-isolante
(CS1) e o concreto semi-isolante (CS2) o qual também é o revestimento de um
cadinho em operagéo, cujos resultados industriais sdo apresentados nas
secoOes posteriores. Na Tabela 4.1 encontram-se as composi¢des quimicas dos
refratarios a serem caracterizados.

Nos estudos de simulagdo, foram requeridos dados de um isolante
térmico para cadinhos. A composi¢cao quimica desse material que foi chamado

de “Iso” também se encontra na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracteristicas dos materiais comerciais utilizados.

T CSs1 CS2 Iso
rﬁgf:rg‘zﬂz) i 12 14,5 125
Al;03 (%) 38~46 57,0 43,6 26,5
SiO; (%) 48~56 34,0 449 36,0
Fe,03 (%) >2,5 0,8 1,3 7.1
CaO (%) - 6,0 5 16,5
MgO (%) - - 0,2 8,6
Zr0, (%) . ; . ;
TiO> (%) - ; 1 ;
alcalis (%) - 1,5 1,1 -
Outros (%) - - 2,5 -
rordase L s

Para os materiais CS1 e CS2, as condi¢cdes de cura foram: 24h a 50°C
em atmosfera saturada em agua, sendo posteriormente secos a 110°C por 24h.
Duas temperaturas de tratamento térmico, 800°C por 5 horas (a recomendada
pelo fabricante) e a 1050°C por 3 horas foram empregadas. A temperatura de

1050°C também foi uma sugestdo do fabricante e, mesmo ndo sendo
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adequada para uso industrial, a mesma foi escolhida para certas investigacoes.
A taxa de aquecimento foi de 1°C/min e resfriamento de 10°C/min.

O tijolo T1 é quimicamente ligado, sendo tratado termicamente em
temperaturas proximas a 500°C. Portanto, torna-se necessaria a sua queima
em temperaturas préximas a de pré-aquecimento do cadinho. Assim, o tijolo T1
foi tratado termicamente a 3°C/min até atingir 1000°C, mantendo-se esta

temperatura por 5 horas.

4.1 Preparo dos concretos

Uma rigorosa metodologia foi seguida no preparo dos concretos. Ao
invés da utilizagdo de um misturador comum para o processamento, foi
utilizado o redbmetro desenvolvido por Pillegi et al [53]. Basicamente, tal aparato
€ equipado com um motor que transmite sua energia para uma raquete que é
responsavel pela homogeneizacdo do concreto. As engrenagens pela
transmissao da energia podem ser alternadas pela combinagdo de cambios,
adequando a mistura desde concretos com alta fluidez até massas de socar.

De acordo com o nivel de torque transmitido ao motor durante a mistura,
¢é feita a leitura da corrente elétrica necessaria para alimentar a sua poténcia.
Um computador acoplado ao equipamento gera um grafico de torque em
funcdo do tempo, permitindo-se visualizar comportamento reolégico de todos
os concretos deste estudo, proporcionando um maior controle de
processamento.

Seguindo-se as recomendacgdes dos fabricantes quanto ao teor de agua
requerido para a mistura de cada concreto, foi feita uma varredura da
quantidade de agua necessaria em cada material até que se atinja o “ponto de
virada”, ou seja, a maxima coeséao possivel entre as particulas por forga capilar.
Apds o ponto de virada, a adigdo de agua promove o0 espagamento entre as
particulas ao invés de manté-las coesas, diminuindo a resisténcia ao
cisalhamento pela raquete do misturador. A etapa de mistura é aquela onde o
cisalhamento € maximo e pode se efetuar a total desaglomeragcdo das

particulas. Caso a adigdo de agua seja feita de maneira descontrolada, o ponto
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de cisalhamento maximo pode nao ser atingido, ndo havendo a
desaglomeragdo adequada das particulas resultando em uma moldagem de
concreto com propriedades heterogéneas durante a cura.

A cuba na qual o concreto € vertido possui uma cavidade de 20cm de
diametro e 18cm de altura e, a raquete misturadora mantém a distancia de
10mm de suas paredes. Assim, para os concretos semi-isolantes, escolheu-se
a rotagédo de 40 rpm da raquete, utilizando-se a massa de 3kg para se efetuar a
mistura. Algumas misturas foram efetuadas com 2,5 kg de concreto e, neste
caso, a rotacao utilizada foi de 45 rpm.

Acompanhando-se a evolucéo do torque em fungado do tempo de mistura
pelo computador acoplado ao redbmetro, os concretos foram processados com
a adicao controlada de agua. Para isso, foi utilizado um baldo de vidro de 250
ml. A mistura foi considerada completa apds a estabilizagdo do torque com

todo o volume de agua utilizado.
4.2 Ensaio de médulo de ruptura (MOR)

O ensaio de mdédulo de ruptura [41] determina a resisténcia mecanica
dos materiais ceramicos permitindo avaliar quantitativamente qual o efeito de
macro defeitos, poros, microtrincas e contornos de grédo. A  Equagdo 24

permite o calculo do médulo de ruptura (tensao de fratura):

3[P_ |
o, =2 | _max 24
f Z{bhz} (24)

onde

Pmax = carregamento maximo sofrido pelo corpo (N)

b = largura do corpo em relagéo aos apoios (mm)

h = altura do corpo (ou espessura) em relagdo aos apoios (mm)
| = comprimento entre os dois apoios (mm)

or = tensao de fratura ou médulo de ruptura (MPa)



52

A Figura 4.1 ilustra o ensaio de forma simplificada. Um paralelepipedo
regular (corpo de prova) € apoiado sobre dois pontos fixos, ao longo de seu
comprimento, para que uma carga seja aplicada a uma taxa constante por um

terceiro ponto na face oposta ao apoio.

|
! |
|

L2

Figura 4.1: Esquema simplificado do ensaio de médulo de ruptura por flexao

em trés pontos.

Para a preparagao dos corpos de prova de concretos (CS1, CS2), foram
utilizados moldes metalicos para a obtengcdo de 10 paralelepipedos nas
dimensdes de 152x25x25mm, sendo que 5 foram destinados ao tratamento
térmico e os 5 demais foram mantidos a verde (secos a 110°C por 24 horas).

Do tijolo T1, foram obtidos 10 corpos de prova com o auxilio de uma
serra adiamantada Tyrolit 14 pol. Cada barra foi retificada utilizando-se uma
retifica Ferdimat (modelo T42) até atingir as dimensdes proximas as exigidas
pela norma, buscando também eliminar os defeitos superficiais originadas pelo
corte. Assim, 5 corpos de prova a verde foram ensaiados sendo os 5 restantes
avaliados apds o tratamento térmico.

Para o médulo de ruptura, foi utilizada uma maquina de ensaio universal
MTS (modelo 810), com uma célula de carga de 50.000N. A distancia entre os
apoios “I” (Fig 4.1) foi de 125mm e a taxa de carga aplicada no corpo de prova

foi 24,9 N/s. O didmetro dos cilindros de apoio metalicos foi igual a 5mm,



53

préprias para os ensaios de flexao de barras nas dimensdes descritas, como

consta na norma [41].

4.3 Teste de imersao de Arquimedes

Para a obtencdo da porosidade aparente e a densidade aparente dos
corpos de prova, adotou-se o teste de imersdo de Arquimedes em querosene,
baseando-se na norma ASTM C830-88 [54].

Neste ensaio, cinco fragmentos dos corpos de prova para MOR foram
amostrados para cada tipo de material (tanto a verde como queimados). A

Equacéo 25 e 26 permitem o calculo da porosidade aparente e da densidade

aparente:
P,-P
P, =—" 25
=B P (25)
P
D, = 2 26
» 5P (26)
onde

Pap = porosidade aparente (%)
Py = peso umido (g)
P; = peso imerso (g)
Ps = peso seco (g)
Dgp = densidade aparente (g/cm®)
E importante mencionar que todos os corpos de prova sdo secos em

estufa a 110°C por 24 horas antes de serem ensaiados.
4.4 Ensaio de Permeabilidade ao ar em baixa temperatura
Para a medicdo da permeabilidade dos refratarios, foi utilizado o aparato

desenvolvido por Innocentini et al [37], conforme é ilustrado no esquema da
Figura 4.2.
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Uma amostra cilindrica de 72mm de diametro e 23mm de espessura foi
submetida a um fluxo de ar em um porta amostra rigorosamente selado. O
corpo de prova foi previamente isolado nas laterais com borracha de silicone
vulcanizavel na condicdo ambiente. A secg¢ao de fluxo do ar na amostra foi

definida pelo anel de vedacgao (O-ring) cujo didmetro interno mede 40mm.

—

Pressao de saida
(atmosférica)

Seccao de
fluxo: 40mm

I 1 1 l Leitor de
. % i : vazao

O-ring de —
borracha —
Transdutor —
para presséo —
Pressao |
de entrada
—
40mm

Figura 4.2: Esquema grafico do permeametro

Utilizando-se a equacédo de Forchheimer (Equagao 12), calcula-se ki e
ko, pois, a pressao de entrada P41 pode ser obtida por um transdutor e a pressao
de saida Py, nestes casos, pode ser considerada igual a atmosférica. Com a
variagao da propria temperatura ambiente podem ocorrer algumas alteracdes
nas propriedades do fluido, sendo necessario realizar corre¢gdes apropriadas
nos valores de densidade e viscosidade do ar por meio das Equagbes 27 e 28
[38]:
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T P
par (T) = pr ?FP_ (27)
T \°( 398
U, (T)=1.73x1 0‘5[ J ( j (28)
273 T+125

onde pr = densidade do gas na temperatura de referéncia (T;) e P, = pressao de
referéncia. Neste trabalho, utilizou-se p; = 1,29 kg/m* a T, = 273 K e P, =
1,013x10° Pa. A Equagdo 3.5 é conhecida como Equacdo de Sutherland. A
velocidade do ar vs na saida da amostra pode ser calculada do volume de
fluido com o tempo (vazao) dividido pela area de fluxo.

Com os valores de P¢ Py, L, p, 1, Vs, finalmente, calcula-se kq e kz por
regressao polinomial de 20 pontos da queda de presséo [P+? = Po?/ 2PoL] em
funcdo da velocidade vs. Cada ponto foi coletado em estado estacionario, ou

seja, pressao, temperatura e vazao constantes.
4.4.1 Preparo dos corpos de prova e amostragem para permeabilidade

Para cada tipo de concreto, foram utilizados quatro moldes cilindricos,
cujas cavidades internas proporcionam a moldagem dos corpos de prova com
72mm de didmetro e 23mm de espessura. No caso do tijolo, o corpo de prova
foi obtido utilizando-se uma serra copo Diamantec de 72mm de diametro
interno, com o auxilio de uma furadeira de bancada GB30. De cada tijolo, foi
extraido um tarugo que, posteriormente, foi cortado em sua secgao transversal
em duas metades (Figura 4.3) com uma serra adiamantada Tyrolit 14 pol. As
duas fragdes foram polidas na retifica Ferdimat modelo T42, até atingirem a

espessura de 23mm.
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Furos com serra Copo

/Qintemo =72mm

’ »/ ) Corte na seccéao
transversal

v

Figura 4.3: Extragdo de tarugos a partir de tijolos para a confec¢do de corpos

de permeabilidade em alta temperatura

Cada corpo de prova foi medido duas vezes, obtendo-se k4 € ky por uma
média. Uma nova média dos valores de k4 e k; foi obtido entre os dois corpos

de prova, calculando-se também um desvio padrao.

4.5 Ensaio de Permeabilidade a quente

No presente trabalho, estudou-se a técnica de medida da
permeabilidade em alta temperatura como uma ferramenta na caracterizagao
dos refratarios para contato com aluminio liquido, investigando qual é a
variagdo de tal propriedade em temperaturas préximas a de trabalho do
cadinho. Baseando-se na técnica da medida de permeabilidade a quente
desenvolvida por Innocentini et al [38], calculou-se o valor das constantes k4 e
ko por meio da equagao de Forchheimer em temperaturas de até 700°C.

Uma das vantagens da permeametria a quente € o acompanhamento da
evolugdo microestrutural do material ao longo do tratamento térmico. Em uma
investigacado do efeito da temperatura em aditivos de secagem em concretos
refratarios, estudo este realizado por Ribeiro [55] e Innocentini et al [56],
aplicou-se a técnica do monitoramento da vazdo de ar em fungao da
temperatura. Para isto, foi utilizado o aparato desenvolvido por Innocentini et al

[38] no grupo de trabalho do presente autor (Figura 4.4).
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Tal técnica baseia-se na aplicagao de ar sob uma determinada pressao
em uma amostra refrataria de dimensdes regulares. Todo o sistema € selado
para que se evitem vazamentos e, o ar que permeia toda a amostra é
quantificado por um transdutor acoplado em computador. E possivel, portanto,
por meio dessa técnica, detectar as temperaturas em que ocorrem as
decomposicdes dos diversos tipos de hidratos formados durante a cura do
cimento do concreto. O fato que evidencia uma transformagao microestrutural
ao longo do tratamento térmico é o aumento da vazao de ar, causados pelos

vapores d’agua decorrentes da desidratacgao.

ne
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|
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PTAT====== I AC

AC: Compressor de ar 2HP

B: Bolhémetro para medi¢do de vazéo (Q=0 a 10l/min)

C1-C2: Camaras, V=140cm®

HE: trocador de calor

PV: valvula de presséao e filtro de 6leo

PT1: Transdutor para a leitura de presséo de entrada (Pi < 10bar)
S: Amostra (D=7,5 cm, L= 2-3 cm)

TC: Termopares

Figura 4.4. Desenho esquematico do permeametro de alta temperatura

adaptado para materiais ceramicos refratarios silico-aluminosos [38].

A Figura 4.5 ilustra um exemplo de grafico de vazao de ar em fungéo da

temperatura que mostra o aumento da permeabilidade de um concreto



58

contendo cimento aluminoso (CAC) e outro de alumina hidratavel (HA) do
trabalho de Ribeiro [55], demonstrando a eficacia do equipamento.

Para este trabalho, optou-se por calcular as constantes de
permeabilidade k4 e ky dos materiais em fungcdo de temperaturas definidas, ao
invés da técnica descrita anteriormente. Escolheram-se cinco temperaturas
para a avaliagdo da permeabilidade: a ambiente, 250, 500, 600 e 700°C.

Para se calcular a permeabilidade a quente dos materiais, similarmente
a permeabilidade em baixa temperatura, foram coletados 20 pontos de vazéo
em funcéo da pressao de entrada, garantindo uma varredura de pontos de alta
e baixa velocidade. Ressalta-se novamente a importancia de que todo o

sistema deve estar em estado estacionario de pressio, temperatura e vazao

constante.
AH gel gibsita baierita
4
HA curado a 25°C
e
<
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Temperatura de saida (°C)
Figura 4.5: Comportamento de vazdo com aquecimento a 5°C/min para
amostras de cimento aluminoso (CAC) e de alumina hidratavel (HA), curadas a
25°C [55]. A decomposicao de cada fase de hidroxido de aluminio é mostrada

pelas faixas em cinza.
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Finalmente, calculando-se a densidade e a viscosidade do ar corrigidas
com a temperatura a partir das Equacdes 4.4 e 4.5, encontram-se os valores
de k¢ e ko com a equagao de Forchheimer.

O porta amostras construido a base de aco inox austenitico do
permeametro pode ser acoplado uma amostra cilindrica de 72mm de diametro
e 23mm de espessura sendo que, a secao de fluxo circular possui 40mm de
didmetro. Assim como no permeametro de baixa temperatura, sdo necessarios
O-rings para se garantir uma boa vedacgao. Assim, foram utilizados O-rings de
manta de alumina para suportarem a temperatura.

Outro cuidado é o uso de um anel de cobre achatado de 50mm de
didmetro e Tmm de didmetro de secgao, anel este que é colocado entre duas
mantas de alumina para vedar uma face circular da amostra. Ao todo, portanto,

séo necessarias 4 mantas e dois anéis de cobre, conforme a Figura 4.6:

Seccéo de fluxo: @=40mm

Anel de cobre
achatado

O-rings de manta

Amostra: @=72mm de alumina

23mm de espessura

Figura 4.6: Sistema de vedagao de amostra para permeabilidade em alta

temperatura.

E importante destacar que a amostragem para o calculo da

permeabilidade sera de dois corpos de prova, sendo o valor de k4 e k; obtidos
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por uma média de uma medida efetuada em cada corpo de prova nas

temperaturas correspondentes.

4.5.1 Validagao da técnica de permeametria a quente

Previamente, foi realizada uma avaliagcdo do comportamento de
materiais silico-aluminosos pré-formados e pré-queimados para se verificar
qual é o efeito da temperatura na permeabilidade desses refratarios.

Justifica-se o uso de materiais pré-queimados (~1350°C) devido aos
mesmos ja estarem estabilizados quanto as possiveis mudangas
microestruturais por volatilizagdo de hidratos e/ou ligantes e, até mesmo pela
sinterizagcdo. Adicionalmente, foi avaliado o material T1 (citado anteriormente)
para uma investigagao comparativa.

Para maior credibilidade dos resultados, foram verificadas a calibragao
do equipamento e a reprodutibilidade dos resultados uma vez que nao existe
uma norma clara para o estudo de refratarios silico-aluminosos por esta
técnica.

A composi¢gdo quimica dos refratarios silico-aluminosos comerciais

encontra-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Composicdo quimica de tijolos comerciais refratarios silico-

aluminosos.
A B C D E
Al,O3 24,3 22,4 24,7 25,0 52,6
SiO; 69,3 68,4 70,5 68,9 40,6
Fe O3 1,13 1,57 0,61 1,16 2,10
TiO2 0,95 0,54 0,81 1,36 2,32
CaO 0,95 0,62 tracos tracos tracos
MgO 0,31 0,35 0,03 0,11 0,21
Na,O 0,21 0,74 0,29 0,21 0,25
Ko.O 2,39 3,40 2,06 2,65 1,33
P,0Os tracos 1,45 0,07 0,13 0,23
Outros 0,46 - 0,93 0,48 0,36
Perdaao 4 g¢ 0,45 0,25 0,77 tragos

fogo
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Todos os materiais da Tabela 4.2 foram inicialmente recebidos em suas
formas originais medindo as dimensdes de um tijolo padrdo, exceto o material
D que é oriundo de lajotas com medidas 235x116x32mm.

De cada tijolo ou lajota, foram extraidos dois corpos de prova utilizando-
se uma serra copo Diamantec (Dinemo=72mm) e uma furadeira de bancada
GB30. De cada tijolo, foi extraido um tarugo de altura igual a 63 mm para
posteriormente secciona-lo na transversal, obtendo dois cilindros. Da lajota,
foram extraidos dois tarugos de altura 32mm utilizando-se uma serra Tyrolit 14

pol, conforme & mostrado na figura 3.7:

Furos com serra Ccopo
Ointerno = 72mm

——————————

Figura 4.7: Tarugos extraidos das lajotas para permeametria a quente.

Utilizando-se uma retifica (Ferdimat T42), foram efetuados os
acabamentos das superficies de cortes, inclusive nas faces de moldagem uma
vez que podem existir imperfeicdbes geradas pelos proprios moldes dos
fabricantes.

Os procedimentos de ensaio a serem seguidos para o calculo de ki e k>
em uma dada temperatura sdo os mesmos descritos na sessao 3.4. Apos a
obtencao das constantes, o forno foi aquecido até um novo patamar para uma
nova medida. Apds a medida a 700°C, o forno do equipamento foi desligado

seguindo-se uma taxa de resfriamento natural, ou seja, ndo programada.

4.6 Ensaio de “Cup-Test”

O ensaio de “cup-test” € um ensaio pratico de ataque quimico do

material refratario. Apesar de ndo haver uma norma clara sobre o teste, este



62

tem sido aceito pela literatura como uma forma de avaliagdo da resisténcia
corrosiva dos refratarios [12,33,57]. Uma desvantagem do cup-test é a
incapacidade ou dificuldade de manter o reagente nas mesmas concentragdes
de aditivos que as iniciais. A vantagem é a possibilidade de quantificagcdo do
ataque pela medida da area penetrada/dissolvida visivel na seccgao transversal
do corpo de prova. Nos paragrafos a seguir, foram descritos alguns detalhes
sobre o teste.

Para o ensaio, geralmente se utiliza metade de um tijolo padrao
(114x114x63mm) com uma cavidade de 50mm de didmetro de modo a nao
atravessar a amostra, restando uma espessura de 15mm da base. Os
concretos CS1, CS2 foram moldados em moldes de PVC e a cavidade foi
produzida utilizando-se um tubo de PVC com 50mm de didmetro externo e
fechado em uma de suas extremidades. Para o tijolo, simplesmente foi feita
uma cavidade no centro de 1/2 tijolo com o auxilio de uma serra copo
Diamantec de 50mm de diametro. A Figura 4.8 mostra esquematicamente um

corpo de prova para cup-test.

50mm
TN —
63mm i i :
N ________'_“'f:—::::::ff?__-5\\ I15mm
114m - |
114m |

Figura 4.8: Croqui do corpo de prova para cup-test

A quantidade de reagente adotada foi de 50g de aluminio da liga 7075,
com a adigdo de mais 2g de magnésio metalico. Selou-se o sistema com uma

lajota do mesmo material com uma argamassa silico-aluminosa comercial.
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Apos a secagem da argamassa por 24h ao ar, submete-se o sistema a
um aquecimento de 10°C/min a um patamar de 1000°C por 72 horas, seguido
de um resfriamento a 10°C/min.

A avaliagdo da area atacada foi feita gerando-se uma imagem com a
digitalizagao da segao transversal do corpo de prova apos um corte na diagonal

da base do tijolo.

4.7 Ensaio de condutividade térmica

Para a medida de condutividade térmica dos refratarios comerciais,
escolheram-se quatro temperaturas de referéncia que sido 200, 400, 600 e
800°C, de modo que se pudesse observar uma tendéncia e se obter dados
precisos para alimentar as simulagdes térmicas.

De acordo com Akiyoshi [58], a técnica do fio quente para a medigao da
condutividade térmica de materiais refratarios ¢é ideal devido a
representatividade das dimensdes dos corpos de prova. Adicionalmente, a
técnica permite valores de condutividade tanto em baixas quanto em altas
temperaturas, uma vez que a medida é feita em um regime transiente e com
baixo gradiente térmico.

Para a medigcdo, sdo necessarios dois tijolos (padrdo), cada um com
uma das faces (face maior) entalhadas, de modo que dois fios de platina
possam ser acomodados paralelamente nas cavidades cujas profundidades
sejam iguais a metade do didmetro do fio condutor. Os fios devem ser alocados
entre dois tijolos como um “sanduiche”. Na Figura 4.9 é mostrado um esquema
simplificado da técnica.

Todo o sistema de medida encontra-se no interior de um forno, cuja
temperatura € controlada por computador. Assim que o sistema entra em
equilibrio térmico, o fio quente (FQ da Figura 4.9) emite o calor gerado pela
corrente elétrica para que T, registre o aumento da temperatura e o
computador possa calcular a condutividade térmica do refratario. Entretanto,
este processo ocorre somente quando todos os critérios de estabilidade

térmica forem seguidos [58]:
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e 1° critério: A temperatura do termopar da amostra T, € comparada ao
termopar de referéncia T, a cada 30 segundos. Os limites de variagao
permissiveis estdo entre 0 e 30 K.

e 2° critério: T, € comparado a T, até que dT=| Ta - Tr| esteja entre os
limites de 0 e 10K.

e 3° critério: A taxa de variagdo de T, com o tempo (dT./dt) deve ser
menor que um valor estipulado em um intervalo de 20 minutos. Os
limites sdo 0 e 50K.

e 4° critério: A taxa de variagao de dT,/dt com tempo deve estar entre 0 e

5K num intervalo de 20 minutos.

Tijolo de
cobertura

T,

/ - y Ta

1

|/_2/— o s N 5mm

FQ Entrada da
poténcia

Figura 4.9: Entalhes para acomodacdo do fio quente para a medida de
condutividade térmica. FQ é fio quente, T, € o termopar da amostra, T, é o

termopar de referéncia.

O primeiro critério € uma garantia de que as regides em torno do fio
quente estejam na temperatura programada para o ensaio antes do inicio de

ensaio ou se houve algum problema com o forno. Os critérios segundo e
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terceiro, respectivamente, garantem que os fios quentes estejam efetuando as
medidas em uma regiao de temperatura homogénea e estavel. O quarto critério
tem a funcdo somente de permitir o inicio das medidas, caso a flutuagao de
temperatura n&o seja significativa.

Portanto, a medicdo da condutividade térmica é feita pelo equipamento
em duas etapas: a primeira é a etapa de medida em que o equipamento
assegura o equilibrio térmico ou a estabilidade da temperatura do sistema. A
segunda € a etapa de calculo, executada por computador.

Os desenhos dos entalhes mostrados na Figura 4.9 sdo iguais aos
requeridos pelo equipamento utilizado neste trabalho, que é o TCT426
(Netzsch — Geratebau GmbH). Esta observacéo € importante, pois existem
outras configuragcbes de fios de outros equipamentos que medem a
condutividade térmica por fio quente, como é o caso da técnica de medig¢ao da
condutividade por fios cruzados.

A Equacéo 29 é utilizada pelo programa computacional do equipamento
para a medicdo da variagao da temperatura do termopar T, a uma distancia d

do fio quente durante a medida:

V.|
4 K.zd

AT(r,t) = —fTLﬂEi(—x) = Ei(-x) (29)

na qual:

AT: aumento da temperatura em relagao a temperatura de referéncia (°C)
qc: fluxo de calor (W/m)

V: tensdo aplicada ao fio quente (V)

I: corrente dissipada através do fio quente (A)

d: distancia radial a fonte de calor (m)

L: comprimento do fio quente (m)

t: tempo decorrido desde o inicio da liberagao de calor (s)

k: condutividade térmica (W/m.k)

e“.du
u

Ei(-x): € uma fungdo exponencial integral da forma I



66

Isolando-se a condutividade térmica k, tem-se:

_ VI [ Ei(-x) (30)
4zL| AT(d,1)

O argumento da fungéo exponencial-integral pode ser expresso por:
.c.r?
X = Py (31)
4 k.t

sendo c o calor especifico (J/kg.K) e pg a massa especifica (kg/m®).

Percebe-se que, para o calculo da condutividade térmica, é necessario
que se calcule Ei(-x). Para isto, conhecendo-se os valores de temperatura nos

tempos t e 2t, estima-se Ei(-x) pela razio:

T(2t) Ei(-x/2)

T(t)  Ei(-x) (52)

Como os valores de Ei(-x) podem ser encontrados em tabelas [59], o
célculo da razao Ei(-x/2)/Ei(-x) é efetuado até convergir com a razao T(2t)/T(t),
esta ultima razao calculada experimentalmente. Finalmente, substitui-se o valor

de Ei(-x) na Equacgao 30 para se calcular k.

4.7.1 Preparacao dos corpos de prova para o Teste de Condutividade

térmica.

Para o caso de materiais pré-moldados, estes devem estar
preferencialmente nas dimensdes de um tijolo padrdao (229x114x63mm). No
caso de concretos, torna-se necessario uma etapa prévia de moldagem nas

mesmas dimensoes acima.
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E essencial o polimento dos corpos de prova para que, posteriormente,
possam ser efetuados os entalhes. No caso do presente trabalho, foi utilizada a
retifica Ferdimat T42 na qual pode ser acoplada um rebolo adiamantado
submetido a uma rotagdo de 4800rpm. Os entalhes foram obtidos com uma
serra adiamantada Tyrolit 41257.

A retifica foi realizada em trés tijolos ao longo das duas faces paralelas
de maior area. Com a superficie retificada, sao efetuados dois entalhes que
acomodam os fios paralelos em dois tijolos. O primeiro entalhe deve se
localizar exatamente no ponto médio da largura do tijolo, com 0,5mm de
profundidade (Fig 4.9). O segundo entalhe deve ser efetuado a uma distancia
de 15mm do primeiro.

A seguir, deve ser feito um entalhe com 0,6mm de profundidade em
apenas um dos tijolos ja entalhados. Esta cavidade deve comportar o termopar
de referéncia T, e devera ser efetuado no ponto médio do comprimento do
tijolo, na face oposta aos entalhes anteriores do tijolo. Um terceiro tijolo de

cobertura é apenas colocado sobre o termopar de referéncia para apoio.

4.8 Software de simulagao

Os resultados experimentais obtidos sdo uma importante fonte de dados
para alimentar o software desenvolvido por Braulio et al [21]. Esse software foi
concebido em parceria com a Alcoa Fabrica de Aluminio S/A e a UFSCar, com
0 objetivo de se pesquisar novos revestimentos refratarios para cadinhos de
transporte. Até entdo, o critério de selecdo de materiais era feito de forma nao
sistémica tendo como consequéncia pratica um elevado tempo de pré-
aquecimento, alta perda térmica ao longo do transporte, paradas quinzenais de
limpeza e elevada “carga morta”, ou seja, um elevado peso de revestimento.

A conveniéncia da utilizacdo de tal software permite também a
exploracdo de outros projetos de revestimento e de equipamentos.
Considerando-se os dados de condutividade térmica de fichas técnicas, pode-
se prever o comportamento térmico de um cadinho e fazer um pré-julgamento

do sucesso ou fracasso do projeto. Entretanto, geralmente desconhece-se o
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método de medida (técnica) utilizado para se obter tais valores de
condutividade o que, neste trabalho, garante-se que os resultados sejam
comparativos pela utilizacdo de uma medida normalizada.

Além da condutividade térmica, valores da composicdo quimica dos
materiais, a velocidade do vento (o qual o cadinho fica submetido durante o
transporte) e a densidade do revestimento (valor este também
necessariamente experimental) foram utilizados para alimentar o software.

Foi considerado que os dados de composi¢cdo quimica fornecidos pelas
fichas técnicas sao suficientes para a comparacdo entre os materiais e,
portanto, foram utilizadas as informagdes da Tabela 4.2 para a alimentacao do
software. Escolheu-se também a velocidade do vento de Om/s, o que promove
maior temperatura de face quente do cadinho representando uma condi¢cao
mais severa de uso.

Deve-se ressaltar que os dados referentes ao material isolante foram
todos também provenientes de ficha técnica, pois, neste caso, todo o estudo
abordou apenas um unico isolante o que torna todos os resultados plenamente
comparativos.

Os paragrafos que se seguem descrevem os calculos utilizados pelo
referido programa. Basicamente, este software de simulagcdo obedece a
iteracdo gerada no fluxograma mostrado na Figura 4.10:

Inicialmente, define-se uma temperatura de face fria para que os valores
do coeficiente de transferéncia de calor sejam calculados. Com o valor de h, é
possivel calcular a resisténcia térmica total do revestimento, valor este que
depende da quantidade de camadas e suas propriedades. Pode-se entdo
calcular o fluxo térmico Q do revestimento que, por sua vez, serve para se
obter a temperatura externa. Caso essa temperatura externa ndo seja igual a
temperatura de face fria utilizada para os calculos, utiliza-se este novo valor
para uma iteracao. Quando o valor de Tiace fria fOr semelhante ao de Te, a menos
de algumas casas decimais, a iteragdo € interrompida para finalmente definir-

se o valor da temperatura de face fria e o fluxo térmico.
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T face fria |

j

| h |

Figura 4.10: Fluxograma da programacao iterativa do software para calculo

térmico de cadinhos para transporte de Al liquido.

h=hr+hc (33)

em que

4,88.5.{1}9“ _(1%0)“}

1 a

hr = (34)

hc =224/t —t, -k, (35)

- [V+0.348 (36)
0,348
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onde,

hr = coeficiente devido a radiacao (kcal / m2.h.°C)

hc = coeficiente devido a conducéo e convecgéao para cilindro vertical
(kcal / m?.h.°C)

€ = emissividade da superficie do meio quente (adimensional)

Ti= temperatura absoluta da parede, que também é igual a t;+ 273 (K)
Ta = temperatura absoluta ambiente, que também é igual a t, + 273 (K)
t; = temperatura da parede (°C)

ta = temperatura ambiente (°C)

ky = coeficiente de velocidade do vento (adimensional)

v = velocidade do vento (m/s)

Pela obtencdo do valor de h, pode-se obter a resisténcia total e,

consequentemente, a perda de calor obtida na superficie:

onde,

R- 1, i[mrﬁj (37)
h're Ki fi
Qszz'ﬂ'(ti_te) (38)
R,

Rt = resisténcia térmica total (kcal/m.h)

Qs = perda de calor na superficie (kcal/m.h)

r = raio da camada i (m)

re = raio externo (m)

Ki = condutividade térmica da camada i (kcal/m.h.°C)
ti= temperatura interna (°C)

te = temperatura externa (°C).
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Uma vez que o fluxo de calor é conhecido, a temperatura da interface
entre duas camadas de revestimento e, consequentemente, o perfil térmico,

podem ser calculados por meio de:

onde,
To = temperatura interna (K)

T; = temperatura da face fria do revestimento i (K)

n
Z R, = resisténcia térmica cumulativa ao longo das camadas do
i=1

revestimento (m?.K/W)

Qs = fluxo de calor no revestimento (W/m?)

Cabe ainda destacar que as equagdes expostas acima sdo validas
somente para a parede do cadinho, devido a consideragao de areas cilindricas.
Para o fundo e para a tampa, pode-se obter um valor aproximado do perfil
térmico e do fluxo de calor, utilizando-se equagdes paredes planas [60]. Uma
alteracdo em relacédo ao caso de paredes cilindricas se encontra na resisténcia

térmica, que neste caso € calculada por:

n
RIS
onde,

rn = raio externo do cadinho (m)

ri = raio da camada i (m)

ri.4 = raio da camada i-1 (m)

ki = condutividade térmica do material da camada i (W/m.K)

Xj = espessura da camada i (m)
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Além disso, ocorre uma pequena variagao no calculo de hc, onde o valor
“2,2” da Equacao 35 € substituido por “1,1” para o fundo e por “2,1” para a

tampa.
4.8.1 Calculo da taxa de transferéncia de calor

Uma dada massa pode efetuar troca de calor se estiver a uma
temperatura diferente da do meio. Essa quantidade de calor (q) é funcdo da
diferenca de temperatura (AT) entre os estados final e inicial, bem como da

massa e do calor especifico do material (Eq. 41).
g=m.c. AT (41)

Se o sistema estiver em equilibrio, essa quantidade de calor € trocada
com um dado fluxo Qs, o qual pode ser calculado por meio da Equacédo 38.
Esse fluxo, por sua vez, ocorre através de uma determinada area A,
correspondente a superficie de troca de calor com o meio externo.

Ao se multiplicar o fluxo de calor no revestimento (Qs) através da
parede, fundo e tampa pelas respectivas areas de troca de calor, obtém-se a
quantidade de calor transferida em fungéo do tempo, Qr:

Q; =(Qs-A)

parede + (QS ’ A)fundo + (QS ’ A)tampa =

:((TO_Tn).A] +((TO_Tn)-Aj +((T0_Tn).A]
RT parede RT fundo RT tampa

(42)

onde,

A = area

O tempo necessario para que o sistema perca a quantidade de calor Q

pode ser obtido pela divisdo por Qr:
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QR e
t= _[(To met (m-c-AT) (43)

Uma vez conhecido o tempo necessario para que a quantidade de calor
Q seja perdida, pode-se calcular a taxa de perda de temperatura em °C/h

dividindo-se AT por t:

ATz{((TO_Tn).AH -(;]-AT:M

t R; m-c-AT m-c

(44)

onde,

L1 taxa de perda de temperatura (°C/h)

Qs = fluxo de calor no revestimento (kcal/h.m?)
A = area de troca de calor (m?)
m = massa de aluminio liquido (kg)

¢ = calor especifico do aluminio liquido (kcal / kg.°C)

A Equacgao 41 mostra que a taxa de perda de temperatura aumenta com
a elevagao fluxo de calor no revestimento (Q.), aumento da area de troca
térmica (A), diminuicdo da massa de aluminio contida no cadinho (m) e
redugao do calor especifico do metal liquido (c). De todos esses parametros,
apenas o calor especifico ndo pode ser mudado, pois € uma propriedade do
aluminio.

As Equacdes 45 e 46 mostram como as areas da parede e do fundo séo
calculadas. Como a tampa apresenta uma geometria complexa, aproximou-se

o seu formato para um cone (Equacéo 42).

Aparede =2'trh (45)
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onde ,
Avarede = area de troca térmica correspondente a parede do cadinho (m?)
r = raio interno do cadinho + meia espessura do revestimento (m)
h = altura do cadinho (m)
Atungo = 70 1 (46)
onde ,
Asundo = area de troca térmica correspondente ao fundo do cadinho (m?)
Aampa = (712 +h'?) (47)
onde,
A = area de troca térmica correspondente a tampa do cadinho (m?)
h’ = altura do cone formado pela tampa (m)

4.8.2 Exemplos de simulagao de projeto

A busca de novos projetos e simulagdes pode gerar sistemas de melhor
desempenho e mais baratos, além de elucidagbes técnico-cientificas ao se
correlacionar dados como a densidade, resisténcia mecanica, composicao
mineraldgica entre outros que constam na maioria das fichas de produto.

Assim, inicialmente, foram explorados diversos projetos de revestimento
com o objetivo de se compreender o impacto direto das propriedades térmicas
dos materiais no projeto do cadinho, assim como outras propriedades como o
modulo de ruptura, porosidade e composi¢cado quimica. Apés a compreensao
dos limites para o balango ideal entre as propriedades dos materiais, sera
buscado um revestimento otimizado, baseando-se em um projeto real como
referéncia. A simulagao pode, portanto auxiliar na elaboragéo de novos projetos
de instalacdo de revestimentos tornando-os mais confiaveis, agilizando com

isso a sua analise quanto a viabilidade econdémica.
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No intuito de enfatizar a importancia da simulacdo no alcance de
resultados industriais, utilizando-se o software de calculo térmico para cadinhos
de transporte, foram realizados dois exemplos de simulagdes com o objetivo de
se avaliar qual é o impacto da mudanga das dimensdes do revestimento nas
propriedades térmicas do cadinho. A Tabela 4.3 mostra os projetos em

questao:

Tabela 4.3 — Projetos de revestimentos Ae B

Parede (mm) Fundo (mm) Tampa (mm)
A semi-isolante 90 120 90
A isolante 90 87 60
B semi-isolante 70 100 70
B isolante 100 97 80

Percebe-se que o projeto B possui 20mm a menos de refratario semi-
isolante e, 10mm a mais de material isolante quando comparado ao projeto A.
A Figura 4.11 ilustra as simulagdes térmicas dos revestimentos para condigdes
distintas, sendo uma para o cadinho parado e a outra para o cadinho em

movimento a 20m/s, o que equivale a um veiculo a 72km/h.

Calculos térmicos para o projeto Ae B

I parede E3dfundo [Jtampa -{1cong. parede -®-cong. fundo

120 250
97,8 —

~ | 95,6 , =
o 100 L 200 E
: 84,1 H
Y- c
[ Q
8 150 E
Y- —
P 56.1 57,2 5
g 45 a5 s
2 ° -t ®o7 | [ o
8 87 |90 92 93 88 °
5 5
2 o

- 50

Projeto B, Om/s Projeto A Om/s Projeto B 20m/s  Projeto A 20m/s

Figura 4.11: Simulagao térmica dos projetos de revestimento A e B
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Fica evidente pela simulacdo que a mudanga nas dimensdes do
revestimento nado alterou significativamente a temperatura da face fria e o ponto
de congelamento do Al. Outros ganhos com a suposta mudanga de projeto

podem ser visualizados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Comparagao entre o0 desempenho entre os projetos A e B

A B
Taxa de perda’dg temperatura 88 79
do Aluminio (°C/h) ’ ’
Volume util (L) 4267 4361
Carga util (kg) 9813 10030
Peso do revestimento (kg) 2690 2323
Peso da carcaca (kg) 3685 3685
Carga Total (kg) 16188 16038
Participagao de Carga Viva 61% 63%

O maior beneficio mostrado pela simulagédo seja talvez o ganho de
aluminio em aproximadamente 200 kg por corrida, sendo que houve também
uma pequena diminui¢do da perda da temperatura do metal. Entretanto, como
desvantagem do projeto B, seja talvez o tempo de vida util do revestimento.
Com uma menor espessura, o caminho de propagagao de uma trinca da
superficie interna até a interface com o isolante € menor, levando a uma maior
probabilidade do aluminio atingir o revestimento isolante. Neste caso, uma
melhor avaliacdo deve ser feita por parte dos fornecedores para calcular o
quanto o ganho de aluminio do projeto B compensaria os gastos de
manutencio do cadinho.

Percebe-se assim a praticidade proporcionada pela simulagédo em que a
insercao de alguns dados permite mensurar perdas e ganhos, facilitando o
trabalho de técnicos e administradores. Com os dados da caracterizagao,
pretende-se, portanto, obter alguns resultados provenientes da combinacéo
dos diversos tipos de revestimento. Ao se entender qual € o impacto das

propriedades térmicas do material no projeto térmico do cadinho e as
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correlagdes com as demais propriedades fisicas e termomecanicas, sera

buscado o projeto de um revestimento otimizado.

4.9 Coleta das informagoes industriais

Um trabalho em parceria ou em grupo exige que todos os seus
integrantes atuem em sintonia e sejam beneficiados. A intengcdo do presente
trabalho é ser uma contribuicdo tecnolégica e, com apoio das empresas
parceiras, também ganhar o enfoque necessario para os passos desta
pesquisa. Portanto, a solugao de um problema a partir do método cientifico traz
contribuigdes ndo somente as empresas, mas também ao meio académico.

Considera-se que este trabalho possui trés importantes fontes de
informacédo. A primeira é a teoria somada a pratica experimental, as quais sao
obtidas em literatura e laboratorio. A segunda €& a simulagdo, que permite
prever o fracasso ou o sucesso com boa precisdo dos resultados mais
importantes da pesquisa. A terceira sdo os resultados praticos no parceiro
industrial que fornecerao resultados para as previsdes tedricas e simuladas.

A coleta de informacgdes industriais, quando feita sistematicamente, pode
trazer muitos beneficios, entre eles a otimizagdo de tempo, energia e
prevencao de falhas. No contexto deste trabalho, as operagdes mais comuns
feitas sistematicamente sao as paradas para limpeza e reparo de revestimento.

Baseando-se no trabalho realizado por Braulio et al [14], a empresa
parceira, recentemente, implementou uma melhoria de revestimento refratario
em um dos seus cadinhos. Durante esta fase de teste, tem-se acompanhado o
seu desempenho, tendo o acesso exclusivo de relatérios detalhados das
paradas de limpeza e manutencdo. Sao descritas abaixo as principais

informagdes que se tem acesso:

e Pré-aquecimento do cadinho: No primeiro pré-aquecimento de um

cadinho, deve-se tomar muito cuidado com a taxa de perda de agua dos
hidratos de cimento do concreto, pois existe a probabilidade de explosao

da estrutura pela excessiva pressurizagao do vapor. Assim, o relato das
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dificuldades encontradas durante esta etapa podem guiar a pesquisa
para a otimizagcdo desse processo. O pré-aquecimento do cadinho é
executado a cada nova corrida e, variagdes ocorridas durante essa
etapa como o tempo de encharcamento (tempo em que ocorre a
estabilizacao da leitura de termopar) e perdas térmicas podem indicar
como o revestimento esta se desgastando.

Teste de estanqueidade: E o primeiro teste estatico realizado para

verificar se o revestimento suporta a carga de aluminio sem que haja
vazamentos. Relatos dessa etapa podem ser correlacionados aos
resultados de teste de ataque quimico estaticos realizados em
laboratorio.

Limpeza: Durante a limpeza, além da remog&o do aluminio solidificado
nas paredes do cadinho, também ¢é feito o reparo do revestimento
quando existem grandes sulcos e trincas. Com essas informacoes,
pretende-se correlacionar a propriedade dos materiais aplicados com os
materiais caracterizados no laboratério.

Custo e beneficio: As empresas também ajudam na elaboragéo de

projetos economicamente viaveis, demonstrando interesse ou recusando
propostas de revestimento. Com o auxilio da simulagdo, pode-se se
selecionar materiais adequados para revestir um cadinho e, caso o
produto escolhido na simulacdo seja um material nacional,
provavelmente seu custo sera menor que um importado. Entretanto, se
seu desempenho for inferior, talvez a proposta ndo compense. Assim, a
comunicagdo com a empresa guiara os esforgos tecnoldégicos deste

trabalho para propostas sempre economicamente viaveis.

As fotos a seguir ilustram alguns detalhes do processo de limpeza e

reforma do revestimento durante a sua segunda parada. Nota-se na Figura

412 uma trinca na parede interna do cadinho, considerada como uma

ocorréncia normal. Na Figura 4.13 o revestimento ja se encontra reparado pelo

operador.
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Figura 4.12: Medicdo da largura da trinca encontrada no revestimento

monolitico

Como parte da metodologia de obtengdo de dados, incorporou-se no
presente trabalho as informacdes obtidas pelos relatérios emitidos

periodicamente pela empresa parceira.

Figura 4.13: Utilizagdo de escada para operador e apoios de madeira para

fixagdo do revestimento.
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Considera-se a metodologia de coleta de informagdes um importante elo
entre a pratica e a teoria uma vez que, em muitos casos, sdo necessarias

adaptagdes nas metodologias industriais que nem sempre sdo triviais.

4.10 Ensaios complementares para desenvolvimento de refratarios

Conforme o que foi apresentado na sessédo 2, um dos objetivos do
presente trabalho € o desenvolvimento de materiais de revestimento para
cadinhos. Isto foi feito por meio do aprimoramento do material CS2. E
importante ressaltar que, para o estudo proposto, foi utilizado um novo lote de
material chamado CS2-L. Mesmo se tratando de um mesmo material
comercial, devido a algumas diferengas nas propriedades encontradas nesses
dois lotes, fez-se necessaria tal discriminagao.

O aprimoramento consistiu na adicao de 3 e 6% em peso de um cimento
de aluminato de calcio, cuja composi¢ao majoritaria € de 70% de Al,O3 sendo
os 30% restantes de CaO.

Os ensaios complementares utilizados para o estudo s&o apresentados

nos topicos seguintes.

4.10.1 Ensaio de termogravimetria de concretos

Para as investigagbes de secagem e desidratagao dos concretos, foram
realizados testes de termogravimetria dos concretos no equipamento
concebido no grupo de pesquisa do presente autor.

O equipamento consiste de uma camara fechada aquecida por
resisténcias contendo um porta amostras. A amostra por sua vez tem sua
massa medida por uma balanga de alta precisédo (4 casas decimais) a qual esta
conectada a um computador para a coleta dos dados (perda de massa,
temperatura da amostra e tempo de ensaio). Trabalhos relacionados podem
ser encontrados na literatura [61]. Uma figura esquematica do equipamento é

ilustrada pela Figura 4.14.
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Interface com PC: coleta eletrdnica
simultanea (tempo, massa,
temperatura, poténcia)

] ./
(\—/\‘

Termopares
(temperaturas do forno,
na superficie e no
centro da amostra)

Resisténcias

Forno
Amostra
Figura 4.14: Esquema do equipamento de termogravimetria concebido no
Grupo de Engenharia de Microestrutura de Materiais (GEMM) da UFSCar.

Os corpos de prova utilizados tem o formato de cilindros de 40mm de
didmetro e 40mm de altura. A massa de agua perdida pelo concreto é obtida
pela Equacao 48. Todavia, a analise dos dados advém da sua derivada em

funcao do tempo conforme a Equacgao 49:

W(%)=1OO><[M°_MJ (48)
IVlo _Mf

AW (9 / min) =4[ Mo =M (49)
dt dt { M, — M,

onde:
W = perda de agua que ocorre durante o aquecimento em relagdo a massa
final de concreto seco (%)

M = massa instantanea (g)
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M, = massa inicial (g)
Mt = massa final (g)
dW/dt = derivada de W por tempo (%/min)

A taxa de aquecimento para todos os ensaios foi de 1°C/min visando
ensaios nos quais os corpos de prova tivessem melhores condigdes de alcance
do equilibrio térmico.

A temperatura maxima de ensaio foi de 800°C com patamar de 60

minutos.

4.10.2 Ensaio de sinterabilidade sob carga

O ensaio de sinterabilidade sobre carga foi realizado utilizando-se
equipamento NETZCH modelo 421, conforme a norma ASTM 832-89 [62]. Um
corpo de prova € submetido ao aquecimento e sua deformacédo € medida em
funcdo do tempo e da temperatura ao longo do ensaio. Dependendo da forma
como o corpo de prova se deforma (expandindo ou contraindo) é possivel se
fazer correlagdes quanto a formacgao ou transformacgdes de fase do material.

O corpo de prova para o teste deve ser cilindrico possuindo didametro
externo igual a 50mm, didmetro interno igual a 10mm e altura igual a 50mm.
Previamente, o corpo de prova foi calcinado a 600°C para se eliminar o risco de
explosao do concreto no interior do equipamento.

Todo o corpo de prova € aquecido, sendo a temperatura e a deformagao
do mesmo monitorada por um sistema eletronico de alta precisdo. Nas faces
paralelas do concreto, sao utilizados espagadores de alumina densa, sendo o
espacador inferior com uma cavidade interna igual a do concreto. O espagador
superior serve para que o extensébmetro seja apoiado para a mediagdo da
expansao do corpo de prova. Um esquema dessa montagem ¢ ilustrado pela
Figura 4.15.
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Espagador
sem cavidade

Corpo de prova 50mm

Espacgador
com cavidade

—

Extensbmetro ——»

| 50mm |
I I

H

12mm

Figura 4.15: Esquema de montagem do corpo de prova para o ensaio de

sinterabilidade sob carga.

Um computador conectado ao equipamento coleta entdo os dados de
deformacao linear (%), temperatura (°C) e tempo de ensaio (s) os quais podem
ser exibidos em grafico. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min até a

temperatura de 1150°C.

4.10.3 Ensaio de erosao

Sabendo-se que a resisténcia a erosao é uma das principais variaveis
envolvidas quanto a capacidade do revestimento refratario suportar a limpeza
durante seu reparo, foi adotado neste trabalho o ensaio de erosédo cujos
procedimentos experimentais sdo baseados na norma ABNT (NBR
13186:1994) [63].

O ensaio consiste em atacar o material refratario com um jato de
particulas de carbeto de silicio. O corpo de prova é colocado dentro de uma
camara e, a 20cm acima do corpo de prova, encontra-se um bico ejetor do

carbeto. Nesse bico, o carbeto de silicio e transportado em vacuo a 400 mm Hg
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de pressao. No interior da camara, é feita uma pressurizagao de 3cm de coluna
d’agua de pressao. Uma foto do equipamento € mostrada Na Figura 4.16.

Os corpos de prova a serem ensaiados devem ter forma de placas com
dimensdes iguais a 114x114x25mm. Medindo-se a massa antes do ensaio e
depois do ensaio, é calculado entao o volume erodido dos refratarios utilizando-

se uma correlagdo com a massa especifica aparente.

Manometro Vacudmetro

de agua da
camara

Mandmetro
dO regiStr0  m—
geral de ar

Porta
amostra

Figura 4.16: Erosimetro de concretos refratarios [64].

4.10.4 Ensaio de compressao diametral

Na segunda etapa do trabalho, o moédulo de ruptura dos materiais
passou a ser avaliado por meio do médulo de ruptura por compressao
diametral.

Utilizou-se este ensaio devido a sua melhor avaliagdo da microestrutura
do concreto. O teste consiste em comprimir um corpo cilindrico cujo diametro é
alinhado com o eixo axial da maquina de ensaio. Um material macio para
melhor distribuicdo de carga € usado entre os corpos e o sistema de aplicagao

de for¢ca. Um esquema do ensaio € apresentado na Figura 4.16.
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carga

Figura 4.17: Ensaio de modulo de ruptura por compressao diametral.

A montagem desse aparato foi realizada na maquina de ensaio universal
MTS (modelo 810), com uma célula de carga de 50.000N com a taxa de carga
aplicada no corpo de prova de 24,9 N/s.

O calculo para o modulo de ruptura dos materiais € dado pela Equacéao
50.

2P
O =——
ml.d
Onde
o= Tensao de fratura (MPa)
P= carregamento maximo sofrido pelo corpo (N)
| = comprimento do cilindro (mm)

d = didmetro do cilindro (mm)

As dimensdes da amostra cilindrica sdo de 40mm de altura por 40mm de
diametro. Deve-se destacar que todo o ensaio € baseada na norma ASTM C
496-90 [65].
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4.10.5 Ensaio de choque térmico

O ensaio de choque térmico tem como principal objetivo ndo somente
comparar os materiais comerciais estudados entre si, mas verificar se 0os novos
materiais desenvolvidos suportam pelo menos as mesmas condigdes de uso ou
solicitagdes sofridas pelo refratario conformado. Para este ensaio, foi utilizado o
forno Lindberg Blue modelo HTF55322A (resisténcias de platina) o qual é
projetado especialmente para este tipo de teste.

Foram preparados 4 corpos de prova na forma de cilindros com 40mm
de diametro e 40mm de altura para cada material, estando todos queimados
conforme as condigdes ja descritas anteriormente.

Com o forno previamente em patamar de 800°C, os quatro corpos séo
inseridos e mantidos por 15 minutos. Retirados os corpos, os mesmos sao
resfriados em temperatura ambiente por mais 15 minutos.

Os ciclos utilizados foram 0, 1, 3, 5 e 7 e, apds o resfriamento completo,
cada conjunto de amostras foi ensaiado para a obtengcdo do médulo de ruptura
por compressao diametral. A insercao ou a retirada do concreto do forno foi

feita manualmente utilizando-se uma tenaz de aco inox.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Precisao do Permeametro

Visando-se verificar a confiabilidade dos resultados obtidos no
permeametro, os refratarios A e D foram ensaiados por trés vezes para a
analise da reprodutibilidade e variabilidade das medidas, encontrando-se,
assim, um erro associado ao equipamento. De acordo com a Figura 5.1,
observa-se que estes materiais distintos ndo possuem a mesma amplitude de
erro. Deste modo, foi estimado um erro padrdo considerando-se a média e o
desvio, de acordo com a faixa de vazdo adequada de cada tipo de material.

Tais resultados indicaram que os valores de permeabilidade variaram no
maximo 3 unidades dentro de uma mesma ordem de grandeza, considerando
os efeitos de acoplamento da amostra para diferentes ensaios e os desvios na

medida para uma mesma temperatura.
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Figura 5.1: Erro estimado para a medida da permeabilidade dos refratarios A(a)
e D(b)

5.1.2 Permeabilidade dos refratarios em questao
As Figuras 5.2 a 5.4 apresentam os resultados obtidos de permeametria

a quente dos refratarios selecionados por meio de graficos das constantes de

permeabilidade ki e k, versus temperatura, conjuntamente com os respectivos
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graficos de queda de pressdo (P? — Po?/ 2P,L) em fungdo da velocidade do

fluido (V).
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Figura 5.2: Permeabilidade em fungédo da temperatura para os refratarios A e B

(a) e seus respectivos graficos de queda de pressao em funcao da velocidade

(b).

Como pode ser observado nos graficos 5.2 e 5.3 itens “a” (esquerda),
existe uma tendéncia geral de redugcdo da permeabilidade, detectada pela
diminuicdo do valor de k; quando se comparam os valores obtidos a
temperatura ambiente e a 700°C, enquanto que o valor de ki € praticamente
inalterado, considerando-se o erro associado as diferentes medidas. Deve-se
ressaltar que a escala dos eixos de ki e ky sdo diferentes, sendo k, em escala

logaritimica. De acordo com as afirmag¢des de Innocentini et al [9], atribui-se
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que a queda de k; € ocasionada pela diminuigdo do didmetro médio dos poros
com o aumento da temperatura, tornando o caminho do fluxo mais tortuoso.
Estes resultados apresentados indicam que medidas de permeabilidade na
temperatura ambiente parecem ser suficientes para o processo de selegao de
refratarios, pois mostram, de forma comparativa, quais sdo os materiais
adequados, ou seja, menos permeaveis.

Conforme os dados da Tabela VI, materiais com razdo Al,O3/SiO;
semelhantes (~0,35) apresentam permeabilidades distintas. Percebe-se que
nao € possivel estabelecer, neste estudo, uma comparacédo direta entre a
permeabilidade e a composi¢cao quimica dos refratarios: enquanto os materiais
C e D apresentam maior permeabilidade do que o refratario com maior teor de
alumina (E), os materiais A e B se mostram menos permeaveis, mesmo
possuindo composi¢cdes quimicas semelhante as de C e D.

A afirmacgédo de que o refratario E possui menor permeabilidade em
relagcdo aos materiais C e D é efetuada principalmente com base no valor de k;
a temperatura ambiente, que apresenta diferengas nos resultados de mais de
meia ordem de grandeza. Os graficos de queda de pressdo em funcédo da
velocidade de permeacdo sao fundamentais para a compreensdo do
significado dessa diferenca. Comparando-se os valores para uma mesma
queda de presséao, o fluxo de ar dos refratarios C e D (Figura 5.3 indices “b”)
atingem de duas a quatro vezes a velocidade do fluido que permeia o refratario
E (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Grafico de permeabilidade em fungcdo da temperatura para os
refratarios C - E (a) e seus respectivos graficos de queda de pressdo em

funcao da velocidade (b).
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Tabela 5.1: Comparagcdo geral dos refratarios de revestimento para cubas

eletroliticas.
Razao ) )
O k1 (m?) ki (M?) ka2 (m) k2 (m)
ﬁ Tamb 690° C Tamb 690° C
2
A 0,35 6,7x10"°  4.8x10" 8,6x10"% 1,8x107?
B 0,33 6,7x10"°  3.4x10" 9,4x10"% 2,8x107?
C 0,35 59x10™ 4,9x10™" 2.8x10% 1,1x10°%
D 0,35 35x10™"  3.4x10™" 29x10® 5,8 x10°
E 1,30 1,7x10"  19x10™  7,2x10° 9,5x107°

Quando comparado aos refratarios A, B, C, D e E, o material T1
apresentou resultados bastante particulares. Para o refratario T1 (indice “a”) da
Figura 5.4, € observada uma redugao da permeabilidade de aproximadamente
uma ordem e meia de grandeza entre a temperatura ambiente e 500°C quando
se considera ky. Neste caso, é possivel que tenham ocorrido transformacgdes
microestruturais durante o aquecimento originando uma estrutura de poros
conectados distinta daquela a temperatura ambiente. Para comprovar este
comportamento, dois ensaios complementares foram realizados. Os ensaios
foram repetidos nas mesmas condi¢des experimentais para o corpo de prova ja
ensaiado em funcao da temperatura T1-R e para um novo corpo de prova (T1-

2), extraido do mesmo tijolo.
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Figura 5.4: Grafico de permeabilidade em funcdo da temperatura para o
refratario F(a) e seu respectivo grafico de queda de pressdo em fungdo da

velocidade (b). T1 e T1-2 sao refratarios ensaiados assim como recebidos. T1-

R expressa os resultados e um novo ensaio no refratario T1.
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Nota-se, no ensaio de T1-R, uma tendéncia distinta do perfil de
permeabilidade em relagdo a temperatura, com um continuo decréscimo de k;
a medida que a temperatura é elevada. Entretanto, T1-2 mostra novamente a
existéncia de um ponto minimo na temperatura de 500°C, indicando uma
modificagdo significante na permeabilidade do refratario T1 durante um
primeiro ensaio, ou seja, durante o primeiro aquecimento. Analisando-se a
curva de queda de pressao a 490°C (Figura 5 indices “b”), alguns pontos de
menor velocidade de fluxo sdo notados em relagdo as outras temperaturas.
Porém, na repeticdo do ensaio do mesmo corpo de prova (Figura 5.4 refratario
T1-R), esse comportamento ndo € observado, implicando na possibilidade da
existéncia de algum fenémeno de carater irreversivel estar ocasionando esta
redugcdo na permeabilidade. A causa deste comportamento pode estar
relacionada ao fato deste material F ser quimicamente ligado e ser pré-tratado
em temperaturas na faixa de 200°C a 500°C.

O ensaio de dilatometria do refratario T1 assim como recebido (Figura
5.5), evidencia uma expansao térmica significativamente menor entre 410°C a
525°C durante o aquecimento, havendo inclusive uma contragcdo subsequente.
E provavel que uma transformac&o mineraldgica possa estar contribuindo para
mudangas microestruturais, alterando a conectividade entre os poros. No
resfriamento da amostra, pode-se perceber uma atenuagdo dessa
transformacao na mesma faixa de temperatura, o que sugere irreversibilidade
do fendbmeno.

O refratario T1 apresentou uma maior variacdo na porosidade e uma
elevada perda de massa (da ordem de 1,5%) apds o ensaio a 680°C em
relacdo ao conjunto de materiais A, B, C, D e E. Assim, além de
transformagdes microestruturais, o material apresenta uma variagdo de massa,
provavelmente devido a alteragdes no sistema ligante. Sabe-se que os
refratarios quimicamente ligados pré-queimados a baixas temperaturas séo
suscetiveis a absorcao de agua do meio, sendo que este pode ter sido o motivo
de tal resultado.

Comparando-se os valores de porosidade e permeabilidade nas Tabelas

5.1 e 5.2, percebe-se que os refratarios menos porosos (A e B) sdo também
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menos permeaveis. Apesar da disparidade de valores da porosidade entre os
materiais A e B, acredita-se que ambos possuam uma conectividade de poros
abertos similares, promovendo permeabilidades semelhantes. Esta mesma
consideragao pode ser feita para o refratario E que, apesar de ser menos

permeavel que os materiais C e D, possui maior porosidade, porém, menos
conectada.

o
[o2]
|

o
¢}
|

o
~
L

Aquecimento //
/ ]

Resfriamento

Expansao (%)
o o
N w

o
—_

0 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.5: Ensaio de dilatometria do refratario T1.

Tabela 5.2: Resultados do ensaio de porosidade em cada corpo de prova
refratario submetido ao ensaio de permeabilidade.

Porosidade Porosidade
Refratario _apa.rente apa'rente fina_l (%)
inicial (%) apos o ensaio de
permeabilidade.

A 52+0,1 55+0,2

B 10,8 10,9

C 15,0 15,1

D 14,4104 15,0+ 0,1

E 18,3 18,7
T1/T1-R 15,0+ 0,1 15,4 - 15,7

T1-2 14,8 15,7
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Como a porosidade nao expressa a morfologia dos poros, que é de
grande relevancia para prever a penetragdo, a medida de permeabilidade € um
aspecto essencial de caracterizacdo destes materiais usados em cubas

eletroliticas.

5.1.3 Conclusodes parciais da permeametria a quente

Na verificagdo da variagdo na permeabilidade a quente de refratarios
silico-aluminosos, os resultados obtidos mostraram que, para os materiais pré-
queimados em temperaturas acima das usadas nos ensaios, a permeabilidade
nao-Darciana k, decresce durante o aquecimento em relagdo a temperatura
ambiente. Sendo assim, um ensaio a temperatura ambiente ja pode ser
considerado como uma referéncia tecnoldgica suficiente para a selecao desses
materiais pré-queimados, no que diz respeito a permeabilidade.

A permeametria a quente de T1 mostrou a importancia de se considerar
as possiveis reagdes envolvidas quando o material ndo foi pré-queimado a alta
temperatura. Notou-se também que, dependendo das alteragbes em que o
sistema ligante do refratario fica sujeito, a permeabilidade pode se modificar
com a temperatura. Além do refratario utilizado neste estudo (T1), um
comportamento similar seria encontrado para concretos refratarios contendo
cimento, cuja permeabilidade aumenta em fungao da temperatura na faixa de
110° C a 350° C, quando as fases de aluminato de calcio hidratadas se
decompdem.

Nestes casos, a permeametria a quente se apresenta como uma
importante técnica de caracterizagdo, podendo fornecer resultados mais
proximos da situagcdo de operagcdo, além de um melhor entendimento

microestrutural durante a etapa de aquecimento.
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5.2 Resultados dos experimentos de acordo com a analise sistémica

proposta

O ensaio mecanico dos refratarios (Figura 5.6) indicou que o concreto
semi-isolante CS1 apresentou uma boa resisténcia mecéanica a verde, sendo
maior que o material pré-formado T1 de maior densidade e menor porosidade.
A alta resisténcia de CS1 provavelmente se deve ao poder ligante do cimento
em sua composicao, pois nota-se uma acentuada queda apés o tratamento a
800°C, certamente devido a desidratacdo. Como conseqliéncia desse
fendbmeno, observa-se também o aumento da porosidade (Figura 5.7) dos

concretos apds o tratamento térmico a 800°C.

Ensaio de flexdo em trés pontos dos refratarios
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Figura 5.6: Mddulo de ruptura de T1, CS1 e CS2 apds tratamento térmico nas
temperaturas indicadas. A temperatura de 1000°C refere-se a T1 enquanto a
de 1050°C refere-se a CS1 e CS2.

Observa-se que, no tratamento térmico em altas temperaturas, o
refratario T1 possui a melhor das resisténcias mecanicas seguida do CS2.
Conforme foi visto na revisdo bibliografica deste trabalho, a grande
desvantagem de um material semi-isolante seria sua baixa resisténcia ao

abuso mecanico. Entretanto, o que se observa na Figura 5.6 € uma resisténcia
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mecanica similar ao T1 apds o tratamento térmico em alta temperatura. A
principio, poderia se pensar que o CS2 (tratado a 1050°C) seria competitivo
com o T1. Foi feito entdo um ensaio complementar de erosimetria a frio,
baseado na norma NBR 13186:1994 [63], para se verificar a relagado entre a
resisténcia mecanica e resisténcia a erosado. A fotografia entre T1 e CS2 é
mostrada na Figura 5.8. Na Tabela 5.3 constam os resultados numeéricos do

ensaio de erosao obtidos para todos os materiais.

Ensaio de imersao de Arquimedes dos refratarios
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Figura 5.7: Porosidade aparente (normal) e densidade aparente (em italico) de
T1, CS1 e CS2 apds tratamento térmico nas temperaturas indicadas. A
temperatura de 1000°C refere-se a T1 enquanto a de 1050°C esta relacionada
aCS1eCS2.

Verifica-se dessa forma que o tijolo quimicamente ligado T1, conforme
visto na literatura [17], € muito mais adequado no quesito relacionado a limpeza
do cadinho, pois a erosao de CS1 foi bem mais elevada e o corpo CS2 furou.

Prosseguindo com a analise microestrutural do material, percebeu-se o
progressivo aumento da permeabilidade para todos os materiais em fungéo da
temperatura de tratamento térmico (Figura 5.9). Provavelmente, este fato esta
associado a perda dos agentes ligantes, sendo T1 a decomposigao de fosfato

e, os concretos CS1 e CS2 a decomposicado de hidratos do cimento. A queima
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em alta temperatura parece nao diminuir a permeabilidade em nenhum dos

materiais.

Figura 5.8: Corpos de prova T1 (esquerda) e CS2 (direita) apdés o ensaio de

erosimetria.

Tabela 5.3 — Eroséao a frio dos trés refratarios analisados

Erosido (cm?)

T1 6 +1
CS1 23 +4
CS2 Furou

Na Figura 5.9, observa-se que os niveis de ki entre T1 e CS1 sdo muito
semelhantes, estando CS2 cerca de uma ordem de grandeza mais elevada em
cada temperatura de tratamento térmico. Esta ja € uma evidéncia de que o
material CS2 seria muito mais suscetivel ao ataque intrusivo do aluminio, pois
um elevado valor de ki € um indicativo de um maior tamanho de poro. O
elevado valor de k; de CS2 frente aos outros materiais também demonstra alta
permeabilidade, significando uma baixa tortuosidade do meio poroso
interconectado do material. Desse modo, se todos os refratarios possuissem a
mesma composi¢do quimica, poder-se-ia afirmar que CS2 esta muito mais

sujeito ao ataque quimico.
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Ensaio de permeabilidade em baixa temperatura dos refratarios
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Figura 5.9: Constante de permeabilidade ki (normal) e k, (em italico) de T1,
CS1 e CS2 apds tratamento térmico nas temperaturas indicadas. A
temperatura de 1000°C refere-se a T1 enquanto a de 1050°C esta relacionada
aCS1eCS2.

O ensaio de cup-test na Figura 5.10 demonstra realmente que CS2
tratado tanto a 800°C quanto a 1000°C sofreu um ataque muito maior que os
demais materiais, mesmo CS2 dispondo de aditivos anti-molhantes. Neste
caso, atribui-se a facilidade ao ataque muito mais aos aspectos
microestruturais do que aos aspectos quimicos, pois a composi¢do quimica de
T1 € mais rica em silica. Isto tornaria T1 termodinamicamente mais sujeito a
corrosao [22,25], mas, devido a sua microestrutura menos permeavel, seu
desempenho foi mais satisfatorio que CS2. Adicionalmente, os resultados de
cup-test demonstram que existe uma correlagdo maior do ataque quimico e a
permeabilidade do que com a porosidade, uma vez que tanto CS1 quanto T1
apresentaram grande diferenga na porosidade entre eles, mas nao da
permeabilidade.

Siljan [25] relata um resultado similar sobre a penetragdo de aluminio
liquido em refratarios. Por meio de calculos, sdo apresentadas estimativas em
que, a partir de um raio critico médio de poros, a penetracido por aluminio

aumenta significativamente. No presente trabalho, a diferengca de uma ordem
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de grandeza na permeabilidade (CS2 comparado aos demais) foi suficiente

para uma forte intruséo de metal.

Figura 5.10: Ensaio de cup-test dos refratarios com liga de Al 7075 + 4%Mg. A
letra “A” indica ensaio a 800°C por 72 horas e “B” indica ensaio a 1000°C por
72 horas.

A Figura 5.11 é o resultado grafico da medida da condutividade térmica
dos refratarios em funcdo da temperatura de ensaio. Conforme previsto, as
vantagens mecanicas e microestruturais oferecidas por T1 em contrapartida
levam ao detrimento de outra, que é a condutividade térmica. De acordo com o
grafico, percebe-se que, a medida que a temperatura do sistema se eleva, a
condutividade de T1 aumenta. Neste caso, os concretos se mostram mais
vantajosos, pois suas condutividades n&o aumentam em fungdo da

temperatura sendo também mais isolantes.
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Ensaio de condutividade térmica pela técnica do fio quente
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Figura 5.11: Ensaio de condutividade térmica dos materiais refratarios. T1 foi
previamente tratado a 1000°C por 5 horas. Os demais foram tratados a 800°C

por 5 horas e posteriormente a 1050°C por 3 horas.

Os resultados experimentais obtidos até o momento permitiram a
confirmagédo dos fundamentos tedricos envolvidos no transporte de aluminio
liguido e, a microestrutura dos refratarios foi o fator a apresentar maior
influéncia nas propriedades. Considerando-se que a conservagao da
temperatura do cadinho seja uma prioridade, podem-se selecionar CS1 ou CS2
como materiais para revestimento. Porém, caso a resisténcia mecanica seja
mais importante, T1 torna-se o material mais apropriado. Percebe-se dessa
maneira que existe certa dificuldade na selecao de refratarios sob o ponto de
vista quantitativo. Portanto, a simulagdo computacional surge como uma
ferramenta de correlagdo de propriedades e previsdo do comportamento em

operagao, trazendo maior precisdo para essa analise e escolha.
5.2.1 Resultados das Simulagées Térmicas
Tendo em méaos os dados de entrada resultantes dos experimentos,

foram feitas duas simulagbes térmicas envolvendo os trés refratarios T1, CS1 e

CS2, com o objetivo de se avaliar quais sdo as implicagbes envolvidas na



102

substituicdo de um material refratario. As variaveis estudadas foram a
temperatura da face fria ou da parede externa do cadinho, ponto de
congelamento (regido no interior do revestimento cuja temperatura é igual a de
fusdo do metal), difusividade térmica e peso de revestimento. Os dados de
condutividade térmica dos concretos CS1 e CS2 utilizados na simulagao foram
0s mesmos obtidos do teste dos materiais queimados a 800°C por 5 horas.

A temperatura de face fria € um indicativo da perda térmica dindmica do
cadinho. Quanto maior a temperatura de face fria, maior é esta perda térmica.
A localizacdo do ponto de congelamento € uma importante informacédo de
segurancga do revestimento e do processo de transporte. Caso o ponto se situe
muito proximo a carcaga, as chances de um vazamento de metal ao ambiente
externo aumentam no caso de ocorrer um dano ao material isolante. O peso do
revestimento é um dado relevante ao se considerar o limite de carga maxima
que um veiculo pode transportar pelas estradas de rodagem. Finalmente, a
difusividade térmica permite prever a rapidez de pré-aquecimento, variavel esta
que também esta relacionada a massa do revestimento.

Na Figura 5.12, observam-se as simulagbes do comportamento térmico
para as paredes e para o revestimento isolante compostos do mesmo material.
Percebe-se claramente que quanto maior € a condutividade térmica do
revestimento, maior se torna a temperatura da face fria. Nota-se também que
quanto mais isolante o material, mais distante se situa o ponto de
congelamento em relagéo a carcaga metalica.

A simulacdo foi feita em um sistema mais proximo do real para a
verificagdo da influéncia de um material isolante comercial (Figura 5.13) no
comportamento térmico do cadinho. Os dados de entrada do isolante foram
obtidos de sua ficha técnica.

Percebe-se que, ao mesmo tempo em que a aplicacdo do isolante
comercial promove a reducdo da temperatura de face fria, ocorre uma
diminuicdo da diferenca entre as mesmas. Nota-se também que os pontos de
congelamento se situam mais proximos a carcacga, sendo o refratario T1 o mais

desvantajoso entre os trés materiais.
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Figura 5.12: Temperatura de face fria (faces externas do cadinho) e pontos de

congelamento de projetos de revestimento constituidos de um unico refratario.
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Figura 5.13: Temperatura de face fria (faces externas do cadinho) e pontos de

congelamento de projetos constituidos de refratario de contato + isolante. Os

dados do isolante foram apresentados na sessdo Materiais e Métodos. Os
concretos CS1 e CS2 foram tratados a 800°C por 5 horas.

Na Tabela 5.4, encontram-se os resultados de difusividade térmica das

simulacgdes realizadas e o peso do conjunto de revestimentos contato (interno)
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mais isolante. CS1 e CS2 apresentam os maiores valores de difusividade
térmica. Portanto, o tempo para seus pré-aquecimentos certamente sao
menores que T1. Observando-se a Equacgao 23 (difusividade térmica na sessao
3.4.4.3 da Revisao Bibliografica) pode-se compreender a razdo desse

fendmeno.

Tabela 5.4: Resultados da simulagdo dos revestimentos quanto ao aspecto

térmico e de projeto.

Difusividade térmica Peso do revestimento

da parede (m?%/s) total (kg)
T 1,50E-07 4005,3
CS1 1,90E-07 2811,3
CS2 2,00E-07 2599,7

Na relacdo apresentada pela Equagcdo 23, mesmo que as
condutividades térmicas de CS1 e CS2 sejam menores que T1, seus calores
especificos multiplicado pelas suas densidades resultam em denominadores de
menor valor, fazendo com que a razao favoregca o aumento da difusividade.

Para todos os efeitos vistos, o material CS2 demonstrou-se mais
vantajoso sob o ponto de vista produtivo, pois os resultados indicam a
possibilidade de maximizagao de isolamento térmico, minimizagao do tempo de
pré-aquecimento, seguranca de operagao (maior ponto de congelamento) e
possibilidade do aumento do volume util (CS2 apresenta o menor peso na
Tabela 5.4). Sabendo-se que a prioridade da empresa parceira deste trabalho
esteve voltada para os mesmos aspectos, nota-se que a decisdo tomada na
escolha de CS2 como revestimento foi correta.

Finalmente, pode-se afirmar que a simulagdo computacional, aliada as
propriedades dos materiais refratarios de revestimento, gera as informagdes
complementares mais adequadas para a previsao de sucesso da operacgao dos
cadinhos. A se¢ao a seguir apresenta o terceiro pilar do presente trabalho que
€ a pratica industrial de um cadinho revestido com o material CS2 para a

comparacgao da teoria com a pratica.
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5.3 Resultados Industriais

Utilizando-se dos dados experimentais e das simulacdes
computacionais, serao vistos, a seguir, o desempenho industrial do cadinho
revestido com CS2 no periodo aproximado de 1 ano.

No teste de estanqueidade, o cadinho € pré-aquecido pela primeira vez
seguido de seu preenchimento com aluminio fundido. Ao longo dos meses,
foram feitas seis paradas para limpeza e manutengéo. Os tdpicos a seguir se

sucedem com os aspectos mais relevantes dessas operacgoes.
5.3.1 Teste de estanqueidade

O acompanhamento da curva de programacado (Tabela 5.5) de
aquecimento foi feito a partir da instalacdo de um termopar de medicdo dos

gases de exaustao, termopar este localizado proximo a superficie do refratario.

Tabela 5.5: Curva de pré-aquecimento para o teste de estanqueidade
De (°C) Até (°C) t (h) Rampa (°C/h) Rampa (°C/min)

25 200 1 175 29
200 800 4 150 2,5
800 800 0,25 0 0

Total 5,25h

Nas duas primeiras horas, foi registrada uma taxa de aquecimento de
500°C/h (8,3°C/min) pelos termopares proximos a face quente, evidenciando
uma alta difusividade térmica do refratario CS2. A Figura 5.14 compara o
aquecimento programado e a curva real, demonstrando uma grande
defasagem entre eles. Em relagcdo aos outros projetos de cadinhos, o
revestimento demonstra uma boa difusividade térmica. E importante lembrar

que os demais cadinhos possuem o material T1 como o revestimento de
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contato para o aluminio, mas a espessura do revestimento € maior e o tipo de

isolante usado é outro.

Apos aproximadamente 5 horas, interrompeu-se o aquecimento pois, de

acordo com a Figura 5.15, a temperatura de face fria inicia sua estabilizagao,

caracterizando equilibrio térmico (os pontos A, B, C, e D da Figura 5.15 séo

sitios laterais marcados intencionalmente no cadinho para este tipo de

controle). Nota-se que nao € clara a estabilizagdo uma vez que néo se observa

um patamar na temperatura de face fria. Porém, é visivel uma diminuigdo na

taxa de aquecimento ja que a inflexao da curva se modifica.

Programacgao e evolugdo do aquecimento do cadinho

900
800 -
__ 700 - /\/_/
& 600 | o
© .7
5 500 - .
£ .
& 400 - L
3 g
b 300 - .
[
200 -
100 ‘ —Temropar de controle = = Set Point ‘
0 T T T T
0 1 2 3 4
tempo (h)

Figura 5.14: Comparagao entre a programacao do queimador e a temperatura

do termopar de gases de exaustdo do cadinho CS2.

Foi feito entdo o vertimento do metal. As temperaturas de face fria

lateriais (A, B, C e D), fundo e tampa foram acompanhados e sdo mostrados

nas Figuras 5.16 e 5.17.
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Temperatura de face fria do pré-aquecimento cadinho
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Figura 5.15: Evolugcado da temperatura de face fria do cadinho CS2 ao longo do

pré-aquecimento.

Temperatura de face fria apés vertimento do metal no cadinho
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Figura 5.16: Temperaturas de face fria do cadinho CS2 apdés o seu

preenchimento com metal.

Na Figura 5.16, percebe-se uma oscilagdo da temperatura de face fria,
sendo a temperatura final ligeiramente mais elevada que a inicial. Isto mostra

que o pré-aquecimento proporcionou uma boa temperatura ao revestimento
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que permitisse o contato direto com aluminio. Pode-se notar também que a
temperatura na tampa tende a diminuir ap6s o vertimento do metal e, a
temperatura do fundo tende a aumentar, conforme a Figura 5.17. Percebe-se,
portanto que somente os revestimentos efetivamente em contato com o

aluminio aumentam sua temperatura.

Temperatura de face fria do fundo e tampa apés vertimento
de metal no cadinho

170 -
160 ‘ = = fundo —tampa

150 -
140 -

Temperatura (°C)

-
I L . i
- ="
—

Figura 5.17: Temperaturas da face fria do fundo e tampa do cadinho CS2 apés

0 seu preenchimento com metal.

Outra forma de avaliagao utilizada foi a termografia da carcaga externa
ao cadinho. Pela Figura 5.18, percebe-se que nao ha regides demasiadamente
qguentes nas paredes. Entretanto, na jungcdo da tampa e da valvula gaveta séo
detectados pontos de maior temperatura. Como a jungcédo da tampa é um local
onde pode ocorrer uma menor vedagao, poder-se-ia esperar uma regido mais
quente. Uma pratica comum é o uso de uma manta isolante nessa jungao para
diminuir a ocorréncia desses pontos quentes. Neste caso, nao se seguiu esse
tipo de procedimento. Acredita-se que a interface da valvula gaveta se mostre
mais quente neste caso devido ao seu revestimento refratario ser composto de

um material bem mais denso, elevando a condutividade térmica local.
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Rectangle 1
Av 155

MMx 219.11C

Mn 71.68C

Rectangle 2

Figura 5.18: Termografia do cadinho CS2 apds 2 horas de vertimento do

aluminio

A Figura 5.19 mostra a regido lateral “D” do cadinho apresentando-se
como um ponto de maior temperatura que o restante do cadinho. Neste caso,
podem existir duas justificativas para esse ocorrido. E possivel que o
revestimento esteja mais denso nessa regido, aumentando a condutividade
térmica. Experimentalmente, verificou-se neste trabalho que, apenas um leve
aumento na densidade do material ja pode elevar a sua condutividade. A outra
provavel explicagdo esta associada homogeneidade da espessura do
revestimento, que pode estar ligeiramente mais fina nessa regiao.

No periodo de trés horas de observacao, foi detectada a liberagao de
vapor d’agua no fundo do cadinho, chegando até a se condensar no chao
(Figura 5.20). Mesmo apés 4 horas, o cadinho continuou a liberar vapor, mas
em menor quantidade, o que levou a decisdo de retornar o cadinho ao preé-
aquecedor para um aquecimento de 5 horas para a eliminacdo total dos
vapores. E provavel que este fendmeno esteja associado & secagem do
revestimento isolante do cadinho o qual necessita de uma grande quantidade

de agua para o preparo.
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Figura 5.19: Termografia do cadinho no lado “D” apds 2 horas de vertimento do

aluminio. Destaque na regido levemente mais clara (mais quente).

2

Figura 5.20: Agua condensada no chao abaixo do cadinho

Pelos resultados vistos nesta seg¢do, o teste de estanqueidade foi
considerado normal, uma vez que ndo se detectaram riscos de vazamento e
excessiva perda térmica, sendo que a perda de temperatura do aluminio
(Figura 5.21) foi aproximadamente de 12°C/hora (Este valor é considerado
menor que a média de outros cadinhos revestidos com o material T1, estando

dentro das margens esperadas e garantidas pelo fabricante de CS2).
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Figura 5.21: Temperatura

vertimento no cadinho

As proximas secgdes

do aluminio em fungdo do tempo apds seu

se sucederao com os principais destaques das

paradas de manuteng¢ao do cadinho.

5.3.2 Primeira manutencgao: anti-molhamento e trincas

Apos 3 semanas de operacéao, utilizado aproximadamente 15 vezes sob

pré-aquecimento de aproximadamente 5 horas a temperaturas de até 850°C, o

cadinho foi destinado a investigagao de danos e possiveis reparos.

A limpeza superficial

nessa primeira manutencao, aparentemente, nao

ofereceu grandes dificuldades, pois o aluminio aderido no revestimento se

destacava facilmente, nao

necessitando a utilizacdo de maquinas tratoras

(bobcat). A facilidade com que o aluminio se destacou do revestimento pode

ser visto na Figura 5.22. Isto evidenciou um bom desempenho dos aditivos anti-

molhantes do refratario.
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Figura 5.22: Vista do fundo do cadinho de transporte de aluminio liquido. A

esquerda, antes da limpeza. A direita, ap6s a limpeza.

Percebe-se uma diferengca entre a situagdo industrial e a situagao
experimental, conforme os resultados de cup-test mostrados na Figura 5.10.
Acredita-se que as diferengcas se devam por duas principais razdes. Sendo o
cup-test um ensaio que submete todo o corpo de prova homogeneamente a
temperatura, o ensaio acaba por ser mais severo que a condi¢ao industrial
onde o revestimento possui um perfil térmico. Outra observacao a ser feita € a
liga metalica utilizada em cada caso (Real: Al-Si 11%. Experimental: liga Al-Zn
7075 + 4% Mg). A liga metalica utilizada no cup-test possui alta reatividade e
baixa viscosidade, quando fundido na mesma temperatura que a liga
transportada no cadinho.

Apods a limpeza superficial, notaram-se longas trincas que se estendiam
ao longo do cadinho, algumas entre 3 a 5mm de profundidade acompanhadas
de uma regido erosiva de 3 a 50mm de largura (Figura 5.23).

Atribui-se o principal motivo dos trincamentos a tensdo térmica gerada
entre o material que reveste a valvula e o material de contato com o aluminio.
Os arredores do duto de saida esta revestido com um refratéario denso
composto 90% de Al,O; com adi¢gdes de cromo. Este material provavelmente
possui uma maior resisténcia ao inicio de trinca por choque térmico. Entretanto,
€ possivel que a sua expansao com a temperatura nao seja igual ao material
de contato, ocasionando um trincamento pela tensdo gerada na interface entre

os dois materiais quando elevados a alta temperatura. E possivel até mesmo
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que algum defeito ja tenha se formado durante a moldagem e que, apds

algumas corridas, 0 mesmo se torne mais evidente.

Figura 5.23: A esquerda: Trinca superior préximo ao apoio da tampa. A direita:

Outro exemplo de trinca na parte superior.

Nos arredores do duto que leva a valvula gaveta também foram

detectadas algumas trincas (Figura 5.24).

Figura 5.24: Concentragéo de trincas na saida da valvula gaveta

Foi feita uma limpeza mais delicada ao redor das trincas e, em seguida,
o0 reparo das mesmas com uma argamassa comercial anti-molhante (Figura
5.25). Adicionalmente, o revestimento foi pintado com uma tinta refrataria anti-

aderente ao aluminio (Figura 5.26)
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Figura 5.25: A esquerda: Trinca antes do reparo. A esquerda: Trinca depois do

reparo.

Valvula gaveta

Figura 5.26: Vis&o superior frontal do cadinho com manuteng&o encerrada.

O desempenho registrado pelo cadinho revestido com refratario CS2 até
entdo se encontra na Tabela 5.6. Encontram-se também os cadinhos com o

material de revestimento T1.
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Tabela 5.6: Medidas mensais de desempenho do cadinho CS2 apds dois
meses comparado aos demais revestidos com refratario T1 (cadinhos de A a
C).

Perda Tempo de Pré-  Quantidade de Metal
Dinamica(°C/h) Aquecimento (h) Transportado (t)

Cad-T1A

Més 1 14,92 5,24 6,97

Més 2 16,38 4,75 6,79
Cad-T1B

Més 1 15,27 5,03 7,08

Més 2 16,15 4,85 7,09
Cad-T1C

Més 1 15,03 6,06 7,06

Més 2 16,65 4,91 6,82
Cad-CS2

Més 1 13,67 4,35 7,70

Més 2 15,51 3,28 7,80

Apesar da perda dindmica ndo ter sido significativamente menor em
relacdo aos outros cadinhos, o cadinho revestido com CS2 apresentou um bom

desempenho econdmico ao longo de dois meses.

5.3.3 Segunda manutengao: primeira infiltracao pelo topo

Inicialmente, notou-se que o aluminio incrustado nao ofereceu grandes
dificuldades de remocéo, demonstrando a durabilidade de suas propriedades
anti-molhantes de CS2.

Apoés limpo, notou-se visualmente que as trincas estavam maiores ou
mais evidentes em relagcdo a manutencdo anterior. Nado apenas por isso,
detectou-se outros fatores que fizeram a restauragcao do revestimento uma

tarefa que empregou maior esforgo.
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Desta vez, ocorreu a penetragao de aluminio que percorreu o topo do

cadinho e se infiltrou por detras do revestimento (Figuras 5.27 e 5.28).

Figura 5.28: Infiltragdo do aluminio no topo entre o refratario e a carcaga.

Conforme os defeitos no revestimento detectados na manutencao

anterior, o topo foi continuamente danificado por erosdo devido ao fluxo
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constante de metal causando um desnivel entre a por¢cao superior da carcaca e

o refratario (Figura 5.29).

Figura 5.29 — A esquerda: porgdo do topo erodida pelo fluxo de aluminio. A
direita: por¢cao do topo com desnivel devido ao desgaste.

O volume de metal infiltrado foi tal (Figura 5.30) que toda uma porg¢ao do
revestimento necessitou ser reformado. Para isso, o mesmo material de
revestimento (CS2) foi utilizado no reparo. Sob um rigoroso controle de agua
de mistura, a reforma foi realizada com sucesso (Figura 5.30).

Os dados da Tabela 5.7 apresentam a continuagdo do desempenho de
mais um més consecutivo em dos mesmos cadinhos apresentados na Tabela
5.6 (exceto do cadinho T1C).

Tabela 5.7: Desempenho no més 3 do cadinho CS2 comparado aos cadinhos
T1.

Quantidade de

Perda Dinamica  Tempo de Pre- Metal Transportado

(°C/h) Aquecimento (h) ®)
Cad-T1A 17,01 - 6,88
Cad-T1B 17,44 5,44 6,85
Cad-CS2 18,86 2,00 7,88

* dados indisponiveis
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Figura 5.30: A esquerda: Porcdo de aluminio retirada. A direita: Topo do

cadinho sofrendo reparo.

Observa-se que as perdas dindmicas aumentaram més a més, nao
somente ao cadinho CS2, mas também nos demais. Suspeitando-se que o
tempo de pré-aquecimento utilizado nao estivesse fornecendo calor suficiente
ao revestimento, uma nova curva de aquecimento foi ativada. Isto fez com que
a perda dinamica do cadinho CS2 se reduzisse para 16°C/min. Percebendo-se
a nao trivialidade para uma solugcdo de pré-aquecimento, um estudo mais

minucioso foi realizado. Este se encontra no topico a seguir.

5.3.4 Estudo da curva de pré-aquecimento

Algumas modificagbes no processo de pré-aquecimento trouxeram
importantes elucidagdes quanto as propriedades térmicas do revestimento. De
fato, o tempo de pré-aquecimento do cadinho foi reduzido em relagdo aos
demais. Entretanto, a perda dindmica de temperatura do metal estava
excessivamente alta nas viagens.

Elabourou-se entdo uma nova programacgao de aquecimento. Esta deve
ter um tempo de patamar mais longo para que o cadinho ficasse submetido

mais tempo a maxima temperatura. Além de proporcionar uma menor perda
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térmica ao cadinho, o intuito dessa operacao é verificar a correlacdo entre o
tempo de patamar com a perda térmica do cadinho.

O cadinho retorna de viagem com a temperatura de seu revestimento
aproximadamente a 400°C. Por isso, a antiga curva de aquecimento seguia a
programagcao ilustrada na Figura 5.31.

O brusco aquecimento que se observa na Figura 5.31 se deve a
inadequacdo entre a energia liberada pelo queimador para atingir a
temperatura alvo. Assim, a reprogramacao foi feita com ajustando-se a
temperatura inicial a partir de 600°C (Figura 5.32 e 5.33).

Ao ativar a nova programacgéo, o termopar de controle verificou que
existia uma diferenga entre seu alvo (600°C) e a temperatura interna (400 a
500°C). Desse modo, foi acionada a chama de alta poténcia para se chegar na
temperatura de 600°C o mais rapido possivel. Na Figura 5.33, percebe-se que
esse novo procedimento fez com que a taxa de aquecimento fosse mais fiel a

curva programada e houvesse um significativo ganho no tempo de patamar.

Pré-Aquecimento 2,5 horas

. 8001 Curva Real =
9 : b ,
® 600/ /-——
= i
£ 400 p
o i Curva Programada
S 200
- ]

O I T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Tempo (h)

Figura 5.31: Curva original de pré-aquecimento do cadinho.
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Figura 5.32: Relagao entre o novo alvo e a curva real.
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Figura 5.33: Comparagao entre a curva real de aquecimento e a curva alvo
apods a nova programagcao.
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Tendo concluido o novo procedimento que possibilite um maior ganho
de tempo de patamar, foram passadas as proximas etapas para a verificacao
da efetividade do processo.

5.3.4.1 Variagao na temperatura de face fria

Apos o estabelecimento da nova curva de pré-aquecimento, foram
verificados os valores de temperatura de face fria apdés o pré-aquecimento e
carregamento de metal (Figura 5.34).

Observa-se que a temperatura lida logo no inicio do pré-aquecimento é
da ordem de 80 a 90°C e ela pouco varia nas quatro faces A, B, C e D
significatviamente até o final do processo. Em média, a temperatura se eleva,
apesar das oscilagbes observadas. Isto evidencia as boas propriedades
isolantes dos revestimentos, mesmo sob exposicdo a um maior tempo de

patamar em relacao as situacdes anteriores.

Temperatura de face fria: nova curva de aquecimento

Carregamento

95 - —-A —B c —bD I

100

Temperatura de face fria (°C)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Tempo (h)

Figura 5.34: Acompanhamento da temperatura de face fria durante o pré-
aquecimento e carregamento do metal. A, B, C e D se referem a pontos

especificos marcados na lateral do cadinho.
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Na Figura 5.35 a termografia confirma a inexisténcia de pontos
demasiadamente quentes na parede externa do cadinho, ao longo do pré-
aquecimento, evidenciando que este foi homogéneo. A direita de cada foto é
mostrada uma escala que correlaciona as regides claras com a temperatura (as
termografias que neste trabalho encontram-se em escala de cinza sao
originalmente coloridas).

Nas Figuras 5.36 a 5.39, as termografias se referem a situagao apos o
vertimento do metal. Nota-se que nos quatro lados denominados como A, B, C
e D nao se detectam pontos quentes que indicassem a falha do revestimento

que levaria a um derramamento desastroso do metal.

191.2 °C

180
F 160
140
F120
F 100

F 80

a0

40

Ar2iavg 82.7

F 20
17.6

Figura 5.35: Termografia cadinho na face B durante pré-aquecimento (foto

originalmente colorida).

Similarmente as termografias do teste de estanqueidade, os pontos que
apresentam maior temperatura de face fria e, portanto maior perda térmica séo
as regides da tampa e da valvula gaveta. No caso da valvula, como ja
discutido, o refratario mais denso utilizado em seu revestimento eleva a
temperatura da regido de tal maneira que, nas Figuras 5.36 e 5.37 (face B)

evidenciam-se claramente os contornos mais claros.
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Figura 5.36: Termografia da face B do cadinho carregado com metal a 779°C

(foto originalmente colorida).
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Figura 5.37: Termografia da face A do cadinho carregado com metal.
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Figura 5.38: Termografia da face C do cadinho carregado com metal.

No caso da tampa, devido ao queimador se localizar muito proxima a
ela, acredita-se que os gases quentes acabem sendo muito mais intensos
nessa regido. Isto pode estar promovendo o gradiente de temperaturas no
sentido longitudinal, conforme as Figuras 5.35 a 5.39. Ja os pontos quentes da
a valvula gaveta, da mesma maneira que a situagado vista no teste de
estanqueidade, provavelmente o refratario mais denso que a reveste esteja
aumentando a condutividade térmica dessa regido. O ensaio termografico
entdo detecta essa maior dissipacgao de calor.

Assim, verificou-se que o revestimento de contato suportou a nova curva
de pré-aquecimento, provavelmente gragas as suas propriedades térmicas de
alta difusividade. Foi registrada diminuigdo da perda dindmica de temperatura
do metal, que foi uma média de 12°C/min, comprovando que as situagdes de
aquecimento anteriores ndo permitiam que o revestimento estabelecesse um

perfil térmico estavel.
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Figura 5.39: Termografia da face D do cadinho carregado com metal.

Aparentemente, existe uma dependéncia do tempo de permanéncia do
revestimento em temperatura com a perda térmica. Provavelmente, a curva de
programagao anterior nao proporcionava pleno equilibrio térmico, levando o
revestimento a usar parte do calor do aluminio para o estabelecimento do

correto perfil térmico.

5.3.5 Terceira manutencgao: breve reparo na tampa

A realizacio da terceira manutengao ocorreu apds um intervalo maior de
tempo de uso do cadinho em relacdo a parada anterior, chegando a mais de
dois meses.

Pela primeira vez, foi necessario o uso de maquinas tratoras (bobcat)
para a extracdo do aluminio incrustado no revestimento. Provavelmente, isto
ocorreu devido a evolugdo das trincas do revestimento que atuaram como
sitios de ancoramento e ao mesmo tempo facilitaram a reacéo entre o refratario
e o aluminio.

Outra particularidade dessa manutencido, que ainda nao havia ocorrido
nas anteriores, foi a necessidade de reparo na tampa do cadinho (Figura 5.40).

Exclusivamente a regido superior, onde entra o sistema de pré-aquecimento,
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apresentava um defeito que necessitou de reparo. As demais regides se
apresentavam em bom estado Aumentaram-se os niveis de lascamento
estrutural e as trincas estdo mais visiveis em comparacdo as reformas

anteriores (Figuras 5.41).

Figura 5.41: A esquerda: Lascamento estrutural do refratario no topo do

cadinho. A direita: Lascamento estrutural com aproximadamente 3cm de

profundidade.

Igualmente a segunda manutengéo, houve a infiltragdo de aluminio pelo
topo do cadinho (Figura 5.42). Porém, a regido restaurada da manutengao
anterior encontrava-se em boas condi¢des (Figura 5.43), ndo se tornando em

nenhum ponto fraco para esses incidentes.
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Figura 5.42: Revestimento em bom estado resultante da restauracdo na

manutencio anterior.

As partes do revestimento que foram infiltradas pelo aluminio foram
entao destruidas e reformadas. Tal procedimento padrao é recomendado pelo
fabricante do refratario e se mostrou eficiente. Novamente, houve um rigoroso

controle na quantidade de agua utilizada para a mistura do concreto.

Figura 5.43: Forte infiltracdo de aluminio pelo topo do cadinho, entre a carcaga

metalica (em cima) e o refratario (em baixo).
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Ficou evidente nesta manutengdo que uma melhoria seria necessaria no
topo, de modo que a cada manutencdo nao seja sempre necessaria a
destruicdo de uma parte. Neste caso, o material CS2 ndao se mostrou adequado

e uma melhoria da resisténcia mecéanica da por¢ao do topo é desejavel.

5.3.6 Quarta manutenc¢ao: Novo material para o topo do cadinho

A quarta manutengao ocorreu praticamente apds dois meses a partir da
parada anterior. Nao estranhamente, novas infiltragdes pelo topo ocorreram,
sendo necessaria a reforma de uma significativa da regido anelar superior.

Considerando todas as ocorréncias anteriores dessa natureza, percebe-
se que o mecanismo de degradacao do refratario que leva a esse dano nao é
de natureza predominantemente corrosiva, pois ndo se observou uma clara
formacéo de corindon. Portanto, € mais provavel que as infiltracées pelo topo
ocorram devido a um efeito associado entre erosdo e choque-térmico do
revestimento que consequentemente promove a abertura de trincas levando a
penetracao do aluminio liquido.

Assim, foi decidido que o material de reparo seria um material denso
com propriedades anti-erosivas e anti-molhantes. O projeto de reparo é
ilustrado na Figura 5.44. Nota-se que € feito um chanfro no concreto CS2 de
forma que o concreto denso fique ancorado e simultaneamente em contato o

material isolante.

Denso

\

Isolante

Semi-
isolante

L

Figura 5.44: A esquerda: Projeto de reparo do topo do cadinho utilizando-se um

concreto denso. A direita: Projeto de juntas de expansé&o do concreto.
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Porém, na tentativa de se fazer a cavidade no concreto CS2 (conforme a
Figura 5.44), houve o destacamento excessivo do refratario com um grande
volume de material retirado. O concreto denso foi assim instalado sobre a
regido fraturada do semi-isolante (sem chanfro) e o processo de moldagem é

ilustrado pela Figura 5.45.

AR

Figura 5.45: Instalagdo de concreto denso na regido de anelar do topo.

Outros problemas adicionais ocorreram na propria instalagdo do
concreto denso. Nao foi dado um tempo suficiente de cura e, apdés a
desmoldagem, parte do concreto fluiu, necessitando o preparo de mais material
para a reposi¢cao. Notou-se também que havia desnivelamento entre dois
blocos rejuntados (Figura 5.46).

A continuagdo da reforma do cadinho foi feita normalmente, com o

reparo de trincas tanto da parede como no fundo utilizando-se o concreto CS2.
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Rejunte

Figura 5.46: Desnivelamento visualizado apds a concretagem do topo com

refratario denso.

Apesar das dificuldades encontradas, acredita-se que houve um grande
avango no projeto do cadinho com a inclusdo de um novo material. Com essa
melhoria de projeto, visa-se a diminui¢do do tempo e despesas de manutencao
em detrimento do aumento da carga total e a formagdo de um possivel ponto

quente no topo.

5.3.7 Quinta manutencgao: quebra da valvula gaveta

A quinta parada ocorreu de maneira ndo programada, apesar de terem
se passado trés meses desde a ultima manutencdo. O problema foi a quebra
da valvula gaveta, que necessitou a troca do revestimento. Aproveitou-se a
ocasiao para que fosse feita uma reforma geral.

O topo do cadinho reformado na quarta manutengdo encontrava-se em
bom estado, ndo apresentando infiltracbes de alumino nem mesmo nos
rejuntes (Figura 5.47). Percebe-se que a aplicagdo do material denso
demonstra um resultado superior a CS2 contra o desgaste na regiao anelar

superior do cadinho.
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Figura 5.47: Concreto denso aplicado no topo na ultima manutencéo.

Apos 10 meses de uso, as trincas no revestimento de contato evoluiram
muito em comprimento e tamanho (Figura 5.48). Entretanto, ndo se teve
registros de uma infiltragcao direta do aluminio através de uma trinca na parede
ou no fundo que comprometesse o revestimento isolante.

A reforma da valvula gaveta foi realizada com um refratario comercial de
90% alumina com adicdes de cromo. E importante destacar que desde a
primeira manutencdo ja se observavam trincas ao redor da valvula gaveta
(Figura 5.25) e seu tempo de vida util pode ter alcancado o limite.

O reparo foi prosseguido moldando-se a cavidade da valvula utilizando-
se um molde metdlico. A cavidade aberta para essa moldagem (Figura 5.48) foi

preenchida com o concreto aluminoso conforme pode ser visto na Figura 5.49.

Figura 5.48: A direita, trincas na parede do cadinho apdés 10 meses de uso. A

esquerda, cavidade aberta para o conserto da valvula.
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Figura 5.49: Valvula gaveta apos o preenchimento completo e ja pintado com

tinta refrataria anti-molhante.

Na quinta manutengao, constatou-se o provavel término da vida util da
valvula gaveta. E importante considerar que o procedimento de manutencéo
nao resulta na mesma durabilidade oferecida pela valvula anterior, a qual vem
pré-queimada de fabrica. As principais vantagens de uma pega pré-queimada
sao maior resisténcia mecanica e estabilidade dimensional, pois o revestimento

ja foi submetido as etapas de secagem e sinterizacao.
5.3.8 Sexta manutencao: danificagao da carcaga

Nesta sexta manutencédo, foi detectado um problema de infiltragcdo no
topo do cadinho que foi notado inicialmente por um avermelhamento de
carcaga durante a operagao.

Entretanto, desta vez, o ataque causado pelo aluminio chegou a
danificar a carcaga metalica de modo que foi necessaria a sua restauragéo no
ponto de vazamento. Pelas Figuras 5.50 e 5.51, ficam visiveis os danos

ocorridos.
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Figura 5.50: Aluminio infiltrado entre a carcaga metélica e o revestimento do

topo do cadinho.

Apesar de ndo se ter um registro pleno do ponto exato onde houve a
falha, é possivel que os defeitos de construcdo decorrentes da quarta
manutencdo tenham sido a causa do incidente. As constantes ciclagens
térmicas podem ter amplificado os defeitos e facilitado a penetracdo do

aluminio.

Figura 5.51: Carcaga metalica atacada pelo aluminio liquido.
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A reforma do topo se sucedeu com a prévia instalacdo de uma manta
isolante (Figura 5.52) e, novamente, o refratario denso, utilizado anteriormente

no topo, foi aplicado para a o contato com o aluminio liquido (Figura 5.53).

Figura 5.52: Carcaca metalica atacada pelo aluminio liquido.

CRWRENY. - -

Figura 5.53: Visao superior apos o vertimento do concreto ainda no molde de

madeira.

Aparentemente, n&o foi feito um mesmo projeto de rejuntes como na
quarta manutengao e, desta vez, procurou-se dar mais tempo de cura para o

material (96 horas).
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Além do reparo usual das paredes e do fundo, foi feita uma restauragao
da valvula gaveta, devido a sua cavidade estar maior que ao projeto original.
Em acordo com o fabricante do revestimento, foi utilizado o refratario denso
como o novo componente refratario da valvula, mas, diferentemente da
manutencao anterior, a valvula foi uma peca pré-moldada (Figura 5.54). Assim,
acredita-se que a vida util da mesma sera muito maior que a anterior, pois sua

resisténcia mecanica e anti-corrosiva foi elevada pela sinterizagao.

Figura 5.54: Valvula gaveta de refratdrio denso pré-moldado antes da

concretagem.

Nesta manutencdo, foram seguidos procedimentos mais rigorosos para
o reparo do revestimento. Ag¢des como essas s&o consideradas
importantissimas uma vez que, provavelmente, os incidentes vistos estédo

relacionados as medidas paliativas executadas nas manutencdes anteriores.

5.3.9 Novo teste de estanqueidade: Cadinho CS2- Il

A substituicdo do revestimento do cadinho CS2-Il consagra o sucesso
considerado pelos testes feitos no cadinho CS2. O projeto do novo cadinho
possui duas juntas de expansao em toda a lateral do revestimento de contato.

Entre essas juntas, colocou-se uma folha de aluminio para gerar um brusco
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gradiente de temperatura no revestimento. Este artificio desloca o ponto de
congelamento dessa regido para mais proxima da face quente, diminuindo o
risco de um vazamento de aluminio pela junta.

Um revestimento denso foi colocado no topo da parede e na tampa o
qual é esperado possuir capacidades anti-erosivas mais elevadas que o CS2,
resistindo aos abusos mecanicos que ocorrem no selamento do cadinho.
Promoveu-se também o aumento da espessura de isolante do semi-cone da
tampa de 10mm, estimando-se uma menor perda térmica.

A Figura 5.55 ilustra as temperaturas de face fria e do metal durante o
teste de estanqueidade. Nota-se que a escala de tempo no grafico inicia-se a
partir do momento em que o metal é vertido, mas a temperatura de face fria sé
€ monitorada ap6és uma hora, devido ao tempo operacional de instalagdo dos
sensores. A perda dindmica nesse primeiro instante (vertimento do aluminio
mais a movimentagdo do cadinho) foi de 21°C/h. Entretanto, mais correto seria
o calculo considerado somente apods a instalacdo dos sensores sendo a nova

perda dindmica calculada de 14°C.

Temperaturas da face fria e metal do cadinho
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Figura 5.55: Temperaturas de face fria do cadinho CS2-Il ap6s o vertimento do
metal.
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Na Figura 5.56, a termografia feita externamente a carcaca na face B
indica, além da juncg&o entre a tampa e o cadinho e a valvula gaveta, que existe
uma regido mais quente. Acredita-se que houve certa infiltragcdo de aluminio
pela junta de expansdo do revestimento, o que requer um acompanhamento
rigoroso ao longo de sua operacdo. Comparada a face D da termografia na
Figura 5.57, esta ndo se encontra tdo quente (em torno de 110°C),

diferentemente do face B que € da ordem de 140°C.

Figura 5.56: Termografia do cadinho CS2-1l (vista da face B).

Nas faces A e C ndo se observaram pontos mais quentes que os vistos
anteriormente. Devido ao refor¢o maior de isolante na tampa, a por¢ao superior
possui temperaturas menores (entre 75 e 100°C) que as observadas no teste
de estanqueidade do cadinho CS2 (entre 128 e 170°C). De fato, um projeto de
tampa pode possuir um revestimento de alto poder isolante mais um material
denso e resistente para contato, pois n&o existe a preocupacéo de se manter

um ponto de congelamento para longe da carcaca neste caso.
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Figura 5.57: Termografia do cadinho CS2-Il (vista do ponto D).

Adicionalmente, percebe-se que a regidao anelar das paredes apresenta
uma temperatura maior, pois agora sua constituicdo ¢ de um material denso e
anti-erosivo (temperaturas da ordem de (130 a 200 °C), conforme as Figuras
5.58 e 5.59).
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Figura 5.58: Termografia do cadinho CS2-Il (vista do ponto A).
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Figura 5.59: Termografia do cadinho CS2-Il (vista do ponto C).

No teste de estanqueidade do cadinho CS2-Il, verificaram-se muitos
aperfeicoamentos em relagédo ao projeto do cadinho CS2. Com isso, espera-se
uma menor perda dindmica média (tampa mais isolada), menores transtornos
de manutengao (melhor resisténcia da regido anelar), menos trincamentos nas
paredes (duas juntas de expansao) e diminuigdo na manutenc¢ao da tampa.

Os resultados industriais puderam comprovar a consisténcia tanto dos
dados experimentais quanto os obtidos na simulacdo computacional. Os dados
experimentais permitiram o entendimento dos mesmos conforme as
informacdes da literatura. Utilizando-se as propriedades obtidas em laboratério,
pdde-se fazer a simulagdo computacional do comportamento térmico do
revestimento, comparando as vantagens do uso de um revestimento semi-
isolante. Finalmente, o acompanhamento industrial demonstra na pratica as
vantagens do uso de um material semi-isolante, uma vez que o mesmo
proporcionara um projeto de cadinho com maior volume util, com uma perda
térmica menor ou igual. Pelas préprias praticas industriais, detectaram-se
muitas oportunidades de melhoria as quais nao puderam ser previstas pela
literatura e pela simulagdo. Como exemplo, pode-se citar a necessidade de um

refratario especifico no topo e o projeto de juntas de expanséao.
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5.3.10 Ganhos economicos

Verifica-se que, os resultados industriais correlacionados as
caracterizagdes laboratoriais e as simulagdes térmicas sdo determinantes para
se ter uma visdo sistémica. Deve-se ressaltar que todos esses esforgos
necessariamente devem proporcionar lucro para a empresa parceira deste
trabalho, pois esta seria uma evidéncia do progresso proporcionado.

Na Figura 5.60, observa-se uma previsdo da curva de gastos financeiros
gerados por um cadinho revestido com CS2 comparado a um cadinho revestido

com T1. Esta curva foi calculada pela empresa parceira deste estudo.
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Figura 5.60: Previsdo dos gastos entre o cadinho revestido com CS2 e outro

com T1.

Nota-se que, a partir de aproximadamente 100 corridas, o cadinho
revestido com o material CS2 passa a economizar mais dolares por tonelada
de metal. Caso o cadinho consiga atingir essa marca, significa que uma
quantidade da ordem de 750 toneladas de metal foi entregue.

No periodo de 1 ano, conforme as manuten¢des observadas nos tépicos

anteriores, o cadinho pdéde transportar cerca de 1872 toneladas de metal,
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indicando que a marca de 100 corridas foi ultrapassada e o novo revestimento
passa a dar lucro. No periodo aproximado de 18 meses, estimou-se uma
economia de aproximada de 30 mil dolares (liquido).

Deve-se ressaltar uma importante variavel que € a maior responsavel
pelos ganhos observados. Devido ao cadinho revestido com CS2 possuir de
fato uma maior difusibilidade térmica, o mesmo pbéde ser pré-aquecido mais
rapido. Assim, houve uma maior economia de combustivel (GLP) utilizado no
pré-aquecimento do cadinho gerando as economias observadas. O fato de um
cadinho também pré-aquecer em menor tempo proporciona um numero maior
de corridas por dia, o que também leva a uma comercializagdo de maior
quantidade de metal entregue.

Finalmente, pode-se concluir que a analise sistémica, aplicada
conjuntamente com as diversas ferramentas e resultados obtidos, pode
proporcionar um significativo avango nos processos industriais relacionados ao

transporte de aluminio liquido.

5.4.1 Otimizacdes de CS2: estudo da cura CS2

Nos tdpicos anteriores, percebe-se que a cura de CS2 durante as
manutencodes é feita de maneira nao controlada. Com o intuito de se verificar
quais sao as consequéncias dessas operagoes, foi investigado o efeito nas
propriedades mecanicas desse procedimento e as possiveis consequéncias.
Como mais um material de auxilio neste estudo, foi recebido um segundo lote
do concreto CS2. Posteriormente, sera justificado o motivo da discriminagéo
desse lote.

Observa-se pelos resultados na Figura 5.61 e 5.62 que a cura em
ambiente aberto reduz praticamente pela metade a resisténcia mecénica do
material curado em ambiente fechado a 20°C.

Na cura a 50°C em fungdo do tempo, percebe-se que a resisténcia
mecénica nao difere muito do concreto curado a 20°C (Figura 2). Talvez, a
partir de certo grau de hidratag&o, a resisténcia mecanica passe a variar pouco

e esse limite j& é alcangado na cura a 20°C em ambiente fechado. E importante
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ressaltar que o material ensaiado nao foi seco, representando uma condi¢cao

mais severa de ensaio.

Ensaio de compressao diametral de CS2

»
o
]

[0 CS2 curado a 20°C em ambiente aberto

Noow w
(&) o (&)
I I I

MOR (MPa)
N
o

1,5
1,0 0,6 0,5
0,0

1dia 3dias 7dias

Figura 5.61: Resisténcia mecénica de CS2 (ndo seco) curado a 20°C em

ambiente aberto.

Aparentemente, de acordo com a Figura 5.61, o concreto CS2 curado a
50°C apresenta uma resisténcia mecanica pouco influenciada pela temperatura
de cura, sendo mais dependente do tempo.

Entretanto, ao se analisar a termogravimetria do material nos graficos da
Figura 5.63, nota-se nas temperaturas entre 200 a 350°C (provavel
desidratacdo do cimento) que a perda de massa nao difere significativamente,
0 que indica que a resisténcia mecanica dos materiais, em teoria, deveria ser
semelhante. A explicagdo da diferenga no médulo de ruptura observado se da
ao analisar a taxa de secagem dos materiais (entre a temperatura ambiente e
180°C aproximadamente). A agua livre na estrutura do material,
provavelmente, € a responsavel pela diminuicdo da resisténcia mecanica do
concreto curado a 50°C, sendo a concentragdo dessa agua nos poros muito
maior no primeiro dia de cura. Nota-se que o préprio processo de cura em
funcdo do tempo promove certo nivel de secagem no concreto mesmo que

curado em ambiente saturado em umidade.
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Figura 5.62: Resisténcia mecanica de CS2 (ndo seco a 110°C) curado em

ambiente fechado a 20°C e 50°C em fung¢ao do tempo de cura.
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Figura 5.63: Termogravimetria dos concretos curados por diferentes intervalos

de tempo.

Ja na temperatura de cura a 20°C, a secagem do material no primeiro

dia torna-se prejudicial. De acordo com a Figura 5.64, apesar de uma alta taxa

de secagem entre as temperaturas ambiente a 180°C, o concreto curado em
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ambiente fechado possui uma resisténcia mecanica superior. Ou seja, mesmo
com a agua livre no interior dos poros, o nivel de hidratagdo ganho promove
uma resisténcia superior que um concreto mais seco e menos hidratado.

A evidéncia dessa maior hidratagdo do cimento para o concreto curado
em ambiente fechado a 20°C pode também ser visualizada na Figura 5.64

entre as temperaturas entre 200 a 400°C.

Ensaio de termogravimetria de CS2 curado a 20°C
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Figura 5.64: Termogravimetria entre CS2 curado em ambiente aberto e fechado
a 20°C.

Nesta etapa, verificou-se que o efeito da temperatura de cura traz
beneficios para o desempenho do material. Mesmo para um processo industrial
onde a cura desses revestimentos apenas seja feita a temperatura ambiente, a
conservagao de um ambiente umido ao concreto para a cura ja proporciona
melhorias em sua resisténcia mecanica, diminuindo os riscos de geragdo de

defeitos que possam se propagar no material apos a queima.

5.4.2 Otimizagdes de CS2: Erosao

Nos tépicos relacionados a sessao 5.2, verifica-se experimentalmente
um dos maiores pontos fracos do material semi-isolante CS2 que é a sua baixa

resisténcia a erosdao. Dessa forma, o presente topico visa o estudo das
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possiveis formas de minimizacdo do ataque erosivo desses materiais,
verificando-se quais os efeitos da adicdo de CAC e quais as correlagdes com
as propriedades termodinamicas, microestruturais, térmicas e termomecanicas.

Em auxilio a este estudo, foi utilizado um novo lote de concreto CS2 o
qual sera chamado de CS2-L. Devido aos ensaios iniciais de caracterizagcao
desse novo lote demonstrarem propriedades diferentes em relagdo ao antigo,
fez-se necessaria a discriminagao entre eles com as siglas citadas.

Notou-se que as modificagdes no concreto inicial CS2 foram realizadas
no sentido de melhorar a resisténcia mecanica “a verde” do mesmo, pois, de
acordo com as analises termogravimétricas e ensaios de resisténcia mecanica,
observou-se que houve um aumento na taxa de desidratacdo de cimento
(Figura 5.65) e aumento do mdodulo de ruptura (Figura 5.66), respectivamente.
Certamente, houve uma adicdo de CAC na composigao anterior (CS2) pelo

préprio fabricante.

Ensaio de termogravimetria de CS2 e CS2-L curado a 50°C
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Figura 5.65: Termogravimetria de CS2e do novo lote de concreto denominado

como CS2-L.

Analogamente, visando-se o entendimento do efeito da adicdo extra de

CAC nesse concreto comercial, foi feita a adicdo de 3 e 6% em peso de um
cimento de aluminato de calcio comercial em CS2-L. Essas novas composi¢des
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serdo chamadas de CS2-L3 e CS2-L6. A partir deste ponto, o estudo foi
sucedido adotando-se CS2-L como o novo padrdao de referéncia, devido aos

superlativos resultados (vistos nas Figuras 5.65 e 5.66) em relagéo a CS2.
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Figura 5.66: Mddulo de ruptura dos concretos CS2 e CS2-L curados a 50°C.

Verificando-se qual é o efeito do tratamento térmico nas propriedades
mecénicas das novas composigdes, observa-se na Figura 5.67 que o material
CS2-L6, em relagdo aos demais, apresenta superioridade na temperatura de
800°C que é justamente a temperatura de queima do refratario.

Contudo, os resultados obtidos até o presente devem ser estudados com
cautela. Apesar do aparente beneficio da adigdo extra de cimento, a Figura
5.68 demonstra que a densidade de CS2-L6 também aumentou e isto também
pode estar contribuindo para a maior de resisténcia mecanica. Visando-se a
aplicagao em cadinhos de transporte, 0 aumento da densidade do revestimento
pode trazer algumas desvantagens, dentre elas o aumento do peso do
revestimento e o aumento da condutividade térmica.

Aparentemente, para materiais de mesma densidade, a adi¢do de 3%
em peso de CAC nao apresenta beneficios mecéanicos apdés o tratamento
térmico a 800°C. Dessa maneira, CS2-L3 foi descartado do estudo e os

esforgcos foram concentrados no entendimento de CS2-L6.
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Figura 5.67: Modulo de ruptura de CS2-L e das composi¢des contendo 3 e 6%

de CAC.
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Figura 5.68: Densidade aparente dos materiais obtido pelo ensaio de imersao

de Arquimedes nos refratarios CS2-L, CS2-L3 e CS2-L6.

No prosseguimento do presente trabalho, foi buscado o ajuste da

densidade de CS2-L6 por meio da adigdo de uma maior quantidade de agua
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durante seu preparo. A densidade aparente de 1,32 + 0,01 g/cm?® foi entdo
atingida e, o teor de agua necessario para tal foi de 16% em peso. Desse
modo, o novo material foi chamado de CS2-L616. Na Tabela 5.8, constam os

valores numéricos referentes a cada ensaio.

Tabela 5.8: Comparacado entre o médulo de ruptura e o volume erodido dos

materiais.
Massa
MOR POT  Densidade especifica Tratamento ~
. compressao — Eroséao
Material . Aparente aparente Térmico 3
diametral e’ paren 5h (cm®)
(MPa) (g/cm’) (g/cm®) por
T1 2,6 +0,1 2,30+£0,01 2,26 +0,01 1000°C 6 +1
CS2-L 1,5+0,3 1,32+0,01 1,28 +0,01 800°C Furou

CS2-L6* 24+0,3 1,40+0,02 1,39 0,01 800°C 22+ 17
CS2-L616 1,4+04 1,32+0,01 1,27 £ 0,01 800°C Furou

*média do volume erodido obtido no teste de eroséo de dois corpos de prova

Conforme as observagdes verificadas na sessado 5.2, mesmo que os
modulos de ruptura entre os materiais sejam semelhantes, a maior dureza,
densidade e quantidade de agregados de T1 superam CS2-L6 em grande
diferenca. No caso de CS2-L616, que é uma versdo de CS2-L6 menos densa,
teve como consequéncia a drastica diminuicdo da resisténcia mecanica se
assemelhando muito com CS2-L tanto em resisténcia mecanica quanto a
erosao.

Pelo fato de CS2-L e CS2-L616 terem falhado no teste, ndo se faz
possivel um calculo preciso do volume erodido. Desse modo, ndo é
apresentado um valor correspondente na Tabela 5.8.

Até o momento, ndo foram evidentes os beneficios proporcionados pela
adicdo de CAC em CS2-L. Desse modo, foi feito o ensaio de sinterabilidade
sob carga, no intuito de se verificar o comportamento do material ao longo de

sua rampa de queima. Os resultados encontram-se na Figura 5.70.
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Figura 5.69: Corpos de prova ap0s ensaio de erosao.

Pode-se observar no ensaio de sinterabilidade sob carga que
aproximadamente a partir de 700°C inicia-se uma deformagao negativa do
material, o que pode indicar o inicio de sua sinterizagdo. Provavelmente, o
mecanismo predominante de sinterizacdo € por fase liquida, uma vez que o
material possui praticamente 45% de silica.

De acordo com a Figura 5.70, préxima a temperatura de 900°C ocorre o
término da retracdo do material. Nota-se também que a deformagao negativa
entre os materiais ndo sdo significativamente diferentes, mesmo entre os
concretos de diferentes densidades. A expansado subseqlente provavelmente
se deve a transformacao de Ca0O.Al,O3 (CA) em Ca0.2Al,03 (CA2).
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Sinterabilidade sob carga dos refratarios
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Figura 5.70: Sinterabilidade sob carga de CS2-L, CS2-L6 e CS2-L616 sob a
carga de 0,02MPa, taxa de aquecimento 5K/min.

Verificou-se entdo qual €& a resisténcia mecanica adquirida pelos
materiais apds a queima a 900°C. Escolheu-se essa temperatura visando-se a
aplicagao pratica industrial, onde o revestimento refratario € submetido a um
pré-aquecimento para a sinterizagdo do mesmo in situ. Uma suposta nova
temperatura de queima ndo deve ser excessiva, pois o gasto energético pode
elevar os custos de operacgao.

Novamente, foram avaliadas as resisténcias mecanicas e anti-erosivas
de CS2-L616. Os resultados encontram-se respectivamente na Tabela 5.9 e na

Figura 5.71, comparado a CS2-L nas mesmas condic¢des.

Tabela 5.9: Comparagcédo entre o médulo de ruptura e o volume erodido de
CS2-L616 e CS2-L.

MOR por Densidade Massa Tratamento
. compressao especifica R Erosao
Material . Aparente Térmico 3
diametral lem? aparente r 5h (cm®)
(MPa) (@lem™)  (giem?) po
CS2-L 21+0,3 1,28 +£0,02 1,27 £ 0,01 900°C Furou

CS2-L616  2,0+0,3 1,33+0,02 1,33 +0,01 900°C 28+3
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Figura 5.71: CS2-L616 e CS2-L (tratados termicamente a 900°C por 5 horas)

apoés o ensaio de erosio.

Apos o tratamento térmico sugerido, verifica-se que CS2-L616, elevou
sua resisténcia mecénica e obteve sucesso no teste de erosdo tendo em vista
que, com uma mesma densidade e tratado termicamente a 800°C isto ndo era
possivel. Aparentemente, o grau de ligacbes entre as particulas da matriz se
tornou maior, diminuindo o desgaste erosivo. CS2-L também teve sua
resisténcia aumentada e, no entanto, seu teste de erosao fracassou.

E provavel que, na temperatura de 900°C, o cimento esteja reagindo
com os componentes da matriz, acelerando a sinterizagdo via fase liquida.
Uma forte evidéncia da ocorréncia desse fendmeno se da a partir da analise
por difracdo de raios-X do material.

De acordo com as Figuras 5.72 e 5.73, observa-se que o cimento
favorece a formacao de fases como a anortita (CaAl,Si,Og; 76-0948), silimanita
(AlLSiOs; 83-1566) e guelenita (CazAl(AISiO;); 77-1113) que aparecem com
uma maior intensidade no grafico de CS2-L616 (Figura 5.59). Neste caso, o
cimento poderia estar fornecendo CaO para a formagao da anortita e guelenita.
Portanto, o material CS2-L616 n&o apenas esta sofrendo um aumento do grau
de ligagao entre as particulas de sua matriz, mas esta incorporando novas
fases as quais também podem contribuir para o0 aumento da resisténcia. Ja nos
casos em que a temperatura de queima é mais baixa (800°C), a eros&o sofrida

tem maior correlacdo com a densidade.
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Figura 5.72: Difracao de raios-X de CS2-L apds o tratamento térmico até 900°C

por 5 horas.

Acredita-se que a cristalizagdo de novas fases nessa faixa de
temperatura é um fendmeno possivel no referido sistema que é
majoritariamente formado por CaO, Al,O3 e SiO,. Uma evidéncia a favor dessa
proposicao pode ser encontrada no trabalho de Marques [66], em que
vitroceramicas densas foram obtidas por meio da nucleacéo e crescimento da
anortita na faixa de temperatura entre 825 a 900°C. O vidro em questéo
possuia sua composicdo quimica baseada em um diagrama ternario
fluorapatita-diopsita-anortita.

Obviamente, o concreto CS2-L616 ndo € um sdlido proveniente de um
liquido super resfriado como um vidro. Entretanto, € possivel a existéncia de
um percentual de fase vitrea na matéria-prima componente do concreto,
denominada chamote. Chamotes sao argilas calcinadas em alta temperatura e
que sao posteriormente trituradas [67]. As fases vitreas podem surgir durante o
processo de fabricacdo dessas matérias primas e, neste trabalho, podem ser

as responsaveis pelas reacdes observadas nas temperaturas referidas. A
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existéncia de fase vitrea em chamotes € uma ocorréncia comum, conforme o
relato de Capoglu [68] em um trabalho sobre o controle de qualidade de

matérias primas para a producéo de hotelarias de alta qualidade.

5000 - An — Anortita
Sil An o e
Ci — Cianita
Sil — Silimanita
4000 — -
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—_ Gue — Guelenita
o
O 3000 CA2 - Dialuminato de
° Cb A o calcio
Gue I
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E . \
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Figura 5.73: Espectros por difracdo de raios-x de CS2-L616 apos o tratamento

térmico até 900°C por 5 horas

Nos espectros de raios-X, nao foi detectada a fase CA. Entretanto, foram
evidentes dois picos referentes a fase CA2 (23-1037). E possivel que a 900°C
uma grande parte do cimento ja tenha reagido, o que justifica o comportamento
expansivo apds essa temperatura na Figura 5.70 e a formagéo das novas fases
citadas.

Até o momento, foram verificados quais sao os fatores que influenciam
a resisténcia mecanica e a erosdo. Contudo, a aplicabilidade de um material
em cadinhos de transporte de aluminio também envolve outros importantes
aspectos como as propriedades térmicas, microestruturais e termodinamicas.

A microestrutura dos materiais deste estudo foi assim avaliada pela

medida de permeabilidade e Figura 5.74 podem ser observados os resultados
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obtidos. E notavel que mesmo CS2-L6 possuindo maior densidade, sua
permeabilidade pouco se alterou em relagédo a CS2-L, pois tanto ks como k3

possuem grandezas muito préximas entre os dois concretos.

Permeabilidade em baixa temperatura dos refratarios
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1,0 ‘ ‘ 10
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Figura 5.74: Constantes ki (efeito viscoso) e k, (efeito inercial) de
permeabilidade dos concretos CS2-L616, CS2-L6 e CS2-L cujas temperaturas
de tratamento térmico encontram-se juntamente ao nome da amostra na base

do grafico.

Uma permeabilidade levemente mais elevada pode ser observada para
CS2-L616. Provavelmente, com o aumento de temperatura nessas ordens
(800°C para 900°C), mesmo havendo maior sinterizacdo, as expansdes
térmicas das diferentes particulas que compdem o concreto estejam gerando
pequenas trincas que aumentam levemente a permeabilidade.

Conforme a os resultados apresentados na sesséo 5.2, permeabilidades
da ordem apresentados pelos materiais na Figura 5.74 ja se mostraram
suficientes na contengdo do ataque por aluminio liquido no ensaio de cup-test
nas mesmas condicbes. Todavia, o ensaio de cup-test foi realizado nas
composicdes aditivadas para se verificar se a adicdo de CAC foi prejudicial na

resisténcia ao ataque por aluminio liquido.
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Pelos resultados obtidos nas Figuras 5.75 e 5.76, o cimento adicionado
nao teve influéncias negativas no desempenho dos materiais. Apos o ensaio de
CS2-L616 (Figura 5.77), o corte do corpo de prova nem foi necessario. E
importante destacar que CS2-L possui aditivos anti-molhantes ao aluminio
liquido o que pode estar contribuindo para um menor ataque corrosivo.
Entretanto, acredita-se que a permeabilidade seja o fator principal do melhor

desempenho, conforme as observacgdes feitas na sessao 5.2.

Figura 5.76: Destacamento do aluminio do interior do cadinho de CS2-L616

apos o “cup-test”.

Foi citado anteriormente que uma das desvantagens do material CS2-L6
€ o possivel aumento de sua condutividade térmica devido a sua maior
densidade em relagdo aos demais materiais. Os resultados do teste de
condutividade térmica obtidos para os materiais confirmaram essa correlagao

conforme € ilustrado pela Figura 5.77.
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Ensaio de condutividade térmica pela técnica do fio quente
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Figura 5.77: Resultado do ensaio de condutividade térmica dos refratarios pelo

método do fio quente paralelo.

Todavia, apenas com os valores de condutividade térmica ndo é
possivel a selecdo de um refratario prevendo o seu comportamento térmico
quantitativo. Desse modo, por meio da simulagcdo computacional do
comportamento térmico do cadinho com os dados experimentais obtidos, pode-
se verificar se 0s novos materiais gerados neste estudo estdo aptos para a

aplicacao industrial. Isto é explorado no topico a seguir.
5.4.2.1 Simulagoes térmicas de CS2-L e CS2-L6

Comparando-se as simula¢gdes do comportamento térmico (Figura 5.78)
de um cadinho revestido com CS2-L e CS2-L6 em conjunto com o isolante “Iso"
(material isolante da Tabela 4.1), percebe-se um ligeiro aumento nas
temperaturas de face fria e uma diminuicdo significativa do ponto de
congelamento por parte de CS2-L6. Logo, vé-se que aumento da densidade do
material na ordem de 0,1 g/cm® se mostrou desvantajosa quanto ao
comportamento térmico. Ja o concreto CS2-L616 se demonstrou mais
adequado, pois sua temperatura de face fria e pontos de congelamento pouco

diferem de CS2-L. E importante mencionar que, neste caso, CS2-L é o material
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padrao de analise, pois 0 mesmo € um concreto comercial aplicado

industrialmente.

Comportamento térmico dos materiais refratarios
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Figura 5.78: Resultados da simulagdo térmica do  conjunto

revestimento/isolante para cada concreto estudado

De acordo com a Tabela 5.10, nota-se que as alteragdes de formulagao
no concreto nao trazem drasticas alteragcbes em sua difusividade térmica e,
portanto em seu tempo de pré-aquecimento. Consequentemente, o uso de um
concreto mais denso pouco afetaria no tempo de pré-aquecimento do cadinho

durante sua operagao.

Tabela 5.10: Difusividade térmica dos refratarios semi-isolantes obtidos na

simulagao
Difusividade na
Refratario )
parede (m“/s)
CS2-L 2,00x107
CS2-L6 2,10x107
CS2-Loe16* 2.10x1 o7

* Na simulagao térmica, foi feita a normalizacdo da composi¢gao quimica de
CS2-L6 e CS2-L616 com a adicao de CAC.
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Com as simulagdes térmicas, foi possivel determinar que a variagao da
densidade da ordem de 0,1g/cm3 pode ser danosa para a rotina industrial de
um cadinho de transporte quanto ao quesito seguranca. Vale ressaltar a
importancia do processamento desses concretos antes de sua instalacao, ja
que a reducédo do teor de agua para o aumento da resisténcia mecéanica pode
proporcionar maior perda térmica do revestimento ou do metal fundido no

cadinho.
5.4.2.2 Choque térmico dos materiais

Sendo o choque térmico uma frequente solicitagdo do revestimento
refratario de um cadinho de transporte, a resisténcia ao dano por choque
térmico foi avaliada no tijolo T1 e CS2-L, inclusive nas novas composi¢oes
deste ultimo. Escolheram-se esses materiais propositalmente devido aos
mesmos serem utilizados na pratica.

Observa-se no grafico 5.79 que o tijolo T1 aparenta nao ser
significativamente influenciado pelo choque térmico de 800°C até a
temperatura ambiente. Provavelmente, a variagdo térmica nos niveis ensaiados
nao é uma solicitagao drastica a T1.

No entanto, CS2-L apresenta uma aparente diminuicdo da resisténcia
mecénica no primeiro ciclo (Figura 5.80) estabilizando-se nos demais, fato que
nao se observa com CS2-L616 que mantém sua resisténcia ao longo dos
ciclos.

Na sessao 5.4.2 foi verificado que o refratario CS2-L616 tratado
termicamente a 900°C, por possuir uma quantidade maior de fases
mineraldgicas que CS2-L, proporcionava uma resisténcia a erosdo superior que
os demais materiais. Tais fendbmenos podem estar também contribuindo para
um melhor desempenho frente ao choque térmico de CS2-L616 (Figura 5.81),
mesmo que neste caso o material estudado é o CS2-L616 tratado

termicamente a 800°C.
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Figura 5.79: Ensaio de choque térmico para o refratario T1.

Compressao diametral apés choque térmico de CS2-L

MOR (MPa)
N N w w B
> u o v o

N
[6)}
L

G i i@

0 ciclo 1ciclo 3 ciclos 5 ciclos 7ciclos

e o =
o w o
1 1

Figura 5.80: Ensaio de choque térmico para o refratario CS2-L tratado

termicamente a 800°C por 5 horas.
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Compressao diametral apoés choque térmico de CS2-L616
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Figura 5.81: Ensaio de choque térmico para o refratario CS2-L616 tratado

termicamente a 800°C por 5 horas.

O fato da resisténcia mecéanica de CS2-L diminuir com o choque térmico,
mesmo que em baixos niveis, pode afetar as outras propriedades como a
resisténcia a erosao e a permeabilidade. Portanto, para materiais como este,

uma maior resisténcia ao dano por choque térmico € desejavel.
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6 CONCLUSOES FINAIS

No contexto da tecnologia que envolve o transporte de aluminio, uma
analise sistémica aliada a experimentagdo laboratorial, somada a simulagéo
computacional e a resultados industriais permitiu um melhor entendimento do
comportamento de um cadinho de transporte de aluminio liquido. Verificou-se
que apenas as propriedades dos materiais de revestimento sio insuficientes
para a previsdo de um bom desempenho de um cadinho. A simulagéo se torna,
portanto, em uma ferramenta fundamental para a solugdo dessa questao.
Adicionalmente, o acompanhamento industrial relatado sistematicamente
permite a visualizagcdo de fatos ndo detectaveis por teoria ou simulacoes.
Baseando-se nesses argumentos, um estudo sistémico de cadinhos de
transporte do aluminio liquido foi possivel, no qual um material comercial semi-
isolante foi alvo de investigacdes laboratoriais e testes industriais. Comparado
aos objetivos inicialmente estabelecidos deste trabalho, verificou-se, deste
modo, que o uso de um concreto semi-isolante trouxe resultados préximos aos
alvos estabelecidos. Destacam-se a perda térmica da ordem de 14°C/hora, a
massa média de metal entregue por corrida de 7,8 toneladas e tempos de pré-
aquecimento da ordem de 2,5 horas. Ressalta-se que uma grande economia foi
gerada pelo menor tempo de pré-aquecimento que, além de proporcionar um
maior numero de corridas por dia ao cadinho, gerou menores gastos de
combustivel (GLP). Resultados experimentais complementares possibilitaram a
compreensao das limitacbes do uso do semi-isolante para determinadas
solicitagcbes como a resisténcia a erosdo (desgaste gerado no processo de
limpeza industrial), penetragdo e corrosdo pelo aluminio liquido. O
acompanhamento industrial proporcionou uma importante oportunidade de
melhoria que foi o uso de diferentes materiais de contato (com Al) para
funcionalidades especificas. Por exemplo, registrou-se a oportunidade de uso
de materiais densos no revestimento do topo do cadinho, onde o desgaste é
muito mais severo que o fundo. Apesar do aumento da complexidade do
projeto, isto permite a exploragdo de diversas outras combinagdes e materiais

que possibilitam avaliar novas relagdes de custo/beneficio.
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No desenvolvimento de um novo material de revestimento, os beneficios
gerados pela nova composicdo aditivada se estenderam as propriedades
mecanicas sem prejudicar as demais, porém com a necessidade de se elevar a
temperatura de queima do material. A adicdo de CAC no material denominado
como CS2-L provavelmente atuou como um agente acelerador de sinterizacao
e, adicionalmente, como um mineralizador de fases cristalinas na temperatura
de tratamento térmico do concreto. Acredita-se que estas sdo as razdes pelas
quais se obteve um melhor desempenho anti-erosivo em relagdo a composigao
original.

Também foi verificada a relevancia de um bom controle de cura desses
materiais semi-isolantes durante o processo instalacdo de revestimentos de
cadinhos, pois tal procedimento pode evitar o surgimento de defeitos que
possam se propagar ao longo dos dias de operagdo comprometendo a

integridade do revestimento.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalho futuro, sugere-se o estudo sistémico dos outros materiais
refratarios componentes de um cadinho de transporte de aluminio liquido.
Destacam-se entre eles o refratario denso da regido anelar do topo, o refratario
da valvula gaveta e o material isolante. Sugere-se adicionalmente o
acompanhamento constante do desempenho do primeiro e do segundo
cadinho revestidos com o concreto semi-isolante, documentando todas as

etapas de manutencgao e limpeza.
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