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RESUMO

Nas industrias de base ou de transformacéo a energia utilizada para o
aguecimento da carga € parcialmente dissipada tanto pela exaustao dos gases
quanto pelos refratarios que revestem internamente esses equipamentos
industriais que trabalham em altas temperaturas. Assim, a busca por
alternativas para um melhor desempenho dos fornos de fusdo e espera da
industria de aluminio depende diretamente da capacidade dos materiais
refratdrios em reter o calor e resistir aos processos de degradacdo nos
aspectos mecanico, quimico e térmico. Para tanto, cinco refratarios aluminosos
comerciais densos foram caracterizados por ensaios termo-mecanicos, fisicos
e de corrosao por aluminio. Os resultados obtidos indicaram que no processo
de selecdo é preciso considerar principalmente a composi¢cdo quimica e a
resisténcia ao choque térmico dos refratarios. Em paralelo, buscou-se entender
0 uso da tinta de alta emissividade como uma alternativa que contribuisse para
o melhor aproveitamento do calor gerado. Assim, foram desenvolvidas duas
metodologias que pudessem mostrar a eficiéncia dessas tintas: a) medicédo da
temperatura de corpos-de-prova pintados e aquecidos dentro de um forno e, b)
a determinacdo da curva de aquecimento de uma carga em um forno cujos
refratarios foram revestidos com tinta de alta emissividade. Trés produtos
comerciais foram caracterizados, sendo que o uso das metodologias mostrou
que a tinta afeta o0 aquecimento da carga. Entretanto, observa-se que a
eficiéncia é reduzida ao longo dos ciclos dos ensaios. Adicionalmente,
procurou-se conciliar a teoria com a pratica industrial, efetuando-se um estudo
usando cadinhos de transporte de aluminio liquido com o interior das tampas
recobertas com a tinta. Dessa forma, os resultados deste trabalho apontaram
que a analise conjunta envolvendo a correta selecdo de refratarios e a
aplicacao de tintas de alta emissividade desenvolve acdes para a redugcao dos

custos e para o caminho em dire¢do a sustentabilidade.
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MELTING AND HOLDING FURNACES FOR ALUMINUM INDUSTRY:
REFRACTORY MATERIALS CHARACTERIZATION AND ENERGY SAVING.

ABSTRACT

The industrial need to reduce energy consumption is part of a continuous
evolution towards higher levels of sustainability and competitiveness.
Considering these aspects, the search for alternatives to improve the
performance of melting and holding furnaces in the aluminum industry is directly
dependent on the refractory materials ability to keep heat and withstand the
mechanical, chemical and thermal degradation processes. Therefore, five
dense high-alumina commercial refractories were characterized according to
their thermo-mechanical properties, physical features and aluminum corrosion
resistance. The results pointed out that choosing the most suitable composition
requires the evaluation of the chemical aspects and thermal shock resistance.
Moreover, the understanding of high emissivity coatings applications was also
focused in order to develop an alternative which could increase heat savings.
Thus, two methods were developed to analyze the coating efficiency: a) the
temperature measurement of painted specimens fired at different temperatures
in a furnace; and b) the heating curve profile of a ceramic sample during firing in
a furnace lined with refractories previously coated with high emissivity paint.
Three commercial products were characterized and both evaluation methods
showed that the high emissivity coating affected the sample heating, although a
reduction in its efficiency was observed during the testing cycles. Furthermore,
in order to attest the effectiveness in industrial practices, a high emissivity
coating was applied on the refractory walls of a melting aluminum transport
crucible. The results showed that the combined analysis involving the correct
selection of refractories and application of high emissivity coatings can open

new paths toward cost reduction and industrial sustainability.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho surgiu a partir da necessidade industrial
apresentada pela Alcoa Aluminio S.A. de Pocos de Caldas/MG. O desafio
enfatiza a reducdo do consumo de energia e 0 aumento da vida Gtil de Fornos
de Fusdo e Espera de Aluminio, face ao crescente custo do combustivel e
eletricidade, e a necessidade de aumentar a competitividade da empresa.

Basicamente, este forno € constituido por uma carcaca metélica
revestida por uma camada intermediaria de refratarios isolantes, a qual é
recoberta por outras camadas de refratarios densos aluminosos e silico-
aluminosos, sendo que estes permanecem em contato com o aluminio liquido e
com a atmosfera do forno. Os refratarios em contato com o aluminio liquido séo
submetidos a intensas solicitacdes de diferentes naturezas, tais como corroséo
quimica, tensdes mecanicas (erosdo, impactos, etc.) e variacbes de
temperatura.

Um dos efeitos adversos das possiveis reacdes que ocorre entre o
aluminio e o refratario é o cogumelo de corindon, uma formacéao sélida rica em
Al,O3 que se desenvolve sobre o refratario. Esse fenbmeno causa varios
problemas ao produtor de aluminio, sendo um deles a reducéo do volume do
forno e, consequentemente, a capacidade de producdo. Em situacoes
extremas, a massa de corindon formada bloqueia totalmente o equipamento
impossibilitando o seu uso. Além de diminuir a produtividade, esse fenbmeno
também provoca gastos desnecessarios de energia, uma vez que reduz a
eficiéncia energética do forno, o qual ainda precisa ser mantido a temperaturas
que o permitam atingir os niveis normais de produgao.

Entretanto, os problemas vigentes vao além das reac¢des quimicas.
Devido ao tipo de processo de carregamento do forno, a sua porta € aberta e
fechada constantemente, causando danos por choque térmico a cada ciclo de
producao.

Diante destes fatores, o presente trabalho busca otimizar o processo de
selecdo e qualificacdo de materiais refratarios para contato com o aluminio

liquido, consequentemente, o desempenho do forno. Em paralelo, um estudo



sobre a teoria de emissividade e a avaliagao potencial da aplicacao de tintas de
alta emissividade em fornos de fusdo e espera também foi realizado com o
intuito de encontrar solucdes inovadoras para o desafio da conservacdo de
energia.

Segundo a literatura, a tinta de alta emissividade quando aplicada na
superficie do refratario contribui para um melhor aproveitamento do calor
gerado e, consequentemente, para um menor gasto de energia. Isso pode
resultar em um impacto econémico positivo na producédo do aluminio, além de

proporcionar um ganho de sustentabilidade a este processo.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo otimizar o desempenho do forno de
fusdo e espera por meio de uma analise considerando os seguintes aspectos:
1) Caracterizacdo adequada de composicGes comerciais de tijolos e concretos
refratarios densos para a selecdo de materiais de alto desempenho;

2) Compreender os principios fundamentais de transferéncia de calor aplicados
no desenvolvimento de tintas de alta emissividade;

3) Caracterizacdo das propriedades quimicas e fisicas de tintas comerciais de
alta emissividade e avaliacdo do desempenho desses materiais em fornos de
laboratorio e em cadinhos industriais de transporte de aluminio.

Com isto, espera-se compreender como a engenharia de materiais pode
atuar para reduzir os custos referentes a manutencdo dos Fornos de Fusao e
Espera e ao consumo de combustivel nesses equipamentos, bem como indicar

novas oportunidades de desenvolvimento.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria de Aluminio

3.1.1 Panorama Econdmico: tendéncias e desafios atuais para a Industria

de Aluminio

O desenvolvimento, a producdo e a comercializacao de refratarios estédo
intimamente ligados ao crescimento das diversas empresas que utilizam estes
materiais. Da mesma forma, o avanco em qualidade dos produtos que estas
empresas fabricam depende diretamente do desempenho dos refratarios.

Um importante setor para a industria de refratarios é o da producédo do
aluminio, o qual esta presente em mais de 30 paises, emprega diretamente
mais de 1 milhdo de pessoas e quatro vezes esse valor de forma indireta [1]. O
Brasil é o sexto maior produtor de aluminio primario no mundo e, em 2008,
produziu mais de 1,1 milhdo de [2] com uma previsdo de um aumento de
13,2% no consumo interno em 2011 [3], além disso, emprega mais de 64 mil
pessoas neste setor [4].

Obtido a partir do minério bauxita, o aluminio €& consumido
principalmente pelas industrias de transporte, construcao civil e embalagens
[5]. Estes sendo setores-chaves na economia do Brasil fazem com que o
aluminio ganhe uma posicdo de destaque, a qual € uma consequéncia direta
das vantajosas caracteristicas desse material, tais como [6]:

- Leveza

- Impermeabilidade e opacidade

- Alta relagao resisténcia/densidade
- Estética

- Durabilidade

- Moldabilidade e Soldabilidade

- Resisténcia a corroséao

- Resisténcia e dureza

- Reciclabilidade



ApGs a crise econdmica mundial ocorrida entre os anos de 2008 a 2009,
a industria brasileira de aluminio comecou a recuperar seu mercado e, em
agosto de 2010, os indices de consumo domeéstico de produtos transformados
de aluminio j& ultrapassavam em 17% a producéo do ano pré-crise [4,7].

A manutencdo de investimentos no setor de producdo do aluminio
também ganha forcas devido as reservas de bauxita no territério nacional [8],
as quais correspondem a terceira maior do mundo [9]. Somam-se a iSso 0s
incentivos para o uso do aluminio no desenvolvimento de motores mais leves e
100% reciclaveis para a industria automotiva [6] e 0 seu uso em obras de
construcdo civil mais sustentaveis [10], incluindo-se as futuras instalacBes para
a Copa do Mundo de 2014 e para os Jogos Olimpicos de 2016 que ocorrerdo

no Brasil [6].

3.1.2 Processo Produtivo do Aluminio

A obtencao do aluminio é efetuada a partir da bauxita, minério que deve
apresentar no minimo 30% de alumina (Al,O3) para que a producao do metal
seja economicamente viavel. O processo divide-se em trés etapas, como
representado na Figura 3.1 [11]:

a) Mineracéo: retirada e beneficiamento da bauxita;

b) Refinaria: transformacgédo da bauxita em alumina calcinada pelo processo
Bayer, o qual se inicia com a dissolugdo da bauxita em soda caustica, e
finaliza-se com a obtencdo de um pé branco de alumina de alta pureza;

¢) Reducao: por meio da eletrolise, no processo Hall-Héroult, a alumina (Al,O3)
é dissolvida em um banho criolitico e reduzida ao metal aluminio (Al), que se
precipita no fundo da cuba eletrolitica.

A conformacgéo plastica ocorre apos a redugdo, o aluminio liquido é
transferido por meio de cadinhos, para os fornos de fuséo e espera, de onde o
metal € vazado em moldes para a producdo dos lingotes, placas e tarugos de
aluminio primario. O metal também pode ser comercializado na forma liquida,

sendo neste caso transportado em cadinhos especiais revestidos por



refratarios [11].
Basicamente, cinco toneladas de bauxita sdo consumidas para produzir

duas toneladas de alumina, quantia esta que resulta 1 tonelada de aluminio

primério (cuja composi¢cao possui em torno de 99,9% de Al em peso).

Alumina

<

Beneficiamento

Refino/
Calcinagao

Reducao

Aluminio ‘
Primario

Aluminio . Lingotes
Primario
Forno de Fusio - -l | | ° Tarugos
e Espera plastica
. * Placas
Ligas de
Aluminio  etc

Figura 3. 1. Fluxograma de producao do aluminio primario e da conformagéo

plastica.

3.2 Forno de fuséo e espera

3.2.1 Aspectos Gerais

O forno de fuséo e espera € uma unidade de produgéo integrada a area
de reducdo do metal e, embora o equipamento seja basicamente 0 mesmo,
recebe nomes especificos de acordo com a funcéo que exerce, como descrito
abaixo [12]:

i) Forno de Espera: tem como principal funcdo manter aquecido o aluminio
liguido proveniente da etapa de reducdo da alumina, para que este receba as
dosagens de outros metais e alcance a formulacéo da liga desejada

i) Forno de Fuséo: funde o aluminio primario sélido e produz ligas



iii) Forno de refusao: refunde sucata.
No presente estudo estes fornos séo analisados de forma geral, por isso

serdo referenciados como Fornos de Fuséo e Espera.

3.2.2. Projeto e Operacéao do Forno

A Alcoa Aluminio S.A. em Pocos de Caldas/MG possui fornos de fuséo e
espera, com capacidade aproximada de 30 toneladas cada. Os fornos séo
fixos, ou seja, ndo ha nenhum tipo de movimentacdo do equipamento. Além
disso, cada forno trabalha com ligas especificas designadas para produtos
distintos. Uma ilustracdo de um forno de fusdo e espera € apresentada na
Figura 3.2 [13].

Carregamento do

Al liquido . Queimadores

Vazamento da carga

Mesa com moldes
(tarugos, lingotes)

Figura 3. 2. Representagéo do carregamento até o lingotamento de aluminio

liquido no forno de fuséo e espera [13]

Os fornos possuem aberturas especificas para cada tipo de carga
(Figura 3.3). Essa, na forma liquida, é introduzida por tubos refratarios
localizados na porta do forno, préximo a esta ou na parede oposta
(dependendo do projeto), porém quando soélida, a carga é introduzida pela

porta principal. O processo se inicia com uma quantia pequena de aluminio



liguido ja dentro do forno para reduzir o tempo de fusdo da carga sélida, além
de manter a temperatura mais estavel quando se adiciona o metal liquido [12].
Apos a fusdo total do material, a porta do forno € aberta e faz-se uma
homogeneizacdo com auxilio de uma p& carregadeira adaptada para a
operacdo. Adicionam-se o0s elementos metalicos que fardo parte da
composicdo desejada e, em seguida, faz-se uma nova homogeneizacao.
Alguns fornos sdo projetados com aberturas porosas no piso, denominadas
abertura tipo plug, as quais servem para a injecdo de gases inertes que
auxiliam a agitacdo e homogeneizacdo do metal. Também séo adicionados ao
banho alguns agentes fluxantes que mantém a viscosidade ideal do metal e

minimizam a oxidacdo do mesmo [14].

Entrada de material sélido Entrada de material liquido

Figura 3. 3. Entradas para material sélido (esquerda) e liquido (direita) de um

forno de fuséo e espera [12]

Apds esses procedimentos, a porta do forno é fechada e o processo de
aguecimento continua até que o sistema atinja a temperatura ideal (720°C para
tarugos ou 810°C para metal liquido ou lingotes).

A fusé@o e o0 aquecimento da carga sdo mantidos por queimadores que
estdo localizados na regido superior das paredes e atuam continuamente. A
chama é regulada ao longo do processo durante a abertura e fechamento das
portas e, geralmente, o combustivel usado nos fornos € liquido e/ou gasoso,
como diesel e GLP [12]. O uso de gas natural € uma nova tecnologia que pode

ser empregada nesse tipo de processo, sendo mais eficiente e sustentavel.
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O vazamento do metal € feito por furos de corrida localizados na regiao
inferior das paredes laterais, e em seguida 0 mesmo é transportado por calhas
revestidas de material refratario até os moldes para solidificacéo (de lingotes ou
de tarugos) ou para os cadinhos de transporte do material liquido [12].

A estrutura fisica dos Fornos de Fusdo e Espera consiste em uma
carcaca metalica revestida internamente com refratarios isolantes e densos
(Figura 3.4). Os isolantes formam um revestimento intermediario que protege a
carcaca metalica das altas temperaturas de operagdo, minimizando perdas de
calor. Os refratarios densos se encontram sobre os isolantes, ficando tanto em
contato com a atmosfera do forno, quanto com o aluminio liquido. Estes
refratarios densos atuam como uma barreira de protecdo para o material

isolante e para a carcaca metalica, contra a penetracdo do metal fundido [15].

Fornos de Fusao e Espera de Aluminio Liquido

Comportada ] o
chaminé s ~ Sistema de medicao

de pressao

Vedagao

Queima de ar e
combustiveis
aquecidos

—> Refratariosdensos L carcacametalica
L > Refratarios isolantes

Figura 3. 4. Representacéo dos materiais refratarios densos e isolantes usados

em Fornos de Fusédo e Espera na industria de Aluminio.

Os refratarios mais indicados para o revestimento interno dos fornos da
industria de aluminio, principalmente para as regides que estdo em contato

com o metal liquido, sdo os aluminosos (cujo teor de Al,O3 é superior a 50%



11

em peso), silico-aluminosos (teor de Al,O3 entre 25 e 50%p) e os concretos de
baixo e ultra baixo teor de cimento, chamados de BTC (teores de CaO entre 1
e 2,5%) e UBTC (teores de CaO entre 0,2 e 1,0%), respectivamente. A
preferéncia por estes materiais deve-se a sua disponibilidade no mercado e
pela sua boa relacdo custo/beneficio, ou seja, eles apresentam um prec¢o baixo,
ao mesmo tempo em que proporcionam um bom desempenho quando em
contato com o aluminio liquido [16,17].

Os materiais refratarios podem ser classificados quanto ao método de
conformacdo (como tijolos ou concretos) e quanto a composicdo
(especialmente pelo teor de Al,O3). A Figura 3.5 indica os diferentes refratarios
que podem ser usados para regides distintas do forno. Entretanto, esta

disposicéo depende do projeto do forno e dos materiais disponiveis.

Vista lateral

S

+—

Refratarios densos

= Tijolo 85% Al,O4
B Concreto 60% ALLO,
M Tijolo 51% Al,0,

i ) Tijolo 70% Al,O4
Vista de cima

m‘}‘ Refratdrios isolantes

‘ B silica diatomacea
¢ ® ‘ ‘ B concreto 40% Al, O,

‘EVSVSV

Figura 3. 5. Classificacdo dos refratarios usados em fornos de fuséo e espera

guanto ao tipo (tijolo ou concreto) e quanto ao teor de alumina (Al,O3).

Dentre os refratarios usados nestes fornos, os densos sdo 0s que
sofrem maior desgaste, tanto por estarem em contato direto com o aluminio

liguido e com a atmosfera agressiva do forno, como por estarem sujeitos a
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intensas solicitagdes mecéanicas (carregamento do metal, limpeza do forno,
etc.). Por isso, € de grande importancia compreender como atuam o0s
mecanismos que danificam este revestimento e quais sdo 0S aspectos

mecanicos, quimicos e fisicos desses processos de deteriorizacao.

3.2.3 Desempenho versus Refratarios

Todos os tipos de mecanismos de desgaste afetam o desempenho do
revestimento do forno em maior ou menor grau. No caso dos refratarios densos
que estdo em contato com o aluminio liquido, estes sofrem, em geral, trés tipos
de desgastes possiveis (Figura 3.6): mecanico, quimico e fisico [17].
Entretanto, ainda deve-se considerar que estes mecanismos podem também
interagir entre si, e entdo atuar de forma sistémica, intensificando os danos

provocados ao refratario.

Aspectos
Quimicos

Figura 3. 6. Mecanismos de desgastes de revestimento de refratarios densos

em um forno de fusao e espera.

A segquir, serdo descritos tais mecanismos de desgastes vinculados a

esses aspectos.

Degradacdo mecanica

A degradacao mecanica é causada por tensdes externas impostas ao
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revestimento do forno, como o impacto devido ao carregamento do metal, que
pode comprometer a integridade do refratario. Além disso, a limpeza do
refratario para a remocéo de incrustacfes sao procedimentos onde se utiliza
equipamentos de grande porte, como pas carregadeiras, que podem colidir
com o revestimento e fragmenta-lo [17].

O revestimento do forno também sofre dano por choque térmico
causado pelo: 1) processo de abertura e fechamento da porta do forno, que
altera significantemente a temperatura do mesmo e, 2) carregamento da carga,
a qual esta a uma temperatura menor que a do forno. Ambos podem ocasionar
a formacéo de trincas no refratario, principalmente na regido acima do banho
como, paredes laterais, porta e teto. No caso dos refratarios abaixo dessa
linha, aumenta-se a possibilidade de infiltracdo do metal liquido no
revestimento.

Adicionalmente, a movimentacdo do metal liquido dentro do forno, seja
pela acdo da péa carregadeira ou pela injecdo de gases, pode levar ao desgaste
do revestimento por abrasdo e impacto. Uma alternativa para a reducéo deste
tipo de dano é a selecdo de produtos mais adequados para esta aplicacao,
como por exemplo, o uso de refratarios de liga fosférica, que apresentam

melhor resisténcia por erosao [18].

Degradacao guimica

Para garantir a qualidade do produto do fabricante de aluminio e a
adequada conservacdo do equipamento, os refratarios devem manter sua
integridade durante toda sua vida em servico e ndo podem interferir na
composicdo quimica do metal [19]. Apesar disso, esses ndo sao
completamente inertes e podem reagir com o banho metalico, a atmosfera, os
aditivos e com quaisquer outros agentes externos, levando a sua corrosao.

No forno de fusé@o e espera, a reacdo entre o aluminio liquido (Al) e os
oxidos presentes no refratario (MOy, onde M é o componente metéalico e x o

namero estequiomeétrico) pode ser expressa como na Equacao 3.1 [19]:

3MOX(S)+ 2X A|(|) = 3|V|(|) + XAlL,O3 (s) (31)
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A afinidade entre diferentes compostos, que determina a possibilidade
de reagirem quimicamente, € governada pela termodinamica [16,19]. Portanto,
compreender este fundamento € o passo inicial para entender a razdo de
certas reacoes, consequentemente, 0 processo corrosao dos materiais.

Toda reagdo quimica € acompanhada por uma variacdo na Energia Livre
de Gibbs (AG). Quando AG é menor que zero a reagao entre os compostos &
espontanea, favorecendo a formagao dos produtos. Quando AG é positivo a
reacao nao ocorrera.

A Tabela 3.1 apresenta os valores de Energia livre de Gibbs para
algumas das reacdes possiveis entre o aluminio liquido e certos compostos
oxidos que podem estar presentes no refratario.

O cimento de aluminato de calcio (CAC), formado por compostos de
alumina (Al,O3) e 6xido de célcio (CaO), é o agente ligante da maioria dos
concretos refratarios. A principio ndo haveria problemas em utiliza-lo em
contato com aluminio liquido, ja que de acordo com a Tabela 3.1, a reacéo de
reducdo do CaO pelo Al ndo seria favoravel termodinamicamente. No entanto,
considerando-se a formacdo de uma fase intermetdlica Al,Ca, a reacdo de
corrosdo passa a ocorrer, ja que resulta um AG = -368 kJ. A reacdo de

formacdo desta fase € mostrada a seguir na Equacao 3.2 [16,17,19]:

3Ca0 ) +8Alj)— ALOs )+ 3 AlCagy (3.2)

Como o composto Al,Ca tem ponto de fusdo mais alto (1099°C) que a
temperatura no processo do forno de fusao e espera [20], a precipitagdo deste
componente intermetalico no banho provoca uma mudanca na composi¢cao
final da liga produzida. Este tipo de interferéncia deve ser evitada para que o
produto final tenha a composicdo desejada pelo cliente. Atualmente, séo
usados concretos refratarios com ultra-baixo teor de cimento para evitar este
tipo de reacédo [16,19,21,22].
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Tabela 3. 1. Dados termodinamicos da energia de Gibbs de reagdes entre
aluminio liquido e compostos éxidos presentes no refratario [19].
Energia de Gibbs (kJ/mol)

Reacdes

527°C  927°C 1327°C
3Ca0 + 2Al — AIZO3 + 3Ca +229,9 | +234,3 | +174,6
BSiO2 + 4Al — 2AI203+ 3Si -553,4 | -503,1 | -444,6
3AISi,O,, + 8Al — 13AL0, + 6Si -1101,8 | -965,3 | -816,0
3AI4M928i5018 +20Al — 10AI203 +6MgAIZO4+1SSi -2635,9 | -2330,8 | -1983,7
3ZrSiO4 + 4Al — 2AI203 +3Zr0, + 3Si -527,6 | -490,6 | -448,1
3MgO + 2Al — AI203 + 3Mg +119,8 | +114,3 | +40,5
P,0s5 + Al — 0,5AIPO,4 + Al,O3 + P4O¢ * -2310 -2460 -2640

* A reacao foi simulada por meio do software FactSage®

Outro componente presente nos refratarios para a industria de aluminio
que deve ser considerado, a fim de conservar 0 revestimento e evitar
alteracbes na liga, é o silicio (Si). Este elemento est4 contido nas matérias-
primas usadas na fabricacdo dos materiais refratarios, como as argilas
refratarias, as quais sao constituidas essencialmente de silica e alumina e que,
pelo seu baixo custo, sdo amplamente empregadas na producao.

No entanto, € desejavel um baixo teor de SiO, no refratario devido sua
grande afinidade pelo aluminio liquido, como pode ser observado na Tabela
3.1, onde se verifica que, termodinamicamente todos 0s compostos contendo
silicio reagem com o Al [19]. Para o caso da silica e do aluminio a reacéo

estequiomeétrica é representada a seguir na Equacéo 3.3:

3 SiOz(s) +4 A|(|) — 2A|203(S) + 3 Si(|) (3.3)

A formacdo de alumina e silicio metélico causa uma contracéo

volumétrica da ordem de 26% [19] (embora alguns autores indiguem gque esta
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pode atingir até 35% [15], que provoca formagao de “veios” no refratario devido
a perda de Si para o banho liquido. Essa reacdo acarreta em trés principais
consequéncias ao refratario:

i) Torna o refratario mais suscetivel ao contato do aluminio liquido, pois
essas cavidades formadas pela liberacdo de Si aumentam a area de contato
refratario/aluminio liquido.

i) A formacdo de Al,O3 ocorre nesses novos poros, provocando uma
expansao do refratario denominada cogumelo de corindon (Al,O3), a qual pode
ser interna e/ou externa ao revestimento [19,23]. O crescimento interno é
induzido quando as portas do forno estdo fechadas, pois a pressado de O,
diminui e a temperatura do forno aumenta, tornando o aluminio mais fluido e
aumentando seu contato com o refratario, ou seja, favorecendo a penetracéo
do metal no revestimento.

Por outro lado, o crescimento externo do cogumelo de corindon
aumenta quando se abre o forno, visto que com o aumento da pressédo de O,
havera uma maior oxidacdo do metal e o Oxido formado ficara aderido ao
refratario.

Assim, em ambas as condi¢cdes ocorrem um aumento na geracao de
corindon (Figura 3.7) conforme o teor de silicio no refratario é elevado. Por sua
vez, esta formacéo torna a limpeza do forno inevitavel [17], ja que a capacidade
do mesmo pode ser comprometida pelo crescimento do cogumelo, o qual, em
situacbes extremas, acaba promovendo a vedacdo total do forno.
Adicionalmente, por ser um material extremamente duro (valor 9 na escala
Mohs, abaixo apenas do diamante), e estando aderido intimamente ao
revestimento, € certo que sua possivel retirada provoque o lascamento do
refratario.

iii) A reducéo da silica (SiO,) em silicio metalico altera a liga produzida
tanto no quesito de composi¢cdo, como na caracteristica de viscosidade do
banho. O metal liquido enriquecido de Si torna-se menos viscoso, 0 que
favorece o molhamento, e, portanto, o contato do metal com o refratario. Isso
facilita a penetracdo do aluminio no revestimento e, consequentemente, seu

desgaste por corroséo.
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Figura 3. 7. Formacgéo do cogumelo de corindon interno e externo aderido ao

refratario.

Porém, as reacdes quimicas ndo se limitam apenas a essas entre o
refratario e o aluminio liquido. Existe uma enorme variedade de metais como
Mg, Fe, Mn, Cu, Ti, Zn, entre outros, que sao adicionados ao banho visando
melhorar algumas propriedades do aluminio, como resisténcia mecanica,
dureza, resisténcia a corrosdo, ductilidade, resisténcia a oxidacao, etc [16].

Assim, além de influenciarem nos parametros metallrgicos, esses
elementos que comp8em as ligas de aluminio em diferentes teores também
podem reagir com 0os compostos do refratario. Por exemplo, o magnésio (Mg)
adicionado para aumentar o limite de resisténcia a tracdo da liga, tem afinidade
termodinamica para reagir com o SiO; e o Al,O3 presentes no refratario [19,23].

No caso da adicdo de Mg, esse reduz a silica do refratario, resultando
em uma reacdo de contracdo volumétrica préxima a 57% [16]. Esta reacéo
forma Si livre (Equacéo 3.4), que novamente se desprende do revestimento e
cria “veios” no refratario, facilitando a infiltragcdo do metal liquido. Além disso,
como dito anteriormente, a incorporacéo do silicio na liga diminui a viscosidade
do banho e interfere na composi¢ao do metal.

J& a reacdo do Mg com a alumina (Equacéo 3.5) induz a formacao de
espinélio (MgAl,O,4). Neste caso, uma expansao volumétrica da ordem de 17%

resulta no lascamento do refratario e, por conseguinte, na infiltracdo de Al



18

liquido [19].

2 Mg(|) + SiOz(s) — 2 MQO(S) + Si(|) (3.4)

3 Mg(|) +4 A|203(s) -3 MgA|204(5) + 2 A|(|) (35)

A formacdo de espinélio agrava o problema de incrustacbes que
ocorrem no refratario, pois na presenca de Mg, o cogumelo de corindon
formado tem aspecto de uma esponja, visto que possui veios que atuam como
canais de succao para o metal, intensificando a penetracéo por aluminio liquido
[17,19].

Além disso, outras reacdes que resultam em mudancas volumétricas
provocam danos irreversiveis e sao parte dos mecanismos de degradacdo

fisica dos refratarios.

Deqgradacao fisica

A degradacdo fisica do refratario € causada principalmente pelas
variacfes volumétricas decorrentes de reacdes quimicas e choque térmico [17].

Como ja mencionado, muitas das reacdes que ocorrem entre 0s metais
do banho e os compostos dos refratarios (como Al,O3, SiO,, 3AI203.2Si0; e
TiO,) resultam em variagdes volumétricas (AV) que podem comprometer a
integridade fisica do revestimento. Algumas dessas reacgfes e suas respectivas
variacdes volumétricas (AV) sdo mostradas na Tabela 3.2, onde o valor
percentual negativo refere-se a contragcao e a positiva a expansao:

Outros mecanismos que provocam o0 desgaste fisico tém razbes
cinéticas e microestruturais [17]. A cinética de reagdo diz respeito a velocidade
em que o0s reagentes sdo consumidos e os produtos sdo formados, e aos
fatores que podem intensificar essa velocidade de reacdo tais como, a
superficie de contato entre os reagentes e a temperatura. Portanto, controlar a

velocidade das reages pode auxiliar a prolongar o tempo de vida do refratéario.
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Tabela 3. 2. Reacgdes entre metais e 6xidos presentes nas ligas de aluminio e

no refratario, respectivamente [16,19].

Reacdo Quimica Variagao volumétrica (AV)
4 Algy + 3 SiO; — 2 Al,O3 + 3 Si - 35%
2 Mg + SiO; — 2 MgO + Siy, -57%
3 Mg + 4Al,05 — 3MgAl,04 + 2 Al +17%
SiO; +22Zn — 2 Zn0O + Si +9,7%
3 (3Al;03.2Si0;) + 8 Al - 13 AlLO3 +6 Si * - 18%
3TiO,+4 Al - 2 Al,O3 + 3 Ti +11%

*A referéncia bibliografica [16] apresenta esta reacdo como: 3(3Al,03.Si0O,) +
4Al — 13Al,03 + 6 Si

Reduzir o contato entre o metal liquido e o refratario é uma forma de
diminuir a corrosao do revestimento dos Fornos de Fusdo e Espera e, assim,
de reduzir o desgaste destes materiais [24]. Este fendmeno de contato entre
liguidos e sélidos é conhecido como molhamento, e é indicado por um angulo
de contato (ou angulo de molhabilidade) que, neste caso, ocorre entre o
refratario, o metal liquido e os gases da atmosfera do sistema [25,26].

Sob equilibrio termodindmico e condi¢cdes de estado estacionéario, o
angulo de contato ou angulo de molhabilidade (6) entre solido (S), liquido (L) e
vapor (V) é representado pela Figura 3.8 e pela equacdo de Young (Equacao
3.6), dada a sequir [25,26]:

cos0= v 'sL (36
Yy

onde, as energias de superficie da interface solido-vapor (ysy), da interface

sélido-liquido (ys.) e da interface liquido-vapor (y.v), estdo em equilibrio.
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Figura 3. 8. Balanco de energia de superficie e definicdo do angulo de contato

da Equacéo de Young [26].

Quando 6 > 90°, ndo hd o molhamento do sdélido pelo liquido, ou seja,
nao ocorre o espalhamento do aluminio sobre o refratario e a probabilidade de
reagdo quimica ocorrer entre esses materiais é reduzida. Para 6 < 90°, ha o
molhamento e o liquido se espalha espontaneamente. Finalmente, quando 6 =

0°, o liquido se espalha indefinidamente sobre o sdlido, o que significa que o
molhamento é total (Figura 3.9) [26].

X £ N

8 > 90° 8 < 90° 9=0°

Figura 3. 9. Representacéo de diferentes angulos de contato (0).

Os principais fatores que podem afetar o comportamento de
molhabilidade de um solido por um liquido séo [26]:
- rugosidade e heterogeneidade da superficie do substrato, o que leva a
obtencao de diferentes valores de 6 em uma condicéo de equilibrio;
- reacbes entre liquido e o solido, que modificam a superficie, e,
consequentemente, as energias interfaciais soélido-liquido e sdlido-vapor;
- atmosfera do ensaio, que também interfere nas energias interfaciais, pois 0s

gases presentes podem reagir com o sélido e/ou liguido de contato;
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- tempo, pois longos periodos de exposicdo podem diminuir o angulo de
contato e favorecer a penetracao do aluminio liquido no refratario;
- temperatura, jA que a elevacdo da temperatura diminui a viscosidade do
liquido, proporcionando um aumento na velocidade de espalhamento deste
sobre o sélido.

Alguns exemplos que mostram a variacdo do angulo de molhabilidade
com a alteracdo de trés condicBes distintas sdo apresentadas na Tabela 3.3
(células destacadas): em temperaturas variadas (autor A), em tempos distintos

de exposicdo (autor B) e em diferentes substratos (autor C) [24].

Tabela 3. 3. Angulo de molhabilidade variando-se: temperatura, tempo e
substrato [24].

Angulo de
Autor | Metal | Substrato Terr-lpo Atmosfera molhabilidade (6)
min) 700°C | 800°C | 1000°C
A Al Al;O3 15 Véacuo 120 90 85
Al Al;O3 2 Vacuo - - 102
° Al Al,O3 300 Vacuo - - 59
Al SiO; 60 Vacuo - - 140
¢ Al SiC 60 Vacuo - - 78

Verifica-se que o angulo de molhabilidade varia significativamente com o
tempo, temperatura e tipo de substrato. Para 0 mesmo substrato (Al,O3) e em
um tempo de exposicdo semelhante (15 min), o angulo de molhabilidade é
menor para temperaturas mais altas (autor A). Para uma dada temperatura
(1000°C) e sobre um mesmo substrato (Al,O3), a molhabilidade também
aumenta quando o tempo de exposigcdo € maior (autor B). Mantendo-se as
mesmas condi¢cdes de tempo (60 minutos) e temperatura (1000°C), observa-se
que o angulo de contato esta muito sujeito ao tipo de substrato, como
exemplificam o caso da silica e do carbeto de silicio (autor C).

Entretanto, a adicdo de alguns aditivos a formulagdo do refratario, na
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faixa de 5 a 10% em peso, pode reduzir a molhabilidade deste pelo aluminio
liquido, melhorando a vida em servico do revestimento. Denominados como
agentes anti-molhantes, esses aditivos compreendem substancias como o
BaSO,, AlF; elou CaF,, que estdao entre os mais utilizados. Titanato de
aluminio, carbeto de silicio e nitreto de aluminio também cumprem a funcao de
agentes anti-molhantes, mas apresentam a desvantagem de um custo mais
elevado [23,24].

Deve-se ressaltar que o teor desses aditivos aplicado a composicao
refrataria deve ser muito bem analisado, pois em excesso, 0s seus beneficios
acabam sendo compensados pelos prejuizos que causam ao promoverem
demasiadamente as reacdes de sinterizacdo, as quais entdo induzem o
crescimento dos poros do revestimento. Além disso, outro ponto relevante &
que a atuacdo dos agentes anti-molhantes possui um tempo de vida Util
limitado. Por exemplo, para o caso do BaSO, a acao anti-molhante finda apos
2 ou 3 anos devido as reacfGes de decomposicdo que sao apresentadas na
Figura 3.10 [23].

BaSO, decompde acima de 1050°C
!

BaSO, « BaO + SO, + 1/202

BaO reage com a alumina e a silica

!

BaO + Al,O3; «— BaO-Al,O3

BaO reage com o refratario
formando celsiana
(BaO-Al,03-2Si0,), que se

decompde acima de 1500°C

BaO + Al,O3 + 2SiO, « BaO-Al,03:2SiO,

Figura 3. 10. Etapas de reagédo do agente anti-molhante BaSO, usado em
refratarios [23].

Além das reagbBes quimicas termodinamicamente favorecidas e do
angulo de contato entre metal liquido e refratario, o grau de penetracdo do

metal liquido através dos poros do refratario também pode ser responsavel
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pela deterioracao do revestimento.

A porosidade faz parte da microestrutura do material e € encontrada ao
longo de todo o processo de fabricacdo do refratario, isto €, desde a escolha
das matérias-primas até a sinterizacao [27].

A porosidade total € a soma da porosidade fechada e aberta do material.
Porém, a porosidade fechada ndo é tdo problematica, uma vez que inibe o
contato da parede do poro com as substancias provenientes do meio externo,
como o0 aluminio liquido. Assim, a penetracdo do metal ocorre
predominantemente pela porosidade aberta.

No entanto, mais importante que a quantidade de poros abertos é a
distribuicdo de tamanho desses no material. Segundo a Lei de Poiseuilles
(Equacéo 3.7), a profundidade de penetracéo (I) é diretamente proporcional ao

raio do poro (r) [24].

— @37

onde, AP é a pressao isostatica exercida pela forca de capilaridade, n é a
viscosidade do metal liquido e t é o tempo.

Considerando que AP pode ser descrita como fungdo da tensao
superficial do metal liquido (ysy) € do angulo de molhabilidade (6), entdo pode

ser expressa pela Equacéo 3.8 [24]:

_ 2yg,cos0

AP (3.8)

Substituindo a equacao 3.8 em 3.7, temos a Equacgéo 3.9:

r cos Ot
| = T Yoy ®O59° (3.9)

2 n

Portanto, verifica-se por essa equacdo que refratarios com maior
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tamanho de poros apresentardo maior penetracdo pelo metal liquido. Por outro
lado, a infiltracdo também serd induzida com a reducdo do angulo de
molhabilidade entre refratario e metal, e com reducédo da viscosidade deste
altimo.

A permeabilidade do refratério é outra caracteristica microestrutural que
precisa ser controlada. Esta propriedade indica a proporcdo de poros
interconectados no refratario, que por menores que sejam podem formar vias
de infiltracdo do metal. Neste aspecto, novamente os produtos quimicamente
ligados mostram vantagens para a aplicagdo em Fornos de Fuséo e Espera.
Isto porque, de acordo com a literatura, o acido fosforico pode reagir com a
alumina e com a silica durante a fabricacdo do refratario, formando uma fase
de baixa permeabilidade [18,28].

Tanto a viscosidade quanto a energia superficial sdo indiretamente
proporcionais a temperatura. Frente a isso, Siljan [24] realizou um estudo
comparativo com o intuito de compreender qual fator dentre a porosidade, a
temperatura e o angulo de molhabilidade, seria o de maior influéncia no contato
de um refratério silico-aluminoso com o aluminio liquido. Adicionalmente,
outros experimentos foram realizados utilizando este mesmo refratario, mas em
contato com ligas de aluminio com diferentes teores de outros metais (maximo
de 5% em peso). Com isso procurou-se verificar se a adicdo desses elementos
de liga alterou a energia superficial e, consequentemente, a penetracdo de
metal liquido em comparacdo aos resultados obtidos com o aluminio puro
liguido. No entanto, as diferencas encontradas foram insignificantes.

A literatura indica que o controle do tamanho de poro é claramente mais
efetivo quando se trata do impedimento de penetracdo do aluminio liquido no
refratario, e que tamanhos de poros inferiores a 2 ym seriam ideais para reduzir
o desgaste do revestimento [15,24]. Os outros fatores que afetam a intrusao do
metal, como o0 angulo de molhabilidade e a temperatura, ainda sdo muito
importantes. Porém, no todo, acabam sendo menos significativos que a
microestrutura do material (tamanho e distribuicdo dos poros) [24].

Uma vez que a porosidade esta associada a microestrutura, é

compreensivel todo o cuidado que se deve ter durante o desenvolvimento, o
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preparo e a escolha do material refratario. Para usuarios desses produtos, a
caracterizacdo detalhada das composicOes refratarias disponiveis no mercado
(considerando tanto tijolos como concretos) refratarios € uma solucdo para
minimizar a degradacdo do revestimento e ter o melhor desempenho diante
das solicitacdes dos processos fabris. No caso da industria de aluminio, sao
requeridos refratarios mais estaveis termodinamicamente, baixos teores de
silica devido a afinidade termodinamica de compostos de Si com Al, a presenca
de agentes anti-molhante e, por fim, a preferéncia por refratarios com tamanho
médio de poro de 1 pm.

A literatura apresenta muitas pesquisas sobre o desenvolvimento de
refratarios para contato com aluminio liquido, entre as quais se destacam
temas como: refratarios espinelizados; uso de anti-molhantes; refratarios de
liga fosfatica e; concretos de ultra baixo teor de cimento. Tais destaques
também incluem algumas solu¢Bes para a montagem e reforma dos fornos,
como a substituicdo de tijolos por concretos refratarios, que sdo mais faceis e
rapidos de aplicar, e ndo possuem juntas, as quais sao regibes ainda mais

susceptiveis ao ataque do metal liquido [15,16,21,22].

3.3 Desempenho versus Consumo de Energia

O setor industrial contabiliza um terco de toda energia consumida
globalmente [29]. Isto se deve principalmente aos equipamentos que operam a
alta temperatura, como os Fornos de Fusao e Espera. Entretanto, apesar de
toda a evolugdo dos materiais refratarios nas ultimas décadas e dos préprios
processos industriais, grandes perdas de energia térmica ainda sao
observadas, as quais sdo indesejaveis ndo apenas pelos prejuizos que
representam, mas também pelas condi¢fes insalubres que proporcionam.

Com isso, politicas voltadas para a sustentabilidade energética
direcionam e estimulam o desenvolvimento de novas praticas tecnoldgicas,
uma vez que estas resultam em unidades produtivas mais eficientes e

competitivas no cenario mundial. Projetos tipicos a serem trabalhados
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envolvem a substituicdo de equipamentos por outros com tecnologias mais
eficientes e/ou o desenvolvimento de praticas que preservem melhor o
equipamento, reduzam o0 consumo especifico de energia e conservem ao
maximo a temperatura ao longo do processo.

Uma alternativa para evitar tais desperdicios e assim otimizar o
aproveitamento da energia é a aplicacdo de tintas refratarias de alta
emissividade na superficie interna do equipamento em contato com a
atmosfera em questéo [30,31]. A literatura mostra que essa tecnologia propicia
ganhos tanto por reduzir o consumo de energia, como por aumentar a vida Util
dos refratarios, uma vez que estes sdo submetidos a solicitacdes
termomecanicas menos severas [30-38]. Assim, diante dessas relevantes
vantagens, a ciéncia por tras dessas tintas sera apresentada e analisada nas

secOes seguintes.

3.4 Tintas de alta emissividade

O principio de atuacdo da tinta de alta emissividade estad em propiciar
que parte da fracdo da energia, que seria dissipada pelo revestimento refratario
até o lado externo do equipamento, retorne ao ambiente interno na forma de
radiacdo térmica. Essa radiacdo € uma energia adicional que sera absorvida
pela carga, auxiliando no aquecimento da mesma. Sendo assim, o uso da tinta
aplicada no interior de um equipamento, como um forno, tem o intuito de
maximizar o uso da energia térmica gerada pela fonte de calor do equipamento
[39].

Heyndericx e Nozawwa [39] estudaram a influéncia da aplicacdo de
tintas de alta emissividade na eficiéncia térmica de fornos de cragueamento a
vapor, mantendo constantes as condigcbes de operacdao do forno para as
situacdes com e sem aplicacéo da tinta. Os resultados indicaram que o0 uso de
tintas de alta emissividade reduziu a temperatura ao longo da parede refrataria,
conforme mostra a Figura 3.11 [39].

Sendo assim, a tinta aplicada no interior de um equipamento pode
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proporcionar um aumento na vida do refratario, uma vez que as temperaturas
da face quente e da face fria do revestimento com tinta sdo reduzidas.
Consequentemente, o refratario recoberto com a tinta estara sujeito a menores

efeitos de tensfes termomecéanicas, como choque térmico [39,40].
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Figura 3. 11. Perfis de temperatura por toda a extensao longitudinal da parede

do forno sem tinta ou revestidas com tinta refrataria [39].

Além disso, a reducdo da dissipacdo do calor potencializa o uso da
energia térmica gerada pela fonte de calor do equipamento o que, em termos
praticos, resulta em um menor consumo de combustivel.

Como forma de serem eficazes tanto no ponto de vista técnico quanto
econdmico, as tintas devem apresentar 0s seguintes requisitos:
- Emissividade superior a do substrato (refratario);
- N&o ter contato com a carga liquida;
- Coeficiente de expanséo térmica linear similar a do substrato (refratario);
- Alta resisténcia mecéanica,
- Alta resisténcia ao choque térmico;
- Adeséao ao substrato (refratario);

- Estabilidade quimica e fisica;
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- Facil aplicagdo (spray ou pincel como uma tinta comum);

- Custo competitivo

3.4.1. Conceitos tedricos

Mecanismos de Transferéncia de calor no Forno de Fusao e Espera

Compreender os mecanismos de transferéncia de calor e a relacao entre
os refratarios e a energia térmica gerada pela fonte de calor, pode ser
considerado o passo inicial para o entendimento da funcdo desempenhada
pelas tintas de alta emissividade.

A transferéncia de calor no forno de fusdo e espera pode ocorrer por
meio de trés mecanismos: conducdo, conveccao e radiacdo [41,42]. A Figura
3.12 apresenta um desenho esquematico ilustrando onde cada um desses
mecanismos atua no sistema do forno de fusdo e espera. Verifica-se que a
energia proveniente da queima do combustivel aquece o ar presente no interior
do equipamento, as paredes refratarias internas (sem contato com o metal) e a
carga (aluminio liquido), principalmente, por meio da radiacéo [39,43]. Quando
aguecidos, o refratario e os gases do meio transferem calor por radiacdo para o
metal liquido, o qual também recebe calor por convec¢do do ar, sendo que
parte da energia € transmitida por conducao do refratario a carcaca metalica e,
consequentemente, para o0 ambiente externo. Os gases de exaustdo também
contribuem na dissipacao do calor para o ambiente por meio da radiagéo e da
convecgao.

Na Tabela 3.4 séo apresentadas as equacdes de fluxo de calor Q (W)
para os distintos mecanismos anteriormente citados, onde A (m?) é a area

superficial por onde ocorre a transferéncia de calor.
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Figura 3. 12. Desenho esquematico dos mecanismos de fluxo de transferéncia

de calor de um sistema a altas temperaturas onde o aluminio é o metal liquido.

Tabela 3. 4. Resumo dos processos de transferéncia de calor [41,42].

Unidade do Propriedade ou
Mecanismo Equacéao geral Fluxo de calor Coeficiente de
(Q) Transporte
. dT
Conducéao Q= -kAd— (W) k (W/m-K)
X
Conveccdo Q = hA(T;—T.) (W) h (W/m?K)
Radiacdo Q= €0A (T} —T5) (W) ¢ (adimensional)

Para conducao, Q representa a transferéncia de calor na direcao x e, k
(W/m-K) é a condutividade térmica do revestimento. Para a convecgéo, h
(W/m?-K) é o coeficiente de conveccao e Ts e T., sdo as temperaturas (K) da
superficie do refratario e do ar, respectivamente. No mecanismo por radiagdo
T, € a temperatura da superficie e T, a de sua vizinhanga, € (adimensional) € a
emissividade e o (5,669x10® W/m?K?* é a constante de Stefan-Boltzman
[41,42].

Assim, considerando a Tabela 3.4, a taxa de transferéncia de calor por
condugédo e por conveccao € proporcional a diferenca de temperatura, entre 0s

meios, enquanto que a transferéncia de energia por radiacao térmica entre dois
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corpos depende da diferenga entre as suas temperaturas absolutas individuais,
mas agora com cada uma elevada a quarta poténcia. Portanto, para um
mesmo gradiente de temperatura o fluxo de energia envolvido €
significativamente superior para a radiacdo quando comparada aos demais
mecanismos [39,43], o que faz deste o mecanismo mais eficiente para a
transferéncia de calor.

Tal situacdo é verificada, por exemplo, nos processos de cragueamento
da industria petroquimica quando o fluxo de material passa por varias etapas
de distintos gradientes de temperatura ao longo do processo [30,31], bem
como na reentrada de naves espaciais na atmosfera [32,33,44], na qual a
superficie externa é superaquecida devido ao atrito, gerando um gradiente de
temperatura entre a nave e o ar atmosfeérico.

A radiacao térmica ndo requer a presenca de um meio especifico para
se propagar [42], ao contrario da conducao e da conveccao. Tal aspecto torna
este mecanismo favoravel a etapa de aquecimento do forno, onde ha uma
distancia entre a fonte de calor e as superficies expostas, como o revestimento
e o banho.

Deste modo, beneficiar a transferéncia de calor por radiacdo térmica
entre o revestimento refratario e a carga pode ser um meio de contribuir na

conservacgao do calor em sistemas que operam em altas temperaturas.

Radiacdo Térmica: Propriedades e Eficacia da Tinta de Alta Emissividade

A radiacdo é a energia propagada por ondas eletromagnéticas, as quais
estdo distribuidas em um espectro e podem ser classificadas pelo comprimento
de onda (A), conforme ilustrado na Figura 3.13 [41]. Como exemplo, tem-se a
radiacdo de raios X (na faixa de 10™*° a 10° ym), ondas de radio (maiores que
10 m), entre outros. De acordo com algumas fontes da literatura, a faixa de
comprimentos de onda da radiagcédo térmica compreende os valores entre 0,1 e
100 um do espectro eletromagnético [41,42], enquanto outras fontes afirmam
que esse intervalo se estende até 1000 ym [45,46]. Para efeito de ilustracéo

observa-se na Figura 3.13, onde a faixa de luz visivel do espectro, ou seja, a
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faixa de comprimentos que o ser humano pode detectar (0,35 a 0,75 ym) é
consideravelmente mais estreita quando comparada a faixa de radiacao

térmica [41].

log A (m)

Infra-
vermelho

Microondas

| Raios X | Ultra-

ioleta A e
violeta \ Ondas de

Raios 7
radio

Visivel

Figura 3. 13. Espectro eletromagnético [41]

Os comprimentos de ondas (A) estédo relacionados com a frequéncia da

radiacdo (v), como apresenta a Equacao 3.10 [41,42,47]
r=—  (3.10)
== _

onde, c é a velocidade da luz no meio, valor que corresponde a uma fracdo da
velocidade da luz no vacuo (aproximadamente 3x10% m/s).

Uma representacao da interacdo entre a radiacao térmica e um corpo é
dada na Figura 3.14. Quando a radiagédo atinge este corpo, uma parte desta
energia serd refletida, uma parte sera absorvida e outra sera transmitida, sendo
a somatodria dessas fracOes igual a uma unidade [41]. Conceitualmente, tais
fracOes definem as propriedades radiantes de refletividade (p), absortividade
(o) e transmissividade (T), respectivamente.

As propriedades radiantes s&o dependentes do comprimento de onda da
radiacdo incidente e apresentam comportamento distinto para materiais de
superficie (solidos e liquidos) e para gases [45,48]. Para os gases, como por
exemplo, H,O, CO, e hidrocarbonetos, a pressao, a temperatura e a sua

composicao interferem nessas propriedades. Ja para materiais de superficie,
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como os refratérios, a dependéncia para com variaveis tais como, rugosidade
superficial, temperatura, comprimento de onda e o angulo que a radiacéo incide
na superficie é o que influenciam nas fracdes refletidas, absorvidas e

transmitidas [45].

Radiagio Incidente
p = fragio refletida

N
N N\ AN §

T = fragdo transmitida

Figura 3. 14. Interacdo entre a energia radiante e o material alvo [41,42].

Para sélidos, liquidos e gases, a transmisséo ocorre quando a radiacédo
incidente atravessa o meio, sendo esse material denominado transparente a
esta radiacdo, assim como um vidro é transparente para a luz visivel. Quando a
fracdo de radiacdo transmitida € nula, o material é classificado como opaco
[49], e os processos de reflexdo e/ou de absorcdo governardo o destino da
radiacao incidente.

Tanto na transmissao quanto na reflexdo, o comprimento de onda da
radiacdo incidente é preservado e o meio que recebe esta radiacdo ndo se
altera. Entretanto, ao contrario da transmissdo, a energia incidente refletida
retorna ao ambiente de origem. Ja no caso da fracdo da radiacao térmica que €
absorvida pelo material, uma parte causard o aumento da temperatura do
corpo, enquanto outra parte podera ser reirradiada para o ambiente de origem,
porém em um comprimento de onda distinto daquele que incidiu inicialmente no
corpo [42].

Fundamentalmente, sdlidos e liquidos absorvem a radiagéo térmica em
intensidades distintas para cada comprimento de onda, apresentando um

espectro continuo da radiacdo absorvida, o qual esta representado por uma
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linha sdlida na Figura 3.15. J& os gases absorvem em frequéncias particulares
de radiacdo [39,42,50], como exemplificado na Figura 3.15 por barras
correspondentes a absorcdo em comprimentos de ondas especificos.
Adicionalmente, é interessante observar que o0s gases absorvem e/ou
transmitem radiag&o, sendo a fragao refletida considerada nula [42].

A tinta aplicada no revestimento refratario de um equipamento forma
uma superficie solida e opaca. Caso a tinta apresente a propriedade de
refletividade mais pronunciavel em relacdo as demais propriedades radiativas,
esta nova superficie receberia a radiacao incidente e a refletiria para os gases
da atmosfera e para a carga que esta sendo aquecida, no mesmo comprimento
de onda que estes receberiam da fonte de calor. Se houver absorcédo dessa
radiacdo pelos gases, esses reirradiariam na carga em um novo comprimento
de onda. Por sua vez, caso ocorra a transmissao, a radiacdo que atinge a

carga tera a mesma caracteristica espectral da fonte de calor [39].

5 Distribuicéo espectral
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Figura 3. 15. Representagcdo esquematica da distribuicdo espectral de radiagédo
de uma superficie de solidos e/ou liquidos como uma distribuigdo continua, e

de gases como um grupo de comprimentos de ondas distintos [42].

Por outro lado, se a tinta for de alta emissividade, a fragdo da radiacéo

absorvida e posteriormente reirradiada pela sua superficie possui
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comprimentos de ondas distribuidos ao longo de todo o espectro de frequéncia
da radiacdo térmica. Como conseqiéncia, apenas uma parte da energia
reirradiada ocorre na faixa de absorcdo dos gases. A parte que se encontra
fora dessa faixa, podera alcancar o material que esta sendo aquecido, pois nao
tem a possibilidade de ser absorvida pelos gases, que séo transparentes para
os comprimentos de onda distintos. Caso seja possivel ser absorvida pelos
gases, uma radiacdo com novas caracteristicas espectrais também alcancara a
carga. A consequéncia direta destes fatos € o aumento do espectro de
radiacdo térmica que incide sobre a carga, possibilitando a elevacdo da
temperatura do material [39,43].

A eficacia da tinta pode ser verificada pela conservacdo de calor no
sistema e sua aplicacdo pode favorecer a reducdo do tempo de aquecimento
da carga, aumentando a produtividade em processos industriais [51,52].

A esta propriedade de reirradiacdo da energia absorvida por um
material, da-se 0 nome de emissividade, a qual serd discutida na proxima

secao.

3.4.2 Emissividade

A conducédo de calor por um material pode ser feita por elétrons livres e
por ondas vibracionais de energia quantizada, denominadas fénons. Os
materiais ceramicos apresentam uma caréncia em elétrons livres, portanto, a
atuacdo dos fénons consiste no principal meio de dissipacdo do calor.
Entretanto, devido as imperfeicdes contidas no reticulo cristalino, como por
exemplo, poros, comumente presentes na estrutura dos materiais refratarios,
pode haver o espalhamento desses fonons. Este efeito torna-se mais
significativo a medida que ocorre o aumento da temperatura [49].

Portanto, o mecanismo de transferéncia de calor por radiagcédo torna-se
mais eficiente para os materiais ceramicos submetidos a altas temperaturas.
Nesta condicdo o calor passa a ser transmitido por uma energia quantizada

analoga aos fonons de conducdo, sendo que esse mecanismo pode ser
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descrito pela teoria de bandas de energia [49].

Teoria de bandas de energia

A emissividade de um material esta correlacionada com a capacidade de
absorcdo da superficie. De acordo com a lei de Kirchhoff (Equacdo 3.11), a
emissividade (¢) de uma superficie a temperatura T € igual a absortividade (o)
para uma radiacdo incidente originada de um corpo a mesma temperatura
[41,47,53,54], ou seja, toda a energia que o material absorveu serd emitida
para o ambiente.

e=a (3.11)

Neste trabalho, considerou-se a Lei de Kirchhoff valida, porém, deve-se
ressaltar que esta s6 é exata para um sistema isotérmico, em equilibrio
termodinamico, quando nao existe transferéncia de calor para ou pela
superficie. Logo, esta consideracdo possui restricdes relevantes para seu uso
nos casos de corpos reais [45].

De acordo com a literatura, a absorcao da radiacdo térmica pela matéria
€ capaz de promover alteragdes nos niveis de energia dos elétrons, processos
esses denominados transi¢des eletronicas [49]. A variagdo de energia em uma
transicéo eletrbnica pela absor¢cdo de radiacdo (Figura 3.16.a.), AE, depende

da frequéncia de radiacao (v), expressa em 1/s, de acordo a Equacgéo 3.12:
c
AE =hv=h T (3.12)

onde, h é a constante de Planck (6,625x10°%J.s.). Substituindo a fregiiéncia
pela Equacao 3.10, verifica-se que esse incremento de energia € inversamente
proporcional ao comprimento de onda ().

Entretanto, devido a configuracdo das bandas de energia caracteristica

do atomo, as quais definem os niveis de energia permitidos aos elétrons, nao &
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qualguer incremento de energia que levard o elétron a sofrer uma transi¢ao
eletronica.

A configuracdo tipica das bandas eletrdbnicas de um atomo é
exemplificada na Figura 3.16, onde se verifica a presenc¢a da banda de valéncia
(onde distintos estados eletronicos sédo preenchidos ou semi-preenchidos por
elétrons) e da banda de conducdo (banda vazia de mais alta energia). Entre
essas bandas esta o chamado “gap” de energia, o qual define um espagamento
entre as mesmas [49].

A transicao eletrbnica apenas se realiza quando o elétron consegue
saltar da banda de valéncia para a de conducéo, sobrepujando o espagcamento
entre elas. Isso significa, de acordo com a Equacdo 3.12, que nem toda a
radiacdo levarda a transicbes eletrbnicas, pois a energia absorvida,
representada por AE; na Figura 3.16a, deve ser maior que o valor de energia
correspondente a do “gap”.

No entanto, o elétron excitado ndo permanece no estado de mais alta
energia indefinidamente. Apds um curto intervalo de tempo, este retorna para
seu estado fundamental (estado em que os elétrons ocupam os niveis de
menor energia possivel), reemitindo energia em comprimentos de onda
caracteristicos, como mostrado na Figura 3.16b. A consequéncia dessas
transicdes € a energia eletromagnética quantizada emitida pelo atomo (AE,),
denominada féton [49].

Principios da emissividade de um corpo negro aplicado as tintas de alta

emissividade

Um material que absorve toda radiacéo incidente, independentemente
do comprimento de onda, € denominado “corpo negro”, [41]. Para uma dada
temperatura e comprimento de onda, nenhuma superficie pode absorver mais
energia do que um corpo negro. Esta expressao se deve a aproximacgao desse
comportamento ao de uma cavidade negra, onde a luz incidente penetra por
um orificio e é refletida inUmeras vezes até ser totalmente absorvida [41,53]. A

Figura 3.17 ilustra como ocorre esse mecanismo.
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Figura 3. 16. Bandas de energia. (a) elétron absorve energia (AE;) e é excitado
para uma banda de maior energia, (b) retorno do elétron para o estado

fundamental e, como resultado, tem-se a energia emitida AE, [adaptado [49]].

Energia
Radiante
i

Figura 3. 17. Cavidade negra
A intensidade total da radiacdo térmica emitida por um corpo,

denominada poder emissivo (I), € a energia emitida (Q) por unidade de area
superficial (A) desse corpo, como apresentado na Equacao 3.13 [42].

Q
1= 5 (313)
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Para corpos negros, a intensidade de energia radiada € proporcional a

temperatura elevada a quarta poténcia, como mostra a Equacao 3.14:
l=¢o T (3.14)

Essa equacdo é denominada Lei de Stefan-Boltzmann, onde | (em
W/m?) é o potencial emissivo de um corpo negro para todos os comprimentos
de onda, e o é a constante de Stefan-Boltzmann [41,47,53]. Para um corpo
negro a emissividade € é igual a 1, podendo-se entdo reescrever a Equacao

3.13 da seguinte maneira (Equacéo 3.15)
| =o6T* (3.15)

A emissividade dos materiais € uma fracao correspondente a do corpo
negro quando nas mesmas condicdes, isso significa que seus valores podem
variarde O a 1 [41,42].

Para que o potencial emissivo seja maximo a temperatura do corpo deve
ser a mais alta possivel, sendo que o valor de emissividade pode se alterar em
funcdo da temperatura. I1sso pode ser verificado pelos resultados experimentais
mostrados na Figura 3.18, que apresenta 0 comportamento da emissividade
com o aumento da temperatura para um material refratario com e sem
aplicacdo de uma tinta de alta emissividade a base de SiC [40].

Por sua vez, o aumento da temperatura implica em uma radiacdo com
comprimentos de onda menores, como mostra a Lei do Deslocamento de Wien,
na qual o comprimento de onda maximo emitido por um corpo (Amax) €

inversamente proporcional a sua temperatura (Equacéao 3.16).

>
1l
-l Z

(3.16)

max

onde N é uma constante determinada experimentalmente, sendo igual a 2880
um-K [41,47,53].
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Figura 3. 18. Grafico de emissividade total em funcédo da temperatura para um
compasito refratario usado em capsulas espaciais de reentrada com e sem

revestimento de alta emissividade [40].

Considerando as Equacdes 3.12, 3.15 e 3.16, associa-se o aumento da
energia emitida (4E) a emissdo de menores comprimentos de onda (1). Ja para
0 mesmo comprimento de onda, um potencial emissivo mais intenso (I) sera
alcancado em maiores temperaturas (T).

A Figura 3.19 exemplifica a Equacao 3.16, apresentando a intensidade
de radiacao emitida por um corpo negro () em fungcdo do comprimento de onda
(A) para diferentes temperaturas T. Com isto, verifica-se que 0 pico de emissao
realmente se desloca para menores comprimentos de onda A com 0 aumento
da temperatura [43,53].

Quanto maior a temperatura do corpo, maior o estado de excitagcao de
seus constituintes (elétrons e/ou atomos e/ou moléculas) e, consequentemente,
maiores sdo as frequéncias e as amplitudes de suas oscilagdes, o que
resultara em menores comprimentos de onda, como foi demonstrado pela

Equacao 3.10. Para temperaturas menores, o efeito é oposto [41,49,53].
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Figura 3. 19. Lei de Wien [53].

O deslocamento do pico de emissao, derivado do comportamento da Lei
de Wien, e as oscilacbes na rede eletrbnica, explicam a razdo pela qual um
corpo adquire uma tonalidade cada vez mais brilhante a medida que sua
temperatura aumenta. Durante o aquecimento de um material o calor faz com
gque esse emita energia em comprimentos de ondas cada vez menores,
iniciando na radiacao infravermelha, passando pela luz visivel e, em seguida
pela radiacdo ultravioleta. Isso faz com que sua cor adquira tonalidades mais
proximas de azul, e de aspecto mais cintilante, conforme o espectro da luz
visivel. Em temperaturas mais baixas, pelo contrario, as radiacdes emitidas
possuem uma alta porcentagem de comprimentos de onda correspondente a
cor vermelha. Sendo assim, no resfriamento, o material ganha tonalidades mais
avermelhadas e menos brilhantes.

Este fenbmeno foi observado por Sheil [44] quando, em seu projeto
sobre a aplicacdo de tintas de alta emissividade em fornos de arco elétrico, a
tampa do forno recoberta com tinta de alta emissividade foi retirada e
rapidamente passou do vermelho brilhante ao preto. A hipotese sugerida € que
a dissipacao do calor absorvido pela tampa com tinta € mais eficiente, o que
implica em um resfriamento mais rapido em comparagdo ao que ocorreria para

0 mesmo equipamento sem a tinta, tornando a superficie da tampa escura mais
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rapidamente.

Comumente, calcula-se uma média de sua emissividade para todos os
comprimentos de onda estudados, e denomina-se esta propriedade como
emissividade total. Porém, para um conhecimento mais profundo do
comportamento do material sob o aspecto de radiacdo, a emissividade é
calculada por suas caracteristicas espectrais, isto €, em uma mesma
temperatura avalia-se a emissividade em cada comprimento de onda da
radiacdo [40,41,42].

3.4.3 Fatores que influenciam o comportamento da tinta de alta

emissividade.

Considerando os dados contidos na literatura, observa-se que a
absorcdo de energia pela tinta depende de varios fatores como: comprimento
de onda da energia incidente, temperatura, composi¢cdo da tinta, espessura,
rugosidade da superficie, etc [30]. Assim, deve-se considerar a influéncia tanto
de fatores intrinsecos como extrinsecos no comportamento de emissividade

destes materiais.

Aspectos intrinsecos

Dopagem da tinta

Dopagem em tintas se refere a adicdo de agentes de alta emissividade
com o intuito de aumentar as propriedades radiativas de absor¢cdo e emisséo
desta. Estes agentes consistem em oOxidos, carbetos, nitretos, etc. que podem
ser materiais semicondutores ou isolantes. A diferenca basica entre esses dois
tipos de materiais € o tamanho do “gap” de energia entre as bandas de
valéncia e de conducdo. Como nos semicondutores este “gap” de energia entre
as bandas é menor, também serd menor a quantidade de energia térmica
necessaria para excitar os elétrons e promové-los para a banda de conducéo.

Desta forma, para a mesma quantidade de energia fornecida mais elétrons
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serdo excitados e o retorno desses aos seus estados fundamentais sera
acompanhado pela emissdo de uma maior quantidade de energia térmica
[55,56].

Neste sentido, 0s materiais ceramicos semicondutores tornam-se
interessantes componentes para produzir as tintas de alta emissividade. A
Figura 3.20 mostra a variacdo da emissividade para compostos de SiO,-Al,O3-
CaO dopados com Cr,0O3 em concentracdes de 0,1 a 5%. Pode-se observar um
significativo aumento da emissividade para as composicdes com maior

concentragéo de Cr,0O3 [55].
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Figura 3. 20. Emissividade em funcdo do comprimento de onda absorvido pelos
compostos dopados com Cr,03. As curvas expressam os resultados para

teores de 0,1 a 5% em peso de Cr,03 [55].

Como explicado anteriormente, a emissividade dos materiais varia com o
comprimento de onda e com a temperatura. A Figura 3.21 [45] apresenta a
emissividade espectral para alguns materiais ndo metalicos em temperaturas
especificas. A andlise dessa variacdo espectral € importante, visto que cada
material, na temperatura estudada, possui intensidade de emissdo mais

significativa em determinados comprimentos de onda. Sendo assim, é
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esperado que na elaboracéo de uma tinta de alta emissividade o uso de mais

de um agente de alta emissividade favoreca a emissao de radiacéo térmica em

uma faixa maior de comprimentos de ondas.

Figura 3. 21. Emissividade espectral de alguns materiais nao-metalicos nas

Comprimento de onda (um)

respectivas temperaturas [45].
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Materiais como B4C, Fe3z04, ZnO, MoSi,, Cro03, ZrO,, HfO,, Y503, TiO»,

ThO,, tém sido incorporados as tintas para o aumento da emissividade

[30,32,34,38].

Para efeito de comparacdo, a Tabela 3.5 apresenta alguns

valores de emissividade total para diversos materiais em determinadas faixas

de temperaturas, de acordo com o que pode ser encontrado na literatura

[41,45,57].

Como discutido, o uso combinado de diversos agentes de alta

emissividade intensifica o poder emissivo da tinta. Entretanto, deve-se atentar

ao custo de cada material para que o desenvolvimento da tinta ndo se torne
invidvel economicamente.
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Tabela 3. 5. Emissividade total de varios materiais e respectivas temperaturas
[41,42,45,58].

Material Temperatura (°C) Emissividade
Tijolo de construgao 21 0,93
Tijolo refratario 1000 0,75
Ladrilho de concreto 1000 0,63
Esmalte branco sobre ferro 19 0,9
Vidro liso 22 0,94
Pyrex 260-538 0,95-0,85
Laca preta brilhante sobre ferro 24 0,87
Laca preta fosca 38-93 0,96 — 0,99
Quartzo fundido 21 0,93
Carbeto de silicio (SiC) 147 — 647 0,83 -10,96
Oxido de niquel 647 -1257 0,59-0,86
Oxido de magnésio 147 — 487 0,55 - 0,69
Tinta de alta emissividade A [30,31] 1000 - 2000 0,9
Tinta de alta emissividade B [32] 1000 0,85
Tinta de alta emissividade C [33] 1500 0,8

Aspectos extrinsecos

Espessura datinta

A tinta é denominada semitransparente quando o fenémeno da
transmissdo atua sobre o material, de tal forma que a soma das fracdes de

absorcao (o), reflexdo (p) e transmissao (1) € igual a unidade (Equacao 3.17).

a+tp+1t=1 (3.17)

Segundo He [55] a profundidade d com que a radiacdo com certo
comprimento de onda A penetra € inversamente proporcional a absorcdo da
mesma (Equacéo 3.18), e esta associada ao coeficiente de extingdo 8 (1/m),

que é distinto para cada material [49,55].
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d=—=-— (3.18)

A
np

QRI—

Adicionalmente, a Lei de Beer-Lambert (Equacdo 3.19) descreve a
transmissao da radiagédo (1) como fungdo do coeficiente de extingdo S e da

espessura d do meio [49,55].

|
1=I=ePd (3.19)
lo

onde, |; € o feixe de energia transmitido, lp é o feixe de energia incidente.

Resumidamente, as Equacdes 3.18 e 3.19 mostram que a transmissao e
desfavorecida com o aumento da espessura da tinta aplicada, ou seja,
retomando a Equacdo 3.17, a absorcdo sera beneficiada (contanto que a
fracao refletida seja a menor possivel).

Quando a tinta € aplicada sobre o substrato, as propriedades radiativas
do conjunto substrato/tinta deverdo ser consideradas [41]. Neste caso, a
radiacdo serd refletida, absorvida e transmitida pela tinta, e a fracdo de
radiacdo transmitida pela tinta sera absorvida pelo refratario. Em seguida, as
fracBes absorvidas pela tinta e pelo refratario serdo reemitidas (Figura 3.22).
Logo, a leitura de emissividade sera o somatodrio da emisséo pelo substrato e
pela tinta.

Energia
emitida

Energia
incidente

Camada de tinta

(X XX

Refratario

Figura 3. 22. Interacéo da radiacéo incidente e o conjunto substrato/tinta.
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Como exemplo, a Figura 3.23 apresenta o grafico de emissividade de
uma tinta a base de 6xido de aluminio em funcdo da espessura aplicada [55].
Verifica-se uma espessura critica a partir da qual a emissividade nao se altera.
No exemplo da Figura 3.23, a maxima emissividade é atingida com 40 ym de
espessura [40]. Este ponto indica a espessura ideal para que a tinta absorva
toda radiacéo incidente. Porém, este valor encontrado pode sofrer alteracao
caso 0s seguintes fatores sejam modificados: a composicdo da tinta, a
superficie e a temperatura da fonte receptora, a temperatura da fonte de

radiacao incidente, dentre outros aspectos.
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Figura 3. 23. Comparacao dos dados teoricos e experimentais de emissividade

pela espessura da camada da tinta a base de éxido Al,O3 [55]

Para evitar a influéncia da emissividade do substrato, a tinta deve ter
uma espessura adequada para que seja considerada opaca a radiacao térmica
[45,55], e, consequentemente, para que as medidas de emissividade
representem apenas a emissao da tinta. Para materiais opacos a transmissao
de radiacao incidente é zero, portanto, as radiacdes absorvida (o) e refletida (p)
sao favorecidas (Equacao 3.20) [43,59]. No entanto, a porcentagem absorvida
deve ser a maxima possivel, pois, considerando a Lei de Kirchhoff, a emissao

de energia sera beneficiada com o aumento da absorc¢éao.
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atp=1 (3.20)

A espessura da tinta depende da técnica de aplicacdo, e esta pode ser
efetuada de diversas formas como, por exemplo, pincel, rolos, pulverizadores
(spray) e por imersao do substrato na tinta. A técnica mais adequada depende
das caracteristicas do processo, da tinta e do substrato. Indiferentemente do
método, € necessario que a aplicacdo seja uniforme de tal modo que a
espessura da tinta possa ser bem controlada e também a mais homogénea
possivel.

Como comentado anteriormente, a espessura da tinta precisa ser
suficiente para que a radiagéo incidente seja absorvida, evitando a transmisséo
através da tinta para o refratario. Porém, a camada de tinta ndo deve ser tao
espessa que provoque pouca adesdo pelo excesso, 0 que causaria

lascamentos e desperdicio da tinta aplicada, e consequentemente, maior custo.

Adesao/Coeséo (A/C)

Outro parametro que afeta a emissividade é a rugosidade da superficie
que recebe a radiacdo. A rugosidade é o conjunto de irregularidades
microgeomeétricas, isto €, pequenas saliéncias e reentrancias que formam uma
superficie angulosa e caracterizam a topografia de um material. Se a superficie
€ rugosa, esta apresentara uma infinidade de angulos em relacdo a radiacao
incidente, fendbmeno denominado como radiacéo difusa, o que significa que a
energia emitida poderd ser propagada mais uniformemente em todas as
diregbes [42,45,55,60].

Outra caracteristica sobre o aspecto da superficie que pode favorecer a
emissividade é a razéo entre a rugosidade da superficie e os comprimentos de
onda [55,60]. Se as irregularidades de superficie sdo muito pronunciadas
comparadas ao comprimento de onda da radiagdo, pode-se dizer que o0s
pontos mais altos e mais baixos da superficie formam vales onde a radiacao
refletida terd chance de incidir mais uma vez nas paredes formadas entre as
saliéncias e ser absorvida.

Além disso, superficies mais rugosas aumentam a superficie de contato



48

entre a tinta e a radiagcdo incidente, resultando em maior absorcdo e,
consequentemente, em um aumento da emissdo de energia térmica ao
ambiente [55,60].

A rugosidade do substrato também favorece o aspecto de aplicacao das
tintas. Substratos compostos por particulas de tamanho médio maiores que as
da tinta, podem favorecer a adesdo/coesédo da mesma [60]. O grafico da Figura
3.24 apresenta valores de tensdo (o) relacionados a adesao/coesao de duas
tintas, uma com particulas de tamanho médio de 22 a 45um, e outra com
particulas mais grosseiras (45 a 90um), em funcdo da variacdo da rugosidade
do substrato (Refratarios I, Il e Ill). A cobertura da tinta possui 450-500 um de

espessura sobre o substrato que se encontra na temperatura de 500°C [40].

30
251 Refratérjo [l

Refratario Il {
207 Refratariol
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Rugosidade do substrato (um)

Figura 3. 24. Evolugao da adesao/coeséao, dado pela tenséo (o), em relagao a

rugosidade de dois substratos de alumina distintos, com faixas granulométricas

de tamanho médio de particulas. m: -45/+22um e, A: -90/+45um [60].

Nota-se por esse gréafico, que de fato, a combinacédo entre o substrato de
maior rugosidade (Refratario Ill) com a tinta de particulas mais finas (-45
+22um) resultou em uma melhor adesdo/coesdo da cobertura sobre o

substrato. Nesse mesmo raciocinio, verifica-se que pos ultrafinos [30- 32,34-38]
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desempenham um papel significativo na obtencéo de tintas com alta coeséo e
aderéncia, pois estes pés podem penetrar nos poros do substrato e formar uma
camada continua sobre o mesmo, 0 que resulta em uma protecdo contra
possiveis infiltracdes [51].

A cobertura uniforme da tinta sobre o refratario também proporciona um
aumento na area exposta a energia incidente, tornando a absorcao mais eficaz
e, portanto, favorecendo a emisséo. A Figura 3.25 apresenta a micrografia de
um tijolo a base silica com a tinta aplicada. Pela estrutura formada entre estes
materiais, pode-se observar a diferenca entre o tamanho de particula do
refratario (lado direito da imagem) e a tinta (lado esquerdo). A camada continua

e uniforme confirma a adesao entre os materiais mencionados [51].

Figura 3. 25. Microscopia eletrénica de varredura em uma estrutura formada
entre tijolos de silica com aplicagéo de tinta, sinterizados a 1300°C por 1h [51].

Analisando a influéncia da rugosidade do substrato e da temperatura na
adesado/coesdao de tintas de alumina, constatou-se que a adesdo da mesma é
superior em substratos que apresentem superficies mais rugosas e quando a
diferenga entre o coeficiente de expanséo térmica do substrato e da tinta é
baixa [60]. Por isso, apresentar um coeficiente de expansao térmica similar ao
do refratario € um dos aspectos requeridos no desenvolvimento de tintas de
alta emissividade.
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3.4.4 Caracterizagdo da emissividade em refratarios

Embora muitos métodos para medir a emissividade tenham sido
propostos e desenvolvidos [57], ainda ndo existe um procedimento padrdo ou
uma metodologia universalmente aceita [55]. Na pratica, medi¢cdes de
emissividade sdo dificeis, pois envolvem diversas variaveis como a
refletividade do material, a calibracdo dos instrumentos e a homogeneidade da
superficie que recebe a radiacao incidente [52]. Adicionalmente, as radiacdes
emitidas pela carga e pelas paredes do forno também causam interferéncia na
caracterizagao da emissividade da tinta [52,55].

No entanto, qualitativamente, a emissividade pode ser estimada por
quatro métodos [55]: 1) Método Calorimétrico, que € um balanco de energia
entre superficies para determinacdo da emissividade, onde se estabelece uma
situacdo de troca de calor por radiacdo entre superficies, com intuito de
eliminar a transferéncia de calor por conducdo; 2) Método da refletividade
Optica, que mede a porcentagem de energia refletida;, 3) Método da
termometria de radiacdo multiespectral, que correlaciona a energia absorvida
em fungcdo do comprimento de onda da radiagdo incidente e; 4) Método de
radiacdo de energia, que mede a poténcia de radiagcdo da amostra comparada
ao corpo negro, o qual deve ser cuidadosamente escolhido.

Brandt, Neuer e Mellali [40,52,60] realizaram medidas de emissividade
por comparacdo a um corpo negro, o qual foi usado para calibracdo do
equipamento. A radiacdo proveniente da fonte de calor (tipo bobina) incide e é
absorvida pela amostra, a qual passa entdo a emitir a radiacdo térmica, que
entdo € captada e convertida por um detector de radiacdo. Conjuntamente faz-
se a medida de temperatura por um furo na amostra (para diminuir a influéncia
de radiacdo das paredes do forno), e os dados sédo lidos e convertidos em
espectros de emissividade. A Figura 3.26 ilustra o porta-amostra, que se
movimenta por rotacdo para possibilitar medidas em diferentes angulos.

Lim e Kar [59] mostraram que as técnicas também podem ser
combinadas e apresentam uma metodologia baseada nas constantes Opticas

de reflexdo e absorcdo. A amostra € aquecida tomando-se o cuidado de
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minimizar a influéncia da radiagdo das paredes e do ar e um detector
multioptico mede a espectroscopia comparada a um corpo negro, que no caso
€ composto por SiC.

A técnica mais prética para medir a emissividade, também de forma
indireta, utiliza um equipamento que mede a temperatura por meio de um laser,
denominado pirbmetro [61]. Para a medicdo da temperatura, a amostra €
colocada em um forno elétrico, aponta-se a mira laser do pirbmetro na amostra,
dispara-se e captura-se o sinal. A emissividade nesse caso é ajustavel até que
a temperatura lida no pirémetro seja igual a do termopar do forno. Esta técnica
tem duas grandes vantagens: 1) o equipamento nao tem interferéncia do meio,
ja que ndo estd em contato com o0 mesmo e, 2) pode ser usado para medidas

em altas tem peraturas.
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Figura 3. 26. Esboco da técnica de medicao de radiacdo térmica em uma
amostra [40,52,60].

As metodologias usadas na literatura ndo sao detalhadas. Porém sabe-
se que as medidas dependem do comprimento de onda incidente, temperatura
e distancia entre a fonte e o material a ser caracterizado.

Comparacdes entre metodologias utilizando o mesmo material e
construcbes de equipamentos com menos interacfes de radiacdo do meio,
visando minimizar incertezas, poderiam ser avaliadas para melhorar e

aprofundar o conhecimento na caracterizagao de materiais.
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3.5 Caracteristicas reoldgicas da aplicacéo de tintas

As tintas sdo sistemas formados por aditivos dispersos em um meio
liquido e, assim como a composicdo da tinta influencia a emissividade da
mesma, diversos aditivos, como resinas, pigmentos e solventes [62] afetam a
opacidade, cor, textura, adesdo ao substrato, resisténcia quimica, protecao a
corrosdo e durabilidade, e também nas caracteristicas de aplicacdo, como por
exemplo seu comportamento reoldgico.

Este conhecimento é importante no processo de aplicacao da tinta, pois
envolve trés estégios diretamente afetados por essa propriedade [62]:

« transferéncia da tinta do recipiente original para o aplicador (seja spray,

rolo, pincel, etc);

« transferéncia da tinta do aplicador para a superficie, formando um filme

fino;

» escoamento do filme superficial, coalescéncia das particulas e

evaporacao do solvente.

A reologia estuda o fluxo e a deformacédo de fluidos, cujo tipo mais
comum de deformacédo € por cisalhamento simples, que gera um escoamento
caracterizado pelo movimento relativo das moléculas do fluido devido a acao
de uma forca externa. Uma das propriedades medida na deformacéao de fluidos
€ a viscosidade que, assim como o modulo elastico para sélidos, € um fator
determinante para o uso e aplicacdes dos materiais fluidos. Além de ser uma
medida direta da qualidade do fluido em servigo, a viscosidade pode fornecer
importantes informacdes sobre variagdes estruturais que ocorrem durante a
aplicacao de uma deformacao ou tensao.

A viscosidade pode ser definida como sendo a resisténcia ao fluxo de
um material e o modelo de Newton (Figura 3.27) define essa relagcéo [63].
Considere, um fluido entre duas placas paralelas de area A, separadas por
uma distancia dy. Uma forca F é aplicada na parte superior, movimentando a
placa a uma velocidade V; constante em relacdo a placa inferior, que € mantida

fixa. A medida que a placa movel é deslocada, gera-se um gradiente de
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velocidade do fluido que vai desde zero na interface com a placa fixa até o
valor maximo na interface da placa mével. Quanto maior a forca imposta na

placa movel, maior sera o gradiente de velocidade do fluido.

A = \ v

Figura 3. 27. Modelo de Newton para definicdo da viscosidade: placas

paralelas de area A separadas por uma distancia dy, onde em uma delas

aplica-se uma forca F com velocidade V; e a outra se mantém fixa.

A forga (F) por unidade de &rea (A) cisalhante necesséria para manter o
escoamento do fluido é a tenséo de cisalhamento (1), como mostra a Equacgéao
3.21.

> m

T

(3.21)

onde, as unidades de F e A sdo em N e m?, respectivamente, e a tenséo de
cisalhamento é dada em Pa [64].

O modelo de Newton descreve o comportamento de fluidos viscosos
ideais na Equacéo 3.22, onde a tenséo de cisalhamento é proporcional a taxa
de cisalhamento (y), e a constante de proporcionalidade €, por definicdo, a

viscosidade do fluido (7).
T=ny (3.22)
onde, as unidades de n e ysdo em Pa.s e s, respectivamente [63,64].

Os fluidos podem ser classificados como descrito na Figura 3.28. Nos

newtonianos a tensao aplicada € proporcional a taxa de cisalhamento, sendo a
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viscosidade a constante de proporcionalidade, obedecendo a equacgéo Y. Ja 0s

fluidos ndo-newtonianos ha uma dependéncia da viscosidade com a taxa de

cisalhamento aplicada.

Pseudoplastico

Newtonlano Independente
do tempo
Dilatante
Nao
newtoniano
Dependente

do tempo

Figura 3. 28. Fluxograma apresentando as possiveis caracteristicas reologicas

de um fluido.

Os possiveis comportamentos ndo-newtoniano estdo apresentados na

Figura 3.29 e classificam-se em [63]:

Fluidos pseudoplasticos: Apresentam diminuicdo da viscosidade com
aumento da tensdo de cisalhamento.

Fluidos dilatantes: Apresentam aumento da viscosidade com aumento
da tensao de cisalhamento.

Fluidos reopéxicos: Apresentam aumento de viscosidade quando
submetidos a uma taxa de cisalhamento constante, a qual é recuperada
quando a carga € retirada.

Fluidos tixotropicos: Apresentam queda de viscosidade quando
submetidos a uma taxa de cisalhamento constante, a qual é recuperada
guando a carga é retirada. Para estes materiais a viscosidade caira e
depois torna-se constante, como mostra a Figura 3.30. A curva da
viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento forma uma histerese,

tipica desse materiais.
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nPas)

N

1
3

v (")
Figura 3. 29. Comportamento dos fluidos: (1) Newtoniano; (2) Pseudoplastico;
(3) Dilatante.

n(Pa.s) n(Pa.s)

v (s) t(s)
(a) (b)

Figura 3. 30. Tixotropia dos fluidos: viscosidade em funcéo (a) da taxa de

cisalhamento e; (b) do tempo.

Em muitos casos os fluidos necessitam da aplicacdo de uma tensdo minima
para escoarem, ou seja, a tensdo de escoamento € diferente de zero, este
modelo € mais préximo do que ocorre na pratica com materiais como as tintas,
pois a origem deste fendmeno estd associado as forgas entre as particulas da
suspensao [63]. A Figura 3.31 ilustra o comportamento de fluidos
pseudoplasticos com tensdo inicial comparados a demais comportamentos
encontrados na reologia.

Quando se tem a aplicacdo da tinta sobre uma superficie, 0 processo
normalmente envolve altas taxas de cisalhamento, seja pelo uso de pincéis,
rolos ou mesmo pistolas. Para uma cobertura efetiva do substrato, € preciso
gue a tinta apresente uma boa fluidez, garantindo tanto um bom espalhamento

guanto uma maior facilidade no processo.
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Pseudoplastico

t(Pa 5
(Pa) com tensao de escoamento

Plastico de Binghan

Pseudoplastico

Newtoniano

Dilatante

7(s7)
Figura 3. 31. Tensao de cisalhamento (Pa) em funcao da taxa de cisalhamento

(s™).

A maioria das tintas é desenvolvida com o objetivo de se obter um fluido
pseudoplastico e tixotrépico. Isso implica que as tintas apresentardo reducgao
da viscosidade (ou seja, facilidade de escoamento) quando submetidas a altas
taxas de cisalhamento e uma viscosidade superior quando os esforcos
mecanicos forem retirados. Considerando o modo como € aplicada e a
finalidade da tinta, estas duas caracteristicas sado, de fato, essenciais para o
sucesso deste material como filme sobre um substrato.

Além disso, a tensdo de escoamento inicial pode evitar que a mesma
escorra apos a aplicacdo, pois estard sujeita aos efeitos gravitacionais que,
mesmo com intensidade pequena sobre uma fina camada de tinta, ndo €

desprezivel.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Refratarios Densos: produtos formados e concretos

4.1.1 Descri¢cao dos Materiais
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Os refratarios densos caracterizados neste trabalho sdo apresentados

na Tabela 4.1. Dentre eles, incluem-se os tijolos A e B e os concretos C, D e E.

Todos os materiais sdo produtos comerciais. O tijolo A e o concreto C séo

materiais atualmente utilizados pela Alcoa Aluminio S.A. de Poc¢os de Caldas,

sendo que o tijolo A € um produto importado. Os materiais B, D e E sdo

possiveis candidatos para aplicacdo na regido do revestimento que fica em

contato com aluminio liquido, sendo que o tijolo B e o concreto D sédo do

mesmo fabricante.

Tabela 4. 1. Analise quimica fornecida pelos fabricantes dos refratarios densos

para contato com aluminio liquido.

— Tijolo Concreto

A B C D E

Al,O3 80,7 78,5 72,0 78,5 68 - 78

SiO; 10,7 <7,0 12,0 - <22

Fe,O3 1,2 <15 - <15 -
TiO, 2,4 <15 1,6 <15 -
P,0s 4,7 - 5,5 - -
CaO 0,1 - 1,3 - -
MgO 0,1 10,5 - 10,5 -
Na,O + K,0 0,1 - - - -

Outros - - 3,1 - 8-12

Os materiais sao todos aluminosos (68 — 80% em peso de Al,O3)
baseados nas suas composi¢des. JA 0s concretos sdo de baixo e ultra-baixo

cimento, exceto o concreto E, que é isento de cimento.
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Ha um diferencial apresentado nas analises quimicas que € o teor de
P,Os no tijolo A e no concreto C, cuja principal funcdo deste componente,
segundo a literatura, € reduzir o diametro médio dos poros apods sinterizacao.
Porém, o fornecedor do tijolo B e do concreto D ressalva nas fichas de dados
técnicos (FDT) que esses materiais séo de liga fosforica.

O fornecedor do tijolo B e do concreto D também aponta nas FDTs o0 uso
de espinélio nas composicfes desses materiais. A presenca desta fase €
bastante favoravel em refratarios para contato direto com aluminio liquido, pois,
termodinamicamente, h& pouca afinidade quimica entre essas duas
substancias, o que indica uma baixa probabilidade de reagirem. Além das
analises quimicas, algumas propriedades foram analisadas e divulgadas pelos
fabricantes nas FDTs, como mostrado nas Tabelas 4.2 e 4.3, para tijolos e
concretos, respectivamente.

Observa-se que ndo séao todas as propriedades dos materiais que sao
divulgadas. Logo, ndo é possivel uma avaliacdo completa dos refratarios a fim
de compara-los e de selecionar quais os mais indicados para o contato com o
aluminio liquido.

Os concretos estudados foram enviados ao laboratério ja conformados e
gueimados pelos fabricantes a 815°C, exceto o concreto E, que precisou ser
gueimado também nesta temperatura por 10 horas. Este procedimento foi
realizado pela Alcoa Aluminio S.A. em Pocos de Caldas.

Os materiais foram recebidos ja preparados no formato dos corpos-de-
prova para cada tipo de ensaio, exceto o produto A que foi entregue como
tijolos inteiros. Os corpos-de-prova de A foram medidos nos proprios tijolos
com o auxilio de um paquimetro e cortados por meio de uma serra de disco
adiamantado da Arotec S.A. modelo COR-80 e/ou extraidas com uma furadeira
de broca adiamantada da CE modelo GB30, para o caso de amostras de sec¢éo

circular. Estes corpos-de-prova foram extraidos no laboratério do GEMM.
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Tabela 4. 2. Informac¢@es das fichas de dados técnicos (FDT) dos tijolos

fornecida pelos fabricantes de tijolos refratarios.

FDT Tijolo A Tijolo B
Propriedade Unidade Condigao Condigao
Densidade Aparente glcm® | 2,87 2,90 - 3,10
Porosidade Aparente % 14,2 10,0- 15,0
Erosédo a T,p cms3 3,3
ciclos de 1300°C a
Rgsgtencna ao Choque GPa > 100 tgm peratura
Térmico ambiente a cada 10
minutos
Resisténcia a flexdo a MPa | 283 | ag1e°C
quente
Resisténcia a
compressao a MPa |124,1 130 - 200
temperatura ambiente
Refratariedade sob carga|
% 7 | 1450°
(1450°C) oo S0°C
variagao Linear % | 17 | 1600°C 1 (a 1600°C / 5horas)
permanente
2,81 | 205°C
2,48 | 425°C
. o on| 2,25 | 650°C
Condutividade térmica W/m=°C 211 | 870°C
2,06 | 1095°C
2,12 | 1315°C
Tijolo de alta . L .
. Tijolo refratario aluminoso
alumina,

Observacoes

gueimado, ligado
a fosfato

espinelizado, ligado a fosfato e
gueimado
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Tabela 4. 3. Informacgdes das fichas de dados técnicos (FDT) fornecida pelos

fabricantes de concretos refratarios.

FDT Concreto C Concreto D Concreto E
Propriedade Unidade Condicao Condicéo Condicao
2,72 | queimado a 110°C
Densidade Aparente g/cm3 2,69 | queimado a816°C |2,75-2,95 >2,5|apds 110°C
2,69 | queimado a 1093°C
17,8 | queimado a 538°C
Porosidade Aparente % 20,2 | queimado a 816°C |15,0-20,0
20,6 | queimado a 1093°C
gqueimado
Erosdo a T, cm3 6 a
800°C/5h
oA ~ 11,7 816°C
gzjsrl:;enma a flexdo a MPa 9.6 1100°C
3,1 1370°C
Resisténcia a 51 | queimado a 110°C > 30 |apos 110°C
compressao a MPa | 56 | queimadoa816°C | 50-80 > 60 | apos 815°C
temperatura ambiente 65 | gueimado a 1093°C
Variacéo Linear % -0,1 | queimado a 816°C
permanente -0,1 | queimado a 1093°C
4,35 110°C
Condutividade térmica | W/m*°C | 3,06 538°C
2,54 815°C
Resisténcia a flexdo a 138 que?mado allo°c
temperatura ambiente MPa | 11,7 | queimado a 816°C
18,6 | gueimado a 1093°C
Temperatura maxima oc 1780
de uso

Concreto refratario
aluminoso
espinelizado, ligado
com fosfato

Observages

4.1.2 Caracterizagao dos refratarios densos para contato com aluminio

liquido

Para caracterizar os refratarios densos usados no forno de fusdo e

espera foram efetuados os seguintes testes:

1. Inspecao Visual
Esta etapa teve como objetivo observar aspectos macroscopicos nas
amostras fornecidas, tais como coloragdo, defeitos macroscopicos (poros,

trincas, inclusées) e uniformidade da peca.
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2. Densidade e Porosidade Aparente

A densidade aparente (DA) € uma medida da relacdo entre a massa de
um material e o volume que ele ocupa (g/cm3). A densidade fornece uma
informacao indireta sobre a resisténcia a corrosdo e resisténcia mecéanica dos
materiais.

A porosidade aparente (PA), muitas vezes referida como porosidade
aberta, € uma medida da proporcdo de poros abertos e/ou interconectados
presentes no refratario (Figura 4.1). Os poros fechados sdo aqueles localizados
no interior do grao, sem nenhuma comunicagéo com o exterior do material.

A partir da porosidade aparente pode-se prever importantes
propriedades do refratario, como:

- Resisténcia a penetracdo de metais.

- Resisténcia as solicitagdes mecéanicas. Geralmente quanto mais poroso,

C_'D j/l Poro Aberto

O O
/CbO OOG°
O

%—/’E—_I Canal de interconexéao

menos resistente é o material.

@)

Figura 4. 1. Desenho esquematico mostrando poros abertos, fechados e

interconexoes.

A porosidade total do refratario € a soma da sua porosidade aberta,
medida pela porosidade aparente, mais a sua porosidade fechada.

O ensaio & baseado na norma ASTM C830 onde 5 amostras de
50x50x50mm?® de cada composicdo sdo pesadas a seco e, em seguida
mergulhadas em 4gua e submetidas ao vacuo por 1,5h. Com isto, determina-se

0 peso imerso e peso Umido das amostras e por meio destes resultados,
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calcula-se a densidade (g/cm®) e a porosidade (%) aparente, como indicam as

Equacbes 4.1 e 4.2, respectivamente.

DA—( Ps ) 1100 (4.1
~\P,-P; 1)

PA =

(PU-PS

Pu-Pi> 100 (4.2)

onde, P, é o peso umido (g), Ps 0 peso seco (g) e P; € o peso imerso (g).

3. Densidade volumétrica (ASTM C830)

A densidade volumétrica (DV) é definida pela relacéo:
(4.3)

onde m é a massa (g) e V é o volume (cm3) do material.

A massa € obtida pela pesagem em uma balanca de precisdo e o
volume por meio da medida das dimensdes do objeto.

Comumente, o valor da densidade volumétrica € usado como um
parametro para a compra do refratario, pois além desta propriedade estimar o
comportamento do material sob solicitacdo mecéanica, é também usado no
calculo de logistica de compra e venda. Isto porque, considerando-se o limite
de volume e peso de carga possivel de ser transportado, € necessario efetuar
mais viagens para transportar uma determinada quantidade de material mais
denso, em relacdo a mesma quantidade de um material menos denso o que

implica em maior consumo de combustivel, de mao-de-obra e tempo.

4. Permeabilidade ao ar na temperatura ambiente

A permeabilidade indica a quantidade relativa de poros abertos
intercomunicantes na amostra, avaliada pela vazdo de ar através de uma
determinada secdo do material (Figura 4.2). Esta propriedade, assim como a

porosidade aparente, tem uma correlagdo com a resisténcia do material a
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penetracdo de metais, escorias e gases. E importante observar que um
material de baixa porosidade aparente ndo apresenta necessariamente baixa
permeabilidade. Essa esta relacionada com o nivel em que a porosidade €&

continua no material.

3 o ©
G %
Canais comunicantes ﬁ“ﬁ O GO

SSR

° -

Figura 4. 2. Canais comunicantes entre poros que caracterizam a

permeabilidade do refratario.

O ensaio de permeabilidade ao ar, baseado na Norma ASTM C577, é
realizado a temperatura ambiente em um permeametro ligado a um sistema de
aguisicdo de dados Modelo MV20PT, marca T&S. As amostras, de 70 mm de
diametro e 25 mm de espessura, foram introduzidas em um tubo e o ar €
forcado a passar através deste material (Figura 4.3). A partir dos valores da
velocidade do ar e da queda de pressdo medidas, as constantes de
permeabilidade, k; e k;, sdo calculadas usando-se a equacao de Forchheimer
(Equacéo 4.4) [27].

Vs (4.4)

onde, P; e P, sdo, respectivamente, a pressdo absoluta na entrada e saida da
amostra (atm); P (atm) é a pressdo a uma determinada vazao de ar; L € a
espessura do corpo de prova (mm); u € a viscosidade do ar (Pas); p € a

densidade do ar (g/cm?®); Vs é a velocidade do fluido (m/s).
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A primeira constante de permeabilidade, k; (m?), representa as perdas
de energia viscosa a baixas velocidades do ar, enquanto o segundo parametro

ko (m) representa a perda de energia cinética a altas velocidades.

——

Presséao de saida [
(atmosférica)

Secgdo de
fluxo: 40mm

O-ring de
borracha

Transdutor
para pressao

Software

Presséo | |
de entrada

—
A0mm

Figura 4. 3. Esquema do ensaio de permeabilidade.

5. Eroséo a temperatura ambiente

Em muitas aplicacBes, os refratarios precisam resistir ao impacto por
blocos de materiais pesados carregados no forno e/ou a eroséo por particulas
solidas metalicas ou n&o-metalicas. Os materiais mais resistentes
mecanicamente sdo em geral 0os que apresentam 0s maiores valores de
resisténcia a erosao.

O teste é baseado na norma ASTM C704, realizado em temperatura
ambiente no erosimetro a frio descrito pela norma a NBR 13185. Um desenho
esquematico é mostrado na Figura 4.4.

A resisténcia a erosdo € avaliada por meio do volume erodido (cm?3) de

material no ensaio (Equacéo 4.5).

mf - mi

S (45

Verod =
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onde, Verog € 0 Volume erodido (cm3), mf € a massa final (g), mi é a massa

inicial (m) e DV é a densidade volumétrica (g/cms).

Bomba
avacuo

Entrada
de ar

Caixa
fechada

Figura 4. 4. Esquema do erosimetro

6. Resisténcia ao Choque Térmico

O choque térmico estd associado a variacdo de temperatura que se
aplica ao refratario, e que pode ou nao levar a formacdo de defeitos, como
trincas, que sédo causadas por tensdes resultantes de taxas ndo uniformes de
expansdo ou retracdo entre diferentes partes do refratario. Tais tensdes
também estdo associadas a condutividade térmica do material.

A resisténcia a formacdo de trincas de um refratario também é
influenciada por varios fatores, como a sua composicdo mineralogica,
geometria das pecas, distribuicdo granulométrica das matérias-primas que o
compde, processo de fabricagéo, entre outros. Para um determinado material,
0 projeto do refratario, a producdo e as condi¢cdes operacionais afetam seu
desempenho quanto a resisténcia ao choque térmico.

O ensaio de resisténcia ao choque térmico, baseado na norma ASTM
C1171, consiste de 6 ciclos de choque térmico com AT de 815°C, sendo 15

minutos a 840°C e 15 minutos a temperatura ambiente (25°C) em barras de
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150x25x25mm3. Para avaliar o dano do choque térmico, mede-se o modulo
elastico antes da ciclagem térmica e apoés 3, 6 e 10 ciclos. Para isto, utiliza-se o
método de ressonancia de barras por meio do equipamento Escanelastic,
desenvolvido em uma parceria entre GEMM/DEMa/UFSCar e a empresa ATCP
do Brasil. Como resultado, determina-se a curva de queda percentual do

modulo elastico com os ciclos de choque térmico.

7. MdAdulo de ruptura a quente (MRQ) a 815°C

O teste de flexdo a quente indica a capacidade do material resistir a
tens@es causadas por cargas mecéanicas a alta temperatura. As resisténcias ao
impacto e a abrasdo na temperatura de uso dependem também da resisténcia
mecanica a quente do refratario.

O teste é baseado na norma ASTM C583 e o equipamento consiste em
um forno, onde o corpo-de-prova fica apoiado em dois suportes e um cutelo
gue flexiona a amostra.

A resisténcia a flexao é avaliada pela Equacéao 4.6:

3FL

= Sbhe (4.6)

(&

onde, c é a resisténcia a flexdo (MPa), F é a carga de ruptura (N), L é a
distancia entre os suportes (m), b é a largura da amostra (m) e, h é a altura da

amostra (m)

8. Porosimetria de mercurio

A porosimetria de mercurio segue a horma ASTM C493 e determina a
distribuicdo de poros no material refratario. O aparelho € capaz de determinar
tamanhos de poros na faixa de 0,0058 a 177 um. Esta propriedade é também
relacionada com a capacidade do refratario resistir a penetracéo de fluidos. A

Equacéo 4.7 correlaciona a presséo exercida no fluido com o tamanho do poro.

rP=2ycosb (4.7)
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onde r (um) é o raio do poro, P (N/m2) €& a pressdo aplicada, y é a tenséo

superficial do liquido (J/m2) e, 6 € o angulo de contato.

9. Resisténcia a Compressdo em Temperatura Ambiente (RCTA)

Este teste é realizado de acordo com a norma ASTM C133, com 0 uso
de uma maquina universal de ensaio Instron (modelo 5500) a uma taxa de
deslocamento de 1,30mm/min. Para cada material 5 amostras cilindricas de

50x50mm foram ensaiadas, segundo a Equacéo 4.8:

RCTA= (4.8)

-

onde, F € a forca (N) e R o raio da amostra em m.

10. Deformacéo por Fluéncia (Creep)

Este ensaio € realizado segundo a norma DIN 51053 em que um corpo
cilindrico de 50mm de didametro e 50mm de altura com um furo central
passante de 12mm é mantido a 1427°C sob uma tensdo de compressao de
0,2MPa por 100h. Com isto, mede-se a deformacao na isoterma ap6s 100h de

ensaio. O equipamento Netzsch modelo RUL 421E foi utilizado para o teste.

11. Refratariedade sob carga

As dimensdes das amostras, 0 equipamento e a norma sdo as mesmas
do ensaio de fluéncia. Os materiais sdo submetidos a um aguecimento de
5°C/min até 1427°C sob compressdo de 0,2MPa. Com isto, mede-se a
temperatura em que os materiais comecam a deformar (Tamol) €, @ partir deste
ponto, calcula-se a temperatura quando a deformacédo atinge 0,5% (Tos%) OU

deformacéo de engenharia (maxima temperatura de uso).



68

12. Coeficiente de expanséao térmica
O ensaio é similar ao teste de refratariedade sob carga, entretanto, a
tensdo de compressdo neste caso € de 0,02MPa. Com isto, calcula-se o

coeficiente de expansao térmica (°C™) por meio da seguinte relacao:

AL
LO ' AT

a:

(4.9)

onde AL/L, é a deformacao do corpo e AT € a diferenga de temperatura (°C).

13. Variacao linear permanente (VLP)

Tijolos com dimensdo 229x114x63mm foram medidos em seu
comprimento antes e apds o tratamento térmico de 815°C por 10h. Com isto,
calcula-se a variagéo linear do material (%), segundo a Equacgéo 4.10:

AL
VLP= = (4.10)
Lo

14. Condutividade Térmica

O teste é realizado a alta temperatura no equipamento Netzsch TCT
426. O método de medicdo € denominado de técnica do fio quente em que um
aparato de 3 tijolos da mesma composicdo € disposto conforme a Figura 4.5.
Antes desta montagem, entalhes de 0,4mm de profundidade séo realizados
nos tijolos, utilizando uma retifica modelo Ferdimat T42, com o objetivo de
acomodar os fios de termopar.

Basicamente, esta técnica permite a determinacdo da condutividade
térmica pela estimativa do tempo em que o calor gerado pelo fio quente (FQ) é
sentido no termopar da amostra (T,), apdés o equilibrio térmico do termopar de
referéncia (T;) com a temperatura do forno. Portanto, a medida é feita em duas
etapas: a primeira, quando todo o sistema (forno + tijolos ou concreto moldado)
encontra-se em uma mesma temperatura, seguida do céalculo de condutividade

térmica do material utilizando o programa TCT426 TASC 414/4.



69

Adicionalmente, este ensaio permite o calculo experimental da difusividade

térmica [m?/s] do material.

Tijolo de
cobertura

I P .
|/2/“/ S Bl

FQ Entrada da
poténcia

Figura 4. 5. Entalhes e montagem dos tijolos para a medida de condutividade

térmica.

15. Difracéo de raios X

O ensaio € realizado com o objetivo de identificar as fases
cristalograficas presentes na microestrutura das composi¢des. Para isto, 200
gramas de po6 de cada composicdo foram cominuidas em um moinho da AMEF
modelo AMP1-M e peneiradas em malha U.S. Tyler # 325 mesh sendo, a
seguir, levemente compactadas na forma de pastilhas. Os difratogramas foram
avaliados para a faixa de 26 variando de 5 a 80°, utilizando-se o equipamento
modelo DO Focus, da marca Bruker, com radiacdo de Cu (Ko = 1,540598A) e

filtro KBNi. As fases foram identificadas pelo software EVA da Bruker.

16. Ensaio estatico de ataque por aluminio (Cup-test)
O ensaio é baseado no experimento realizado por Miyaji [17], onde um
tijolo com orificio de 50mm de diametro por 50mm de profundidade (Figura 4.6)

€ preenchido com uma liga de aluminio e é tratado termicamente a 815°C por
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12 horas. ApGs esta etapa, os tijolos foram cortados transversalmente e a area

atacada analisada visualmente.

50mm
—- T
63mm
| %4mm
| 114mm !

Figura 4. 6. Esquema do corpo de prova para cup-test.

4.2 Tintas de alta emissividade

4.2.1 Descri¢cao dos Materiais

As tintas de alta emissividade comerciais foram fornecidas por uma
Gnica empresa, parceira do Grupo de Engenharia de Microestrutura de
Materiais (GEMM/UFSCar). Foram analisados trés materiais distintos (EMO1,
EMO02 e EMO03) escolhidos por serem classificados quanto ao substrato que
devem ser aplicados, neste caso, o revestimento ceramico.

As tintas foram entregues na forma liquida e em suas embalagens
originais, exceto a tinta EM02, da qual apenas uma amostra foi doada. Porém,
nenhum dos produtos estava identificado com o nome original e tdo pouco
estavam acompanhados por suas FDTs. Os dados foram obtidos de forma
geral pelas fichas de seguranca das tintas, que poderiam ser aplicadas sobre
substrato ceramico.

Para todas as tintas, foi necessaria uma homogeneizacdo prévia com

um misturador de hélice, conforme instrucdes do fabricante (1080 rpm durante
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30 minutos), pois as mesmas chegaram ao laboratério visivelmente
sedimentadas.

Adicionalmente, foi caracterizada uma tinta de alta emissividade
desenvolvida por outros membros do grupo em conjunto com a Alcoa. A
formulacdo se baseou na patente US 6,921,431 B2 [36]. O programa
PSDesigner, um software desenvolvido em conjunto entre a Alcoa e o GEMM,
foi utilizado para calcular o empacotamento usando a distribuicdo
granulométrica das matérias-primas. A tinta desenvolvida é a base de agua,
com alto teor de alumina e porcentagens minoritarias em peso de agentes de
alta emissividade. Para este trabalho, esta tinta ser4d denominada TTS.

Uma quarta tinta comercial foi usada para testes industriais, a qual foi
denominada EM04. Nenhum dado técnico foi fornecido pela empresa devido
aos acordos de sigilo, entretanto a tinta € classificada como sendo aplicavel em

substratos ceramicos.

4.2.2 Caracterizagao das tintas de alta emissividade

Metodologia para Caracterizacao

A tinta de alta emissividade foi caracterizada na forma de suspenséo
(como fornecida) ou em po, dependendo do teste.

Quando em suspenséo, a tinta foi homogeneizada em um agitador,
utilizando-se o tempo e a velocidade de rotacéo indicadas pelo fabricante. Para
a obtencdo do pd, apdés a homogeneizagdo, a tinta foi colocada em um
recipiente apropriado e levada para a estufa a 110°C por 24 horas, ou mais,
caso fosse necessario. O material seco e solido foi cominuido e o passante na

peneira 200# (44um) foi utilizado para os testes.

1. Densidade volumétrica (g/cm3)
Em uma balanca tarou-se uma proveta e verteu-se a tinta em suspensao
até o volume desejado. O valor da densidade é calculado pela massa (Q)

dividido pelo volume (cm3).
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2. Picnometria de He - Densidade Real (g/cm?3)
A técnica foi utilizada para a determinacdo da densidade real da tinta
utilizando o principio de Archimedes, onde o deslocamento do gas hélio pelo

objeto sélido é utilizado para calcular o seu volume.

3. Medidas de pH

O pH é medido por meio da imersédo de um eletrodo de vidro na suspensao
homogeneizada da tinta. O equipamento € calibrado com solucdes tampao de
pH 7,0 e 10,0.

4. Propriedades reoldgicas

A viscosidade e a tensdo de cisalhamento da tinta para uma taxa de
cisalhamento de 0 a 100 s foram avaliadas utilizando-se o equipamento
Rheostress 300 da marca ThermoHaake, o sensor Rotor Z41 DIN 53018 e o
porta-amostra Messbecher Z43. O procedimento desde a homogeneizacéao até

o término do teste esta ilustrado na Figura 4.7.

Figura 4. 7. a) Homogeneizagdo dos componentes no Misturador, b)Porta-

amostra (vista externa) e detalhe para a vista interna, c) Porta-amostra e
sensor encaixados no redbmetro, d) Porta-amostra e sensor posicionados para o
inicio do teste. Detalhe para o nivel de material dentro do porta amostra,

e)Teste terminado, sensor fora do porta amostra coberto de tinta.

5. Difragao de raios X

Os parametros usados foram os mesmos descritos para os refratarios.
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6. Distribuicdo de tamanho de particula

A curva de distribuicdo granulométrica visa caracterizar a tinta quanto ao
tamanho médio de particula (equivalente a particulas esféricas) bem como sua
distribuicdo. Para isso foi utilizada a técnica de sedimentagcdo gravitacional

segundo a Lei de Stokes (sedigrafia), como apresentado na Equacéo 4.11:

D2 = 18nv
(p- py)

(4.11)
onde, D é o diametro (um) esférico das particulas e p € a densidade da tinta
(g/cm?), po € n sdo a densidade (g/cm3) e a viscosidade (Pa-s) do fluido na
temperatura de ensaio, v (cm/s) € a velocidade de equilibrio da particula no
fluido e, g (cm/s?) é a aceleracdo da gravidade.

A tinta foi previamente homogeneizada em um misturador e dispersada
por 3 minutos no ultrassom, para garantir a desaglomeracao das particulas. O

eguipamento para obtencéo da curva foi o Micromeritcs modelo 5000 ET.

7. Dilatometria

A dilatometria € uma ferramenta importante para avaliar o
comportamento do material durante a sinterizacdo. A avaliacdo é o resultado
da retracdo ou expanséo linear em funcdo da temperatura de aquecimento.

A tinta em po foi compactada uniaxialmente a 80 MPa em matriz de aco,
obtendo-se corpos-de-prova medindo, aproximadamente, 9 mm de
comprimento, 6,5 mm de largura e 3mm de espessura. No equipamento da
Orton modelo TXD78135, o corpo-de-prova foi aquecido a 5°C/min em
atmosfera oxidante até 800°C. Em seguida a amostra foi resfriada a 5°C/min

até temperatura ambiente.

8. Resisténcia a choque térmico
A norma usada para avaliar os danos por choque térmico causados na
tinta foi a ASTM D6944 — 09: Standard Practice for Resistance of Cured
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Coatings to Thermal Cycling. A tinta foi aplicada em corpos-de-prova refratérios
e este conjunto foi submetido a ciclos térmicos de 15 minutos na temperatura
escolhida (815°C) e 15 minutos a temperatura ambiente (25°C). Os defeitos
superficiais foram verificados por meio da andlise visual e a adesdo por meio
da analise do descolamento.

Além disso, para efeito comparativo entre os materiais refratarios
densos com e sem tinta, também foi avaliado o mdédulo elastico do conjunto
refratario/tinta de alta emissividade apos varios ciclos de choque térmico (0, 3,
6 e 10).

4.2.3 Caracterizacdo da emissividade das tintas (medidas indiretas)

Materiais usados como substrato para as tintas

Para os ensaios de medidas indiretas de emissividade com pirdmetro,
utilizaram-se corpos-de-prova do tijolo B e concreto C em forma de barras
(25x25x40 mm?3), recobertos ou ndo com as tintas de alta emissividade. Apoés
serem pintados, os corpos foram secos em estufa a 110 °C durante 24 horas.

J& para os ensaios simulando um forno revestido internamente de placas
refratarias pintadas ou nado, corpos-de-prova cilidricos (50x50mm) metalicos e
refratarios foram utilizados como cargas, sendo o refratario um concreto de alta
alumina (92%p).

Durante a moldagem das cargas refratarias foi introduzido termopares
tipo K na base superior do corpo-de-prova, como mostra a Figura 4.8. Os
corpo-de-prova foram curados a 50°C/24h em uma estufa com umidade
controlada, a seguir desmoldados e secos a 110°C/24h e, queimados a
900°C/s5h. A carga metalica possui um furo na base com 25mm de

profundidade onde se pode encaixar um termopar rigido tipo K.
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Carga refrataria

Termopar

Figura 4. 8. Carga refrataria (50x50mm) de alta alumina com termopar tipo K

fixado na base superior.

A emissividade foi avaliada de maneira indireta por meio de medidas de

temperatura, usando os seguintes tipos de metodologia:

A) Teste com o pirdmetro

A metodologia se baseia nas medidas de temperatura tomadas pelo
pirometro em diferentes valores de emissividades (reguladas no mesmo). O
pirdbmetro usado € um termdmetro infravermelho com mira laser digital portatil,
da marca Instrutherm e com emissividade ajustavel de 0,10 a 1,0. Corpos-de-
prova sem tinta ou pintados com uma tinta de alta emissividade foram
colocados em um forno ja aquecido em alta temperatura, de 700 a 1000°C,
com andlises a cada 100°C e uma andlise extra a 815°C. As emissividades
escolhidas para a realizacdo das medidas foram 0,75; 0,80; 0,85; 0,90; 0,95 e
0,99.

O pirébmetro foi posicionado a frente do forno com auxilio de um cavalete
(Figura 4.9). Com a amostra dentro do forno quente (temperatura previamente
programada), abriu-se a tampa do mesmo e ativou-se o pirbmetro para
deteccdo da temperatura da amostra. Esta temperatura foi medida em
triplicatas para as diferentes emissividades reguladas, com um intervalo de
tempo de 2 minutos, necessario para a estabilizagdo da temperatura do forno.

Para a caracterizacao da tinta em relagédo a propriedade de emissividade

foram tracados graficos de temperatura em funcdo da emissividade regulada
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no pirdmetro. O perfil da curva pode indicar se houve redugdo ou aumento de
temperatura nas amostras com e sem tinta, para as diferentes condicfes do
forno.

Espera-se encontrar qual € o valor de emissividade pela temperatura
indicada no pirdmetro, que deve ser igual a temperatura do forno. Por exemplo,
no forno a 800°C, a emissividade de 0,75 (regulada no pirémetro) corresponde
a temperatura de 800°C no pirdbmetro. Com isso, pode-se considerar que, nesta

temperatura de forno, a emissividade da amostra corresponde a 0,75.

P
~ Corpo-de-prova

Figura 4. 9. Esquema para medir a temperatura utilizando um pirébmetro.

B) Avaliacdo do aguecimento de carga

Este método empirico tem como objetivo comparar o aquecimento de uma
carga dentro de um forno com o revestimento recoberto ou ndo com tinta de
alta emissividade. Dessa maneira, se o aquecimento da carga for mais rapido

com o revestimento pintado, é possivel comprovar a eficiéncia da tinta.
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A tinta foi aplicada em placas de tijolo A (4 placas de 20 x 30 cm e 4 placas
de 10x10 cm) e montadas em uma estrutura de caixa no forno modelo
EDGCOM 3P da marca EDG (Figura 4.10), exceto nas paredes laterais onde
estdo localizadas as resisténcias. Termopares do tipo K foram acoplados a
uma carga (refratdria ou metalica) e posicionados no centro do forno, para
captar dados de temperatura da atmosfera do mesmo. Os valores de
temperatura medidos pelos termopares foram registrados em um computador

utilizando-se o programa Termobal.

Termopar do Forno
forno i
Caixaem “U”

;z Termopar da

2" carga

+ (9 =

Porta

7 Teste realizado com o
Paredes com

resisténcias revestimento in natura e

Forno + Caixa em “U” @ pintado @

Figura 4. 10. Esquema para montagem do teste de aquecimento de uma carga.
a) Forno com termopar central, b) Placas refratarias montadas fora do forno e
carga com termopar, ¢) Conjunto forno/placas e d) Forno com porta fechada e

pronto para o ensaio.

A Figura 4.11 apresenta algumas das possiveis variacfes do ensaio. A
foto da esquerda é o forno revestido com as placas refratarias nao pintadas e a
carga metélica. Ja na foto da direita, placas recobertas com a tinta de alta

emissividade foram montadas e a carga usada foi a refrataria.
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Parede refrataria P S Parede refrataria
ndo pintada . B . { pintada

l

1 g Carga
Carga ! § refrataria
metadlica s

Figura 4. 11. Fotografias do ensaio esquematizado na Figura 4.10. A esquerda
as placas néo estao pintadas e a carga é metalica. A foto da direita a carga é
refrataria e as placas estdo pintadas. Para cada teste sédo 4 placas de 20x30
cm (partes superior e inferior do forno) e 4 placas de 10x10 cm (ao fundo e na

frente).

Para a realizacdo desses experimentos utilizou-se o0 mesmo tratamento
térmico na presenca ou auséncia das tintas: taxa de aquecimento de 5 “C/min

até o patamar de 850 °C por 5 horas, como indicado na Figura 4.12.

A

Temperatura (°C) 850

25

>
>

tempo (min)

165 465 900

Figura 4. 12. Tratamento térmico escolhido para a realizacdo dos ensaios.

C) Avaliacéo in-situ em tampa de cadinho de transporte de aluminio liquido.
Para avaliar a eficiéncia da tinta em escala industrial a empresa parceira
deste trabalho disponibilizou cadinhos de transporte de aluminio liquido para

terem suas tampas revestidas pelas tintas de alta emissividade. Além disso,
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este equipamento € menor que o forno de fusédo e espera, o que resultaria em
um custo menor para a empresa.

O cadinho de transporte de aluminio é uma inovacéo tecnoldgica que
possibilita a entrega do metal liquido (aproximadamente 8 toneladas) para os
clientes da industria de aluminio, localizados até 200 km de distancia. Desta
forma ha uma reducéo no custo de estoque, um ganho em tempo de refuséo
uma vez que nao ha necessidade de fundir o metal, e principalmente, resulta
em economia de energia. Por isso, € desejavel que os cadinhos mantenham o
metal liquido ou conservem o calor interno ao longo do transporte [17].

Os cadinhos para a industria do aluminio possuem geralmente 2,5m de
altura por 2,0m de didmetro e sdo revestidos internamente por concretos
refratarios de alta alumina, de ultra baixo teor de cimento e com agentes anti-
molhantes [11]. Este equipamento é aquecido até aproximadamente 900°C,
sendo a seguir o metal fundido conduzido por meio de uma calha localizada
acima do cadinho. Para fechamento utiliza-se uma tampa feita de material
refratario (similar ao do cadinho) que é selada, ou com argamassa de vedacao
ou com fibra ceramica.

Apdés o carregamento do metal uma das principais preocupacdes € a
perda de calor para o ambiente e a solidificacdo do metal antes de chegar ao
seu destino. A aplicacdo da tinta de alta emissividade na parte interna da
tampa pode contribuir de forma significativa na emisséo de radiacdo térmica de
volta ao interior do equipamento, reduzindo a perda de calor pelas paredes do
cadinho durante o transporte.

A tinta EM04 foi aplicada na parte interna das tampas dos cadinhos,
como indicado na Figura 4.13

O procedimento da pintura foi realizado pelos funcionarios da Alcoa
Aluminio S.A. de Pocos de Caldas/MG acompanhados pelos fornecedores da
tinta e envolveu 2 etapas: a limpeza da face interna da tampa do cadinho e

aplicacao da tinta, que estdo descritas logo abaixo.
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\‘ Tintade alta
emissividade
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Figura 4. 13. Esquema de um cadinho para transporte de aluminio liquido
(dimensao aproximada: 2,5m de altura x 2,0m de didmetro) com tinta de alta
emissividade sobre a face quente da tampa.

e Preparacgédo da superficie da tampa do cadinho:

A tampa do cadinho foi previamente preparada, primeiro com a retirada
da alumina formada e o aluminio metalico aderido durante o transporte (Figura
4.14). A seguir o po residual foi aspirado, como pode ser observado na Figura
4.15a. Posteriormente, a superficie foi limpa com uma escova de cerdas de aco
e novamente aspirada (Figura 4.15b). Finalmente, fitas crepe foram grudadas
por toda a volta da tampa do cadinho para separar a parte metalica e refrataria

e delimitar a pintura s6 na area de interesse (Figura 4.16).

Figura 4. 14. Fotografias da tampa (2,0m de didmetro) do cadinho com alumina

e aluminio grudados ap6s os transportes de aluminio liquido.
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| 22

Figura 4. 15. (a) Tampa do cadinho sendo aspirada com um aspirador de po,

(b) sendo limpa com uma escova de cerdas de aco e logo em seguida sendo

novamente aspirada.

Figura 4. 16. Tampa do cadinho com fita crepe para separar a parte refrataria

da metélica e delimitar a regido a ser pintada.

e Pintura da tampa do cadinho:

Para a pintura da face interna da tampa, a tinta que estava sedimentada,
foi primeiramente homogeneizada em um misturador movel da marca
Techology Maquinas e Equipamentos LTDA, durante 30 minutos, em alta
rotacdo. Apos esta etapa, essa foi aplicada em duas camadas perpendiculares
entre si com spray, a uma pressao de 2000 psi e por meio de uma bomba
modelo TS 3000, cédigo 2800 da marca Techology Maquinas e Equipamentos
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LTDA, como demonstrado nas Figuras 4.17 e 4.18. A andlise da qualidade do
recobrimento da tampa apdés a secagem da tinta indicou que nao havia a
necessidade de outra demao.

Figura 4. 17. Aplicagdo da tinta EM04 na tampa do cadinho. No detalhe 1
observa-se a bomba utilizada para aplicar a tinta e no detalhe 2, o misturador

utilizado.

Figura 4. 18. Tampa do cadinho (2,0m de diametro) apos a aplicacéo da tinta
EMO4.
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Medidas de temperatura do aluminio liquido transportado dentro do
cadinho com a tampa pintada foram realizadas ap6s sua chegada no cliente da
Alcoa, para verificar se a presenca da tinta de alta emissividade resultou algum
aumento da temperatura final do aluminio liquido. Tomou-se como referéncia a

situacao sem aplicacéo da tinta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Refratarios densos

5.1.1 Aspectos quimicos

De acordo com os resultados de difracdo de raios X (Figura 5.1) todas as
composi¢cdes possuem corindon (Al,O3), mulita (amostras A, C e E) ou
espinélio (B e D) como fases mais relevantes. A Tabela 5.1 apresenta a
porcentagem das fases encontradas nesses materiais.

A literatura mostra que as fases mulita e espinélio sdo de alta
refratariedade [65] e favorecem as propriedades termomecéanicas, como
resisténcia mecanica a alta temperatura e resisténcia ao choque térmico.
Contudo, a presenca de espinélio nos materiais B e D é mais favoravel em
refratarios para contato direto com aluminio liquido, pois, termodinamicamente,
ha pouca afinidade quimica entre essas duas substancias, o que indica uma
baixa probabilidade de reacdo. Os difratogramas também revelaram a
presenca de agentes anti-molhantes nos concretos tais como CaF, (em C e D)
e BaSO, (em E) e, de compostos fosfatados no tijolo A e no concreto C. Este
altimo aditivo esta relacionado ao agente ligante e auxilia na reducdo do
tamanho de poros e densificacdo do refratario, garantindo maior resisténcia a
erosao [66].

Outro composto interessante para analise € o teor de cianita encontrado
em C e E. Segundo a literatura, foi possivel observar monocristais de cianita
em refratarios apds serem submetidos a ensaios de corrosdao com aluminio
liquido [67], indicando a inércia dessa fase frente ao ataque quimico por este
metal. Essa discussdo sugere que a adicdo de compostos de cianita as
formulagbes de refratarios para a industria de aluminio colabore para que o

material ndo seja tdo suscetivel a reacdes com o metal liquido.
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Figura 5. 1. Difratogramas e indice de fases.

A fase anortita encontrada no tijolo B é provavelmente originada da
reacao entre os compostos ricos em alumina e silica durante a queima com
compostos contendo calcio [67]. Esta fase é termodinamicamente estavel em
contato com o aluminio liquido (AG da reacdo com o metal € de -132,2 kJ [68])
e sua presenca pode melhorar a resisténcia a corrosao do refratario.

Os teores de silica encontrados nos concretos C e E, representados pela
fase quartzo, trazem algumas desvantagens no ponto de vista termodinamico,
pois reduzem a resisténcia a corrosdo e ao choque térmico [68]. Entretanto, a
literatura aponta a silica coloidal como um ligante formador de porosidade
nanomeétrica [69,70]. Isso proporcionaria ao refratario um tamanho médio de
poro na escala abaixo de 1 um, até mesmo em materiais com porosidade

relativamente mais alta. Na resisténcia mecanica essa nanoporosidade reduz o
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tamanho médio critico do defeito (caso este seja 0 poro) e, por isso, reduz a
concentracdo de tensdes aplicadas no material. A microssilica também melhora
significativamente as propriedades fisicas e mecanicas do concreto refratario
devido ao melhor empacotamento [68].

Para complementar a analise em termos do aspecto quimico do material,
testes de contato entre esses e ligas de aluminio foram realizados e os

resultados sdo apresentados a sequir.

Tabela 5. 1. Andlise quantitativa por DRX baseando-se nos difratogramas
obtidos na Figura 5.1.

Fase Formula A | 5 | c | b | E
%
Coérindon Al203 454 | 52,3 | 36,2 | 39,7 | 19,1
Mulita 3Al,03.2Si0; | 41,3 26,9 443
Espinélio MgAI204 37,2 41,8
Fosfato de aluminio Al(PO.) 9,9 5,8 1,9
Anortita Ca0.Al>03.2Si0- 10,6
Cianita Alx(Si04)0 13,0 16,8
Fluorita CaF: 3,9 3,6
Barita BaSO;, 11,4
Quartzo SiO; 8,9 8,4
Cristobalita SiO» 2,2
Titanato de aluminio Al;TiOs 3,3
Zirconita ZrSiOq4 4,1
Calcita CaCOs3 2,2

Cup Test

Inicialmente foram realizados testes preliminares com o concreto C, de
maior disponibilidade, para se avaliar as condi¢cbes preferenciais para 0s
ensaios de cup tests. A Tabela 5.2 apresenta esses parametros, onde 356 €
uma liga Al-Si (6%p de Si) e a 7075 é uma liga Al-Zn (5,6%p de Zn).
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Tabela 5. 2. Parametros preliminares avaliados para os ensaios de cup test.

Cup Test Tempo (h) Atmosfera Liga Temperatura (°C) Refratario

1 12 Aberta 356 815 Concreto C
2 98 Aberta 356 815 Concreto C
3 98 Selada 356 815 Concreto C
4 98 Aberta 7075 815 Concreto C
5 98 Aberta 356 1000 Concreto C

Observou-se que o0s ensaios a temperatura de 815°C nédo foram
suficientes para promover a penetracdo ou corrosdo do aluminio nos
refratarios. Portanto, para a continuacdo do ensaio com 0s demais materiais
foram usados os parametros do teste 5 (tempo de contato de 98h, corpo-de-
prova aberto, uso da liga 356 e a temperatura de ensaio de 1000°C), uma vez
gque o aumento da temperatura € a melhor forma de acelerar o processo de
COIrosao.

Nestas condi¢des verificou-se que o contato com aluminio liquido a
1000°C durante 98h, promoveu discreta penetracdo nos refratarios A, B, C e D,
como mostrado na Figura 5.2. Entretanto, o concreto E foi mais suscetivel ao
metal. Neste caso, pode-se entender que esse fendmeno ocorreu por ser um
material com maiores teores de compostos de silica, como a mulita e o quartzo,
0s quais tém afinidade quimica com o aluminio.

Para os concretos, outro aspecto importante correlacionado a analise
quimica € a presenca dos agentes anti-molhantes. Os concretos C e E
possuem teores de SiO, muito proximos, porém diferem no agente, CaF, para
C e BaSO, para E. A resisténcia de E quanto a corrosao foi inferior comparada
aos outros dois concretos. JA 0os materiais C e D possuem 0s mesmos agentes
e tiveram a resisténcia a corrosao similar. Neste caso, pode-se dizer que houve
uma maior influéncia do tipo de agente anti-molhante que do teor de silica.
Resultados encontrados na literatura [68] mostram que a resisténcia a corrosao
de concretos BTC e UBTC decai devido a formacao de fase vitrea decorrente
da reacdo da microssilica presente nesses concretos e com compostos de

bario, como o0 BaSO.,.
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Vale ressaltar que a temperatura de ensaio € mais agressiva comparada

a média da temperatura de trabalho do forno de fusdo e espera, portanto o
concreto E poderia ser mais resistente em condi¢cdes normais de teste.

Outras caracteristicas como a porosidade, permeabilidade e tamanho

médio de poro serdo relacionas posteriormente com o resultado de cup test, e

podem complementar a explicacao para a boa resisténcia de A, B, C e D com o

|

metal liquido.

Figura 5. 2. Fotografias dos corpos-de-prova para cup test. Cortes para

visualizagéo do resultado do ensaio.

5.1.2. Aspectos microestruturais

A avaliacdo das propriedades fisicas dos materiais como a porosidade
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aparente, a densidade aparente e a densidade volumétrica sdo fundamentais
na avaliacdo dos refratarios uma vez que fornecem indicativos dos aspectos
fisicos destes e influenciam o comportamento de outras propriedades como a
condutividade térmica, resisténcia mecénica, entre outros.

Observa-se na Figura 5.3 que tijolos (A e B) e concretos (C, D e E)
diferenciam-se principalmente na porosidade aparente, onde nos primeiros este
valor € menor. A densidade é inversamente proporcional a esta propriedade, ou

seja, para maiores densidade, menor € a porosidade.

EAEBECEDHNE
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20,0
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10,0 1

50 1

Porosidade Aparente (%) / Densidades (g/cms3)

0,0 -

Porosidade Aparente (%) Densidade Aparente (g/cm3)  Densidade Volumétrica
(g/cm3)

Figura 5. 3. Porosidade aparente, densidade aparente e densidade volumétrica.

Junto com a porosidade aparente, o tamanho médio de poro e a
permeabilidade podem influenciar no contato entre a superficie refrataria e o
metal liquido, afetando a resisténcia a corrosao do revestimento.

O tamanho de poros dos materiais pode ser avaliado com o ensaio de
porosimetria de Hg (Figura 5.4). O “d50” equivale ao tamanho médio de poros
na amostra, no qual 50% dos poros estdo abaixo deste tamanho. Esse valor é
usado para a comparacdo dos materiais.
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Figura 5. 4. Distribuicdo acumuladada do tamanho médio de poros. Destaque

para a porcentagem acumulada de 50% (d50).

O concreto E destaca-se neste quesito com o d50 de 0,44 um
comparados ao de 3,89 um do tijolo B, 3,12 um do concreto C, ou ainda ao de
2,07 um do tijolo A. O concreto D com d50 igual a 1,99 um também seria uma
alternativa interessante se sua permeabilidade ndo fosse tdo alta, como
apresentado na Figura 5.5.

A analise de permeabilidade mostra que o tijolo B e o concreto E seriam
0S menos suscetiveis ao contato com aluminio liquido (apresentam mesma
ordem de grandeza da constante k1), resultado oposto ao concreto D, que
apresentou permeabilidade cerca de duas ordens de grandeza superior que
estes materiais, quando as constantes k1 sdo comparadas. O concreto C
possui permeabilidade semelhante ao tijolo A, o que confirma que seu uso
pode ser tdo eficiente quanto aos tijolos em relagédo ao contato com o aluminio
liquido. Os resultados mostram também que nao existe uma correlacéo direta
entre porosidade e permeabilidade, ja que o concreto E apresentou uma

porosidade superior que o tijolo B.
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Figura 5. 5. Constantes k1 e k2 da permeabilidade ao ar a temperatura

ambiente e tabela indicando os respectivos valores de desvio.

Os niveis de k2 indicam o quéo tortuosos séo as interconexdes entre 0s
poros abertos. Quanto menores 0s hiveis, mais tortuosos os caminhos para a
penetracdo de aluminio liquido e, consequentemente, menor a facilidade do
contato entre o refratario e o metal, sendo o tijolo B aquele que melhor
apresenta esta caracteristica.

O melhor material em potencial é aquele com menor d50, menor
permeabilidade e menor porosidade aparente. Nesse sentido o concreto E
exibe os dois primeiros quesitos. Entretanto, os resultados dos ensaios de cup
test (Figura 5.2) mostraram que o efeito do agente anti-molhante nos concretos
parece ser mais pronunciado que as caracteristicas fisicas como a baixa

porosidade e o menor tamanho médio de poro.
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5.1.3. Aspectos mecéanicos

Os materiais espinelizados (B e D) e os mulitizados (A, C e E) diferem
quanto ao modulo eléstico devido, além de outros fatores como morfologia,
tamanho de grdos e de agregados, as fases que os compde, pois o cérindon
possui médulo elastico de 393GPa, enquanto o espinélio e a mulita, 260 GPa e
145GPa, respectivamente [49]. A Tabela 5.3 apresenta o médulo elastico dos
refratarios (ME).

Embora esses fatores microestruturais influenciem no valor do médulo
elastico, a porosidade também se apresenta como um indicativo relevante da
resisténcia mecanica, como pode ser mostrado segundo o modelo de
Mackenzie [49], onde a dependéncia do mddulo elastico ME com a porosidade

P pode ser descrita pela Equacéo 5.1:
ME = MEy(1-1,9P + 0,9P2) (5.1)

onde, MEy representa o moddulo elastico do material sem porosidade. A
influéncia da porosidade sobre a queda do médulo elastico € apresentada na
Tabela 5.3, onde foi calculado o MEy a partir do ME e da a fracdo de
porosidade aparente do material (P) (Equacdo 5.1) para cada material

estudado.

Tabela 5. 3. M6dulo elastico (ME) dos materiais com e sem porosidade (MEy)

segundo a Equacéao 5.1.

Material A B C D E
ME (GPa) 65 190 17 25 23
ME, (GPa) 84 206 28 37 35

A Figura 5.6 apresenta os valores de moédulo elastico em funcdo da
porosidade aberta. O coeficiente de correlacdo r2 proximo de 1 para um ajuste
de segunda ordem, indica a concordancia com a Equacdo 5.1, e

consequentemente, com essa caracteristica microestrutural do material.
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Os valores de mdédulo elastico sdo importantes para compreender o
comportamento mecanico. Nota-se que 0s materiais prensados apresentam
maior rigidez, ou seja, valores mais altos de mdédulo elastico que os concretos.
Isto se deve ao fato de que no processo de prensagem de materiais ceramicos
obtém-se uma maior densificacdo do refratario a verde, resultando em menor
porosidade apos tratamento térmico. Observa-se na Tabela 5.3, por exemplo,
gue se nao fosse pelo efeito da porosidade o modulo elastico dos concretos

seria aproximadamente 50% superior.
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Figura 5. 6. Modulo elastico experimental dos refratarios densos (GPa) em
funcdo da porosidade aparente (%). A linha representa a regressao polinomial

e respectivo coeficiente de correlacao r2.

Os tijolos também se destacaram nos testes de resisténcia a flexdo a
guente (MRQ), resisténcia a compressdo em temperatura ambiente (RCTA) e
resisténcia a erosdo (Figura 5.7). Entretanto, € importante observar que o
material E obteve um 6timo desempenho quando comparado aos demais
concretos.

Materiais menos porosos, em geral, S80 mais resistentes, por isso 0s

tijolos apresentaram melhores desempenho que os concretos. Contudo, a
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causa provavel do menor desgaste do material E, j& que esse apresentou uma
porosidade aparente semelhante ao C e maior que de D, deve estar associada
ao uso de um ligante mais eficiente que proporciona maior resisténcia ao
material, como a silica coloidal. Os materiais quimicamente ligados, C e D,

tiveram resultados inferiores.

BRCTA (MPa) BMRQ (MPa) B Erosdo (cm?3)
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140 h| y
125 4,0
10,6
62

12,0
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20 18,0

Modulo de Ruptura a quente (815°C) e Resisténcia
a Compressao em Temperatura Ambiente (MPa)

20,0

A B C D E

Figura 5. 7. Modulo de ruptura a 815°C, resisténcia a compressao em

temperatura ambiente e volume erodido.

A Figura 5.8 ilustra o resultado do teste de resisténcia & erosdo. Nos
materiais A e B 0 desgaste é quase imperceptivel.

Adicionalmente, os materiais utilizados nos fornos de fusdo e espera
devem apresentar boa resisténcia ao choque térmico, ja que este equipamento
sofre ciclagem térmica. A Tabela 5.4 apresenta os valores de modulo elastico

antes e apos 10 ciclos de choque térmico (AT = 815°C).
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Figura 5. 8. Aspecto visual dos corpos-de-prova apds ensaio de erosimetria a

frio.

Tabela 5. 4. Modulo elastico antes e apés 10 ciclos de choque térmico (AT =

815°C).
Material A B C D E
Médulo Elastico inicial (GPa) 65 190 17 25 23
Médulo Elastico ap6s 10 ciclos(GPa) 51 116 13 19 20

Maiores valores iniciais de médulo elastico indicam maior resisténcia ao
dano por choque térmico e, portanto, menor queda percentual do mddulo
elastico [71]. A principio, poderia se pensar que o tijolo B seria 0 mais indicado
com relacdo a esta propriedade, pois ao final da ciclagem térmica ainda possui
o maior médulo elastico entre todos os materiais (116 GPa). Contudo, a queda
percentual de modulo elastico do tijolo B foi significativamente maior quando
comparado com seus concorrentes (Figura 5.9), o que significa que este
comportamento pode estar sendo regido por outro parametro como, as fases
constituintes, e consequentemente, o coeficiente de expansao térmica.

Nesse sentido, verifica-se a relacdo da resisténcia ao choque térmico
com a composicdo e com a microestrutura dos materiais. Os refratarios que

possuem fases com menor coeficiente de expansdo térmica como a mulita
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(comparada com o corindon e com o espinélio) encontrada nos produtos A, C e
E, tem caracteristicas mais apropriadas para barrar a propagacdo da trinca,
assim como 0s poros que aprisionam as trincas oriundas do choque térmico. A
combinacgao positiva desses dois fatores pode ser vista no concreto E, o qual
teve a menor queda percentual de médulo eléstico. Porém, o melhor
desempenho foi do tijolo A que apresentou o maior modulo elastico residual

(51GPa) e queda percentual satisfatoria, menor que 25%.
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Figura 5. 9. Queda percentual do Modulo Elastico apos 3,6 e 10 ciclos de

choque térmico para uma variacao de 815°C.

Como esses materiais sdo submetidos a constantes variacbes de
temperatura nos fornos de fusdo e espera, espera-se que seus coeficientes de
expansdo térmica (o) sejam relativamente baixos [49]. Na Tabela 5.5, séao
apresentados estes valores e verifica-se que o refratario E apresenta essa
caracteristica. Os materiais B e D apresentaram os maiores valores de o, como
resultado observa-se a queda acentuada da resisténcia ao choque térmico do
material B apds a ciclagem térmica (Figura 5.9). Entretanto o concreto D
apresentou caracteristicas de resisténcia ao choque térmico semelhantes a A e
C. Pode-se atribuir esta diferenca entre 0s materiais espinelizados aos
aspectos de microestrutura como, granulometria dos graos, porosidade, e da
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composicdo quimica.

Tabela 5. 5. Coeficiente de expansdao térmica (de 190 a 815°C).
Material A B C D E
a*10°(Cc?) | 6,83 7,64 5,73 8,43 5,19

5.1.4 Aspectos termo-mecanicos

A refratariedade sob carga do refratario foi avaliada pela deformacéo
com o aumento da temperatura sob uma carga constante. Todos 0s materiais
apresentaram um bom desempenho para as condi¢cdes estabelecidas, pois a
temperatura de amolecimento ndo ocorreu até 815°C. Entretanto, como mostra
a Figura 5.10, o concreto D tem um inicio de deformacédo a uma temperatura
proxima de 860°C. Portanto o uso desse material ndo seria aconselhavel, ja
qgue algumas regiées do forno, como proximo aos queimadores, podem atingir

temperaturas mais elevadas que 815°C.
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Figura 5. 10. Refratariedade sob carga.
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As paredes do forno de fusdo e espera sofrem tensdes de compresséo a
alta temperatura, tornando a propriedade de fluéncia um parametro importante
para a caracterizacdo e projeto do equipamento. Todos 0s materiais tiveram
deformagéo abaixo de 0,1%, como mostra a Figura 5.11, e, portanto,
apresentaram um o6timo desempenho em relacdo a resisténcia a fluéncia a
815°C/ 24h.
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Figura 5. 11. Resisténcia a fluéncia a 815°C por 24 horas.

A variacéo linear permanente (Figura 5.12) foi menor que 0,07% para
todos os materiais, consequéncia de minimas retragbes (para os materiais
espinalizados) ou expansbes (para os materiais mulitizados) irreversiveis
provocadas pelo aquecimento até 815°C por 5 horas. O ensaio indicou que a
queima foi feita em uma temperatura adequada resultando em um
comportamento estavel do material durante a vida em servigo.

A condutividade térmica € wuma propriedade importante nas
consideracdes do projeto do forno e para os procedimentos de aguecimento e
resfriamento do mesmo [54].

No forno de fusdo e espera, os tijolos e concretos além da funcéo

estrutural do sistema, mantém o calor no ambiente. Portanto, a andlise de
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condutividade térmica nos materiais é importante para compreender o equilibrio
entre as perdas energéticas do refratario denso para o isolante e carcaca

metalica, e a questdo de conducao de calor para o aluminio liquido.

Variagao linear permanente (%)
-0,500 -0,300 -0,100 0,100 0,300 0,500
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0,005 | B
0,066 &

0029 D
0045 E

Figura 5. 12. Variacao linear permanente.

Verifica-se que ha uma dependéncia da porosidade do material e a
condutividade térmica. O tijolo B que apresentou a menor porosidade (Figura
5.3) obteve comportamento mais elevado na condutividade térmica. De um
modo geral esta sequéncia € obedecida, como mostra a Figura 5.13.
Entretanto, neste ensaio onde a temperatura mais alta foi de 800°C, observa-se
gue a condutividade térmica foi proporcional teor de Al,O3 (Tabela 5.1), ou seja,
o tijolo A tem a maior condutividade térmica enquanto o concreto E tem a

menor mesmo com uma porosidade proxima ao concreto C.
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Figura 5. 13. Condutividade térmica.

5.1.5 Anélise Sistémica

N&o ha uma especificacao clara para a escolha de materiais refratarios
para os fornos de fusdo e espera. A sele¢do do revestimento é baseada para
gue 0s materiais cumpram o0s principais requisitos citados abaixo:

e Resisténcia a infiltracdo e a corrosdo por aluminio liquido

¢ Resisténcia mecéanica

e Resisténcia ao choque térmico

A analise apresentada no presente trabalho mostrou que os seguintes
testes sdo imprescindiveis para a selecdo de materiais de alto desempenho
para revestir fornos de fusédo e espera: resisténcia ao ataque quimico, difracdo
de raios X, porosidade aparente, porosimetria de mercurio, permeabilidade,
resisténcia ao choque térmico, resisténcia mecanica a alta temperatura e
resisténcia a erosao.

Com base nos resultados obtidos, observa-se que a otimizagdo do
desempenho do forno depende de uma analise sistémica dos refratarios

densos utilizados nos mesmos. Portanto, torna-se fundamental selecionar a
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composicdo comercial que apresentou o melhor desempenho técnico de forma
a garantir que o forno seja construido com o melhor material encontrado no
mercado.

Considerando o contato com o aluminio liquido nos fornos de fusdo e
espera, verificou-se que os tijolos A e B sdo os materiais mais apropriados,
uma vez gque apresentam menores valores de porosidade aparente. O agente
anti-molhante CaF, encontrado nos concretos C e D permitiu que estes
materiais suportassem melhor a reagcdo com aluminio liquido, opostamente ao
ocorrido com o concreto E que, apesar de apresentar uma microestrutura
interessante (com d50 menor que 1lum), possui caracteristicas quimicas
insatisfatorias. Atualmente, os tijolos sdo materiais que revestem a parte em
contato com o aluminio liquido, portanto o material B, que apresenta espinélio
em sua formulacao e, portanto, menor incompatibilidade quimica com o banho
metélico, pode se tornar uma opc¢éao para os fabricantes do metal. Além disso, o
tijolo B teve os melhores resultados de resisténcia mecanica.

Acima da linha do banho, ou seja, acima do limite de contato com o
aluminio liquido, situam-se o0s materiais que mais sofrem com a ciclagem
térmica. De acordo com os dados, as composicdes A e E apresentaram
comportamento termo-mecéanico superior aos concorrentes, tornando o
concreto E uma alternativa para o material ja usado na Alcoa.

Do ponto de vista produtivo, se for considerado o0 mesmo volume de
revestimento no interior do forno pode haver uma pequena vantagem logistica
na compra de materiais mais leves. Neste sentido, 0os concretos sao mais
vantajosos que os tijolos, ou seja, o concreto E levaria vantagem sobre o tijolo
A. Além disso, concretos sdo de mais facil instalacdo e o projeto de
revestimento do forno teria menos juntas.

Desta forma, por meio dos procedimentos acima, espera-se melhorar a
campanha do forno de fusdo e espera aumentando-se a vida util dos tijolos de
revestimento permitindo assim que os custos com manutencdo de refratarios

sejam efetivamente reduzidos.
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5.2 Tintas de alta emissividade

5.2.1 Caracterizacado das tintas

As tintas comerciais de alta emissividade (EM01, EM02 e EMO03) foram
caracterizadas em relacdo a densidade e o pH. Os resultados sé&o
apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5. 6. Densidade volumétrica, pH e densidade real.

Tinta EMO1 EMO02 EMO3

Densidade volumétrica (g/cm3) 1,56 1,54 1,45
pH da suspenséo 9,12 8,72 4,31
Densidade real* (g/cm3) 2,65 2,67 2,77

* Tinta em po.

A densidade e o pH s&o propriedades que podem influenciar o
comportamento reol6gico [63]. Além disso, tais aspectos sao importantes na
classificacdo e no controle de qualidade das tintas, por exemplo, na analise de
rendimento da aplicacdo, principalmente para os fabricantes. Neste estudo,
observa-se que as tintas possuem densidades muito proximas e, que existe
dois tipos de tintas para refratarios, tomando-se como base o pH. Segundo o
fornecedor a escolha da tinta depende do tipo de substrato: ceramico ou
metalico.

Em relacdo a sua composicdo mineraldgica as tintas comerciais
apresentaram o quartzo (SiO;) como fase majoritaria, tanto na condicéo seca a
110°C, quanto queimada a 815°C. Os difratogramas de raios X

correspondentes a essas analises estdo no Apéndice A.



104

Expansao térmica

Acima de 620°C, os corpos-de-prova produzidos a partir das tintas
refratdrias comerciais sofreram uma retracdo (Figura 5.14). Este
comportamento pode estar associado a formacdo de liquido. Apesar das
dificuldades em se detectar boro por meio da técnica de difracdo de raio X as
tintas tratadas termicamente podem ter fases com este elemento. O boro pode
estar presente na forma de carbeto (B4C), normalmente usado como agente de
alta emissividade. Segundo a Equacéao 5.2, B4C pode reagir com o oxigénio da
atmosfera em temperaturas inferiores a 600 °C [72].

B4Cs) + 302(g) <> 2B203() + Cyg) (5.2)
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Figura 5. 14. Expanséo térmica para as tintas comerciais de alta emissividade.
Distribuicdo do tamanho de particula
Analisando-se os graficos da Figura 5.15 observa-se que 90% dos

sélidos das tintas avaliadas estdo abaixo de 4,2um. O d50 é de 1,4; 2,1 e
0,74pym para EMO1, EM02 e EMO3, respectivamente. Assim, as tintas
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apresentam particulas pequenas que garantem uma melhor adesdo ao

substrato e reatividade com o0 aumento da temperatura.

Distribuicdo de tamanho de particula
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Figura 5. 15. Distribuicdo acumulada de tamanho de particula.

Reologia

As tintas comerciais EM apresentam um comportamento pseudoplastico,
ou seja, a viscosidade diminui em funcdo da taxa de cisalhamento, como
mostrado na Figura 5.16. Além disso, possuem caracteristica de fluidos
tixotropicos, como indicado pela histerese da curva.

Na Figura 5.15, observa-se que este material possui uma porcentagem
maior de particulas inferiores a 0,25um. A viscosidade superior apresentada
pela tinta EMO02 estda relacionada diretamente com a distribuicdo
granulométrica. Quanto menor as particulas mais elevada a area superficial, e,
portanto maior a atracdo entre as mesmas, resultando na formacédo de
aglomerados. Esses, por sua vez, apresentam uma Vvelocidade de
movimentagdo menor que as particulas dispersas, que pode ser verificado com

0 aumento da viscosidade [73].
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Figura 5. 16. Viscosidade das tintas de alta emissividade em fungao da taxa de
cisalhamento. Destaque das curvas de EM01 e EMO03 para melhor
visualizacao.

O comportamento pseudoplastico € ideal para tintas, pois para
superiores taxas de cisalhamento, o que ocorre durante a aplicacdo do material
seja por meio de pincel ou por spray, a viscosidade é baixa permitindo uma boa
cobertura do substrato devido a facilidade de escoamento. Apds o término da
pintura, que corresponde ao fim do esforco mecéanico e consequentemente
reducdo da taxa de cisalhamento, um aumento da viscosidade é desejado para
evitar o escorrimento da tinta.

Como as tintas de alta emissividade estdo sendo estudadas para
aplicagbes industriais, também foi realizado um estudo complementar da
influéncia da temperatura no seu comportamento reolégico. Dessa forma a tinta
EMO03 foi submetida ao mesmo ensaio reoldgico em duas temperaturas
distintas: 25 e 50°C. A temperatura de 50°C refere-se a temperatura maxima
que uma pessoa pode trabalhar e corresponde a uma situacdo hipotética de
parada de forno de fusédo e espera para aplicacdo da tinta.

As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam o carater pseudoplastico e tixotrépico
nas duas temperaturas, onde a tenséo de cisalhamento aumenta em fungéao do

aumento da taxa de cisalhamento e a viscosidade decai. Como esperado, 0
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aumento da temperatura reduz a viscosidade do material, desde que nao haja

evaporacao do liquido.

Viscosidade (Pa.s)

F
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Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 5. 17. Tensédo de escoamento da tinta EM03 em funcéo da taxa de

cisalhamento nas condi¢fes de 25 e 50°C.

——EMO03_25°C —EMO03_50°C

AN
o NI

0,02

0,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Taxa de cisalhamento (1/s)
igura 5. 18. Viscosidade da tinta EM03 em funcéo da taxa de cisalhamento
nas condicdes de 25 e 50°C.
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A tixotropia também é comprovada na Figura 5.19, onde a viscosidade
diminuiu em funcdo do tempo (5 minutos) sob uma taxa de cisalhamento
constante de 50 s™* e 100s™.

A variacdo do comportamento da tinta sob taxa constante, porém para
temperaturas distintas, 25 e 50°C, também é observado. Neste caso nota-se
que a tinta sob taxa de cisalhamento mais alta, 100s™, e em temperatura
ambiente, 25°C, comporta-se de forma muito semelhante ao ensaio sob taxa
de cisalhamento de 50s™ a 50°C.

Isso implica que quando a tinta for aplicada, por spray por exemplo, em
locais de temperaturas mais elevadas ndo serd necessario uma pressurizacao
igual aquela a temperatura ambiente. Entretanto, deve-se atentar que em

temperaturas mais altas a tinta apresentara uma maior facilidade de
escoamento.
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Figura 5. 19. Viscosidade da tinta EM03 em fung¢é&o da taxa de cisalhamento

nas condi¢cdes de 25 e 50°C.

As analises discutidas até este momento tém principalmente um carater
informativo para que sejam conhecidas as principais caracteristicas de uma

tinta de alta emissividade comercial e que servam de base para os futuros



109

desenvolvimentos deste tipo de material, como a tinta TTS desenvolvida pelo
grupo em paralelo a este trabalho. A seguir serdo discutidos os resultados

obtidos nos testes de eficiéncia energética das tintas comerciais e da TTS.

5.2.2 Medidas de temperatura com pirébmetro de emissividade regulavel

A metodologia se baseia nas medidas de temperatura da superficie de
um refratario tomadas por um pirémetro regulado nas emissividades 0,75; 0,80;
0,85; 0,90; 0,95 e 0,99. O resultado para o ensaio realizado a 815°C nos
substratos B e C sdo apresentados nas Figuras 5.20 e 5.21. Os testes para as
demais temperaturas apresentaram comportamento semelhante ao observado
na Figura 5.20, por isto, foram adicionados aos Apéndice B (para o substrato B)
e C (para o substrato C). Na legenda das figuras € indicado o tipo substrato (B
ou C), o tipo de tinta (EMO1, EM02, EMO3 ou TTS) ou sem tinta (0) e a
temperatura programada no forno (700, 800, 815, 900 ou 1000°C).

Nas Figuras 5.20 e 5.21 observa-se que as medidas de temperatura
para 0s materiais ndo pintados sao similares, e a para os materiais pintados
com a mesma tinta os perfis de temperatura sao préximos.

Para estimar as emissividades correspondentes em cada temperatura do
refratirio com ou sem tinta, selecionou-se o0 valor de emissividade
correspondente a temperatura do forno, como indicado na Tabela 5.7. A
temperatura de 815°C foi destacada para acompanhar o exemplo da Figura
5.20.
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Figura 5. 20. Temperaturas do substrato B medidas com o pirdometro em cada
emissividade fixada no mesmo. O corpo-de-prova foi submetido a 815°C,

recoberto ou ndo com as tintas de alta emissividade.
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Figura 5. 21. Temperaturas do substrato C medidas com o pirdbmetro em cada
emissividade fixada no mesmo. O corpo-de-prova foi submetido a 815°C,

recoberto ou ndo com as tintas de alta emissividade.
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Tabela 5. 7. Emissividades do refratario com e sem a tinta em diferentes

temperaturas do forno.

Substrato: Sem tinta Tinta
Tijolo B B O B EMO1 | B EMO2 | B_EMO3 | B TTS
o 700 0,87 0,82 0,82 0,84 0,88
< 800 0,91 0,82 0,82 0,86 0,89
% 815 0,88 0,80 0,83 0,87 0,89
g-’. 900 0,92 0,82 0,84 0,88 0,90
A 1000 0,92 0,78 0,84 0,88 0,91

Analisando os valores de emissividade encontrados na Tabela 5.7,
observa-se a eficiéncia da tinta, jA que o0s corpos-de-prova recobertos
apresentaram uma mesma temperatura (em comparacdo com uma condicdo
gue a tinta ndo é aplicada) para uma emissividade inferior. Como a proposta do
uso da tinta é reemitir mais rapidamente o calor de volta ao sistema, dessa
maneira o substrato se torna menos suscetivel a absor¢éo de calor, ou seja, 0s
materiais pintados apresentam reducdo na temperatura para a mesma
emissividade regulada no equipamento. Portanto, 0 comportamento verificado
esta correto.

Este método mostra que a tinta de alta emissividade interfere no
sistema estudado, e neste caso, a tinta EMO1 € a mais eficiente em reemitir o
calor absorvido e a sequéncia de eficacia é seguida das tintas EM02, EM03 e
TTS.

Do ponto de vista industrial, em um forno de fusdo e espera, por
exemplo, a tinta de alta emissividade poderia favorecer uma conservagao de
energia mais eficiente, pois haveria reducéo de perdas térmicas pelo refratario.

Adicionalmente, avaliou-se 0 comportamento de cada tinta, usando para
comparacao os corpos-de-prova ndo pintados e sob as distintas temperaturas
pré-programadas do forno, como mostrado nas Figuras 5.22, 5.23, 5.24 e 5.25,
para o substrato de tijolo B. As medidas para o concreto C estdo no Apéndice
D.

Essa analise mostrou que a diferenca de temperatura entre os materiais
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recobertos e ndo recobertos € mais acentuada nas condi¢cdes de temperatura
mais altas do forno, como representado na Figura 5.22. A 700°C, por exemplo,
os valores se diferenciam no maximo em 29°C com o uso de EMO1, ja a
1000°C essa diferenca € de 105°C.

Esta diferenca entre as medidas encontradas nas temperaturas mais
baixa e mais alta ocorre uma vez que a intensidade da radiacdo emitida
aumenta com o0 acréscimo da temperatura, pois € maior a quantidade de
energia térmica disponivel para promover elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducdo. Sendo assim, mais radiacdo térmica retornara ao sistema
devido ao decaimento destes para o seu estado fundamental. Por isto, a 800°C,

900°C e 1000°C verifica-se uma variagcdo maior das temperaturas medidas.

1200
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0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Emissividadereguladano pirdmetro

Figura 5. 22. Comparacéo entre corpos-de-prova B pintados com tinta de alta

emissividade EM0O1 em diferentes temperaturas do forno.
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Figura 5. 23. Comparacéo entre corpos-de-prova B pintados com tinta de alta

emissividade EM02 em diferentes temperaturas do forno.
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Figura 5. 24. Comparacéo entre corpos-de-prova B pintados com tinta de alta

emissividade EM03 em diferentes temperaturas do forno.



114

Tinta: TTS
g
S
E ~+:-B_0_700
© —=—B_TTS_700
5 4 B_0_800
- —=—B_TTS_800
E B_0_900
3 B_TTS_900
£ ~-®-B_0_1000
e —B_TTS_1000

600 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Emissividadereguladano pirémetro

Figura 5. 25. Comparacéo entre corpos-de-prova B pintados com tinta de alta

emissividade TTS em diferentes temperaturas do forno.

Testou-se também o comportamento da tinta quando submetida a trés
ciclos de ensaios de queima de 700 a 1000°C. Os resultados sdo apresentados
na Figura 5.26, onde a legenda identifica o ciclo e a temperatura programada
do forno. Apés os ciclos adicionais a tinta descascou, processo que foi se
intensificando a cada ciclo.

Também foi verificado um pequeno aumento das temperaturas medidas
pelo pirdbmetro, principalmente apds 800°C. Apesar da variacdo da temperatura
estar dentro da imprecisdo das medidas do forno e do pirébmetro, este aumento
se torna gradual com a repeticdo dos ensaios. Isso indica que a tinta EMO03
perde gradativamente sua eficiencia quando € aplicada em substratos
submetidos a ciclos de aquecimento em altas temperaturas, o que pode gerar
um maior custo na sua aplicacdo (gastos com paradas, equipe técnica e a

propria tinta), uma vez que o substrato devera ser pintado periodicamente.
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Figura 5. 26. Medidas de temperatura com pirdmetro da tinta quando
submetida a trés ensaios de queima de 700 até 1000°C sequienciais.

5.2.3. Resisténcia ao choque térmico

O tijolo B foi escolhido como substrato para os testes de resisténcia ao
choque térmico por ser o material que teve a maior queda de médulo elastico
entre os refratarios estudados nesse projeto.

Os testes mostraram que o modulo elastico residual das amostras
pintadas se encontra dentro do erro daqueles obtidos pelos ndo cobertos com a
tinta. A diferenca do valor de mdédulo elastico entre as curvas € devido a

heterogeneidade das amostras (Figura 5.27).
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Figura 5. 27. Mddulo elastico residual apds ciclagem térmica do tijolo B pintado
com tintas de alta emissividade.

Entretanto, a queda percentual do modulo elastico foi menos acentuada
nas amostras pintadas com EMO01 e EMO03 e para as recobertas com TTS foi
semelhante aos corpos-de-prova onde n&o se aplicou tinta (Figura 5.28).

Os materiais pintados com EMO1, os quais apresentaram menores
temperaturas quando avaliadas com o pirbmetro, foram os mais resistentes aos
danos por choque térmico, com uma queda de 21% aproximadamente em
relacdo aos 39% do tijolo ndo revestido. O material recoberto com EMO03 teve
uma queda do moédulo elastico de 31,5% e o recoberto com TTS apresentou
39,1% de queda do modulo elastico, que é aproximadamente o mesmo valor
do tijolo B sem tinta.

De acordo com a literatura [44], o substrato que recebe aplicacdo de
tinta de alta emissividade deveria apresentar uma reducdo nos danos causados
por ciclos térmicos. Observou-se no teste usando o pirdmetro (Figura 5.20) que
a tinta de alta emissividade colaborou para a reducéo da temperatura do corpo-
de-prova, ou seja, sua propriedade de reemitir energia contribuiu para
minimizar o calor absorvido pelo refratario. O desejado € que a diferenca de

temperatura provocada durante o choque térmico seja menor que o AT de
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815°C, dessa maneira as tensdes geradas pela ciclagem térmica sao
reduzidas. Demais testes com os substratos A, C e D recobertos ou ndo pelas
tintas de alta emissividade foram realizados (Apéndice E), porém né&o foi

observado nenhum efeito significativo.
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Figura 5. 28. Queda percentual do Médulo elastico residual apés ciclagem
térmica do tijolo B pintado com tintas de alta emissividade.

5.2.4 Analise de eficiéncia da tinta de alta emissividade em funcao da

temperatura de uma carga submetida a alta temperatura.

Para simular a eficiéncia das tintas de alta emissividade buscou-se
observar a sua influéncia no aquecimento de uma carga metalica e ceramica
dentro do forno, cujo interior foi revestido com placas refratarias pintadas ou
nao com tintas de alta emissividade.

Inicialmente, realizou-se a etapa de calibragdo, onde verificou-se a
influéncia da posi¢cado de uma carga no interior do forno e a reprodutibilidade do

ensaio. Foram usadas placas refratarias sem o0 recobrimento de tintas,
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termopar tipo K no interior do forno e uma carga com um termopar, também
tipo K, acoplado a sua face superior. A coleta dos dados forneceu a
temperatura de aquecimento, patamar e resfriamento do forno e da carga.

O teste de posicionamento da carga foi realizado para verificar se sua
posicdo dentro do forno pode influenciar o seu aquecimento. Neste caso, a
carga foi colocada em dois pontos distintos: no centro do forno e proximo a
porta do forno. O teste foi repetido mais uma vez para as duas variacdes e o

resultado final é apresentado na Figura 5.29.
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Figura 5. 29. Curva de tratamento térmico de uma carga refrataria em duas

posicdes distintas dentro do forno: central e proxima a porta.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.29, as amostras
posicionadas no centro e junto a porta do forno apresentaram temperaturas
muito préximas durante o aquecimento. Entretanto, durante o tempo de
patamar, a carga posicionada no centro do forno atingiu uma temperatura
aproximadamente 18°C superior. O resfriamento foi mais lento para esta
mesma carga central porque o material estava mais quente. Além disso, o
resfriamento deste forno ndo é programado pelo controlador de temperatura,

sendo assim as medidas obtidas ndo seguem um padrdo coerente, indicando
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gue néo devem ser consideradas como um resultado decorrente da aplicacao
da tinta nos refratarios que revestem o forno.

Assim, a posicdo central foi escolhida como base para todos os testes
realizados deste estudo por apresentar temperatura média de patamar mais
elevada e, portanto um aquecimento mais efetivo da carga.

A repeticdo do ensaio com a carga refrataria no centro do forno revestido
com as placas refratarias ndo pintadas é apresentada na Figura 5.30. Observa-
se que as curvas do teste 1 e 2 se sobrepde, além disso a temperatura do
forno também é apresentada como referéncia. Esta calibragdo permitiu
comprovar a reprodutibilidadedade e, portanto, confiabilidade do ensaio.
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Figura 5. 30. Repeticao do tratamento térmico de uma carga refrataria central:
testes 1 e 2.

Nos testes a seguir as placas refratarias que revestem o forno foram
pintadas com a tinta de alta emissividade comercial EMO3 e a TTS,
desenvolvida em laboratério. Os ensaios sdo sempre comparados aos com
placas ndo recobertas. As cargas usadas sao: refrataria (com termopar tipo K
acoplado em sua face superior) e metéalica (com um termopar tipo K encaixado

num orificio central).
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Testes com carga refrataria

Nos graficos das Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 sdo apresentados 0s
resultados de aquecimento e resfriamento da carga ceramica no forno com as
placas nao revestidas, e pintadas com EMO3 (primeiro e quarto ciclo). Durante
0 aquecimento e o resfriamento, a presenca da tinta EM03 fez com que a carga
ficasse com uma temperatura 20°C e 10°C superior, respectivamente ao
primeiro e quarto ciclo, comparado ao teste com as placas néo recobertas.

Isto ocorreu porque, a radiacdo térmica que esta sendo emitida pelo
revestimento de alta emissividade aquece mais rapidamente a carga, que se
encontra a uma temperatura inferior a dele. Além disso, o revestimento
continua emitindo radiacdo mesmo apoés o forno ter sido desligado, como ja foi
descrito na literatura [51]. No entanto, ao longo dos ciclos de
aguecimento/resfriamento observa-se uma reducao da eficiéncia da tinta, pois
a temperatura da carga aumentou apenas 10°C em relacdo as placas sem

recobrimento de tinta.
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Figura 5. 31. Curva de tratamento térmico de uma carga, onde as placas

refratarias foram ou ndo pintadas com EMO03.
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Figura 5. 32. Curva de aquecimento da carga ceramica na presenca e auséncia
da tinta de alta emissividade EMO03.
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Figura 5. 33. Curva de resfriamento da carga ceramica na presenca e auséncia
da tinta de alta emissividade EMO3.
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Na Figura 5.34 observa-se no patamar de 850°C um aumento de até 8°C
na temperatura da carga aquecida no forno com as placas revestidas de tinta
EMO03. Entretanto, este aumento de temperatura ndo se mantém ao longo dos
ciclos, indicando mais uma vez a reducao da eficiéncia da tinta. Para melhor
visualizacéo foram tracadas linhas médias nas curvas do patamar dos ensaios

na Figura 5.34, e nas demais que destacam 0 mesmo aspecto.
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Figura 5. 34. Medidas de temperatura da carga ceramica no patamar de 850 °C

na presenca e auséncia da tinta de alta emissividade EMO0S3.

Analisando as medidas de temperatura da atmosfera do forno
registradas pelo termopar (Figura 5.35) observa-se um aumento pouco
significativo na temperatura do forno, de aproximadamente 1°C, quando na
presenca de paredes revestidas com a tinta comercial. Esta pequena diferenca
€ atribuida a imprecisdo das medidas de temperatura do forno. Este resultado
indica que o0s gases presentes na atmosfera deste ndo estdo absorvendo a
radiacdo que estd sendo emitida pela tinta, ou seja, ndo estdo dissipando o

calor que deve ser absorvido pela carga de interesse.
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Figura 5. 35. Temperatura do forno, onde as placas refratarias foram ou néo
pintadas com EMO03.

Quando cessa 0 aquecimento do forno, as principais fontes de calor
passam a ser as placas e a carga aquecidas, embora ainda exista um fluxo de
energia das resisténcias ainda quentes para a camara do forno. A Figura 5.36
destaca a curva de resfriamento do forno apdés o desligamento, onde se
observa um aumento de 10 °C na temperatura deste para o0 ensaio com as
placas refratarias revestidas de tinta de alta emissividade EMO03. Isto indica que
a tinta continua emitindo radiacdo para o ambiente de maneira mais eficiente
do que se na auséncia da tinta.

Analisou-se também, o aquecimento, patamar e resfriamento de uma
carga refrataria dentro do forno com as placas refratarias revestidas com a tinta
TTS. A Figura 5.37 apresenta as curvas de tratamento térmico da carga para

trés ciclos de ensaio.
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Figura 5. 36. Destaque do resfriamento da temperatura do forno, onde as

placas refratarias foram ou néo pintadas.
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Figura 5. 37. Curva de tratamento térmico de uma carga, onde as placas

refratarias foram ou ndo pintadas com TTS.



125

Comparando-se com 0 ensaio com as placas ndo revestidas, durante o
patamar a 850°C, observa-se um aumento de até 8°C da temperatura da carga
no ensaio com as paredes pintadas com TTS (Figura 5.38), menor que o
observado no ensaio com EMO03. Contudo, o revestimento em TTS nao reduz
sua eficiéncia ao longo dos ciclos, ja que todas as curvas se mantém iguais e
com uma variagao maxima de 2°C, decorrente da imprecisdo das medidas do

forno. As linhas médias representam os patamares dos ensaios.
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Figura 5. 38. Medidas de temperatura da carga ceramica no patamar de 850 °C

na presenca e auséncia da tinta de alta emissividade TTS.

Na analise da curva referente ao aquecimento, patamar e resfriamento
do forno, Figuras 5.39 e 5.40, observa-se um comportamento semelhante ao

teste com EMO03, ou seja, nenhuma interferéncia significativa na temperatura do
forno.
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Figura 5. 39. Temperatura do forno, onde as placas refratarias foram ou néo

pintadas com TTS.
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Figura 5. 40. Temperatura do forno, onde as placas refratarias foram ou nao
pintadas com TTS.
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Testes com carga metalica

Os dados coletados sédo referentes as temperaturas da carga
posicionada no centro do forno com um termopar tipo K encaixado no centro da
carga. As Figuras 5.41, 5.42 e 5.43 apresentam 0 ensaio geral, as curvas de
aguecimento e no patamar da carga metdlica, respectivamente. Para cada
ensaio foram feitos mais de um ciclo a fim de verificar se os efeitos da tinta séo
ou nao detectados.

Analisando os resultados da Figura 5.42, nota-se que durante o
aguecimento, a presenca de paredes pintadas com EMO03 contribuiu para um
aumento de 20°C na temperatura da carga, mas ao longo dos ciclos observa-se
uma perda de eficiéncia da tinta. Isto ocorre porque este acréscimo no
aquecimento da carga se reduz ao longo dos ensaios até apresentar as
mesmas temperaturas medidas com as paredes néo pintadas. O resfriamento
nao foi considerado, pois 0 mesmo nao € controlado pelo forno.

No patamar de 850°C (Figura 5.43) observa-se um aumento de até 9°C
na temperatura da carga metalica na presenca de paredes pintadas com EMO03,
entretanto este aumento torna-se 1°C menor ao longo dos ciclos, mostrando
uma pequena perda da eficiéncia da tinta. Na Figura 5.43 nota-se o melhor
efeito da tinta de alta emissividade no aquecimento de uma carga metalica do
que de uma carga ceramica (Figura 5.34), cujas medidas de temperatura

variaram muito e apresentaram maior imprecisao.
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Figura 5. 41. Curva de tratamento térmico da carga metalica onde paredes

foram ou néo pintadas com EM03.
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com tinta EMO3.
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Figura 5. 43. Patamar de aquecimento da carga metalica com placas

recobertas ou ndo com tinta EMO3.

A tinta TTS desenvolvida no laboratorio também foi testada da mesma
forma que a tinta comercial EM03. Na Figura 5.44 sdo apresentadas as curvas
de aquecimento/resfriamento de uma carga metélica em um forno com as
paredes nao pintadas e com as paredes recobertas apds ser submetida a dois
ciclos de ensaio. De acordo com os resultados, ndo ocorre mudancas
significativas nas temperaturas de aquecimento e resfriamento. O patamar
(Figura 5.45) mostra que o0 uso da tinta TTS apresentou um acréscimo de
menos 5°C na temperatura da carga. Como nao houve efeito ndo é possivel
dizer se houve ou nédo perda da a eficiéncia ao longo dos ciclos.
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Figura 5. 44. Curva de tratamento térmico da carga metalica onde paredes
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5.2.5 Aplicacgao datinta de alta emissividade no cadinho de transporte de

aluminio liquido

Para verificar a redugdo da perda térmica durante o transporte e a
manutencao da temperatura do aluminio liquido dentro do cadinho, realizaram-
se acompanhamentos semanais das temperaturas do metal durante o seu
vazamento na sua chegada a empresa cliente da Alcoa.

Foram aferidas varias medidas de temperatura em dois cadinhos: | e Il
O cadinho | foi usado para o transporte do aluminio liquido antes e ap0s ter sua
tampa pintada internamente com a tinta comercial EM04 de alta emissividade,
durante dias distintos. O cadinho Il é semelhante ao |, porém, para efeito de
comparacdo, nao foi submetido a pintura. As medidas de temperatura
coletadas foram realizadas nos mesmos dias e nas mesmas condigdes.

Na Tabela 5.8 observa-se as medidas de temperatura do aluminio
liquido, durante seu vazamento, transportado pelo cadinho I, antes (dia 1) e
apos (dia 2) a tampa do cadinho ser pintada. Na Tabela 5.8 verifica-se as

mesmas medidas realizadas com o cadinho Il, porém este n&o foi pintado.

Tabela 5. 8. Medidas da temperatura do aluminio liquido vazado dos cadinhos
(a) I, antes e ap0s a pintura da face interna da sua tampa com a tinta de alta

emissividade comercial e (b) Il, que nao foi pintado.

Dia 1 Dia 2
Cadinho
o Temperatura s Temperatura
Condicao . Condicao .
(°C) (°C)
Néao _
I _ 734 Pintado 730
pintado

Os resultados néo indicaram aumento na temperatura média do aluminio
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liqguido ap6s a aplicagdo da tinta no cadinho | e observa-se também uma
diminuicdo na temperatura do vazamento. Um mesmo comportamento é
verificado nas medidas realizadas com o cadinho Il, enfatizando que a tinta ndo
contribuiu para a reducéo da perda térmica durante o transporte do aluminio.

Um fator observado durante o transporte do cadinho é que uma
quantidade de aluminio metalico liquido adere a face interna da tampa. Isso
pode dificultar a atuacédo da tinta apds a primeira viagem, pois a area pintada
exposta €é reduzida.

Outra razdo para a ineficidcia da tinta provavelmente se deve a sua
aplicacdo nao ter sido em um equipamento que possui fonte de calor.
Inicialmente, a tampa revestida com a tinta é aquecida a uma temperatura
superior a do aluminio liquido, o que permite emitir radiacdo térmica, para o
interior do cadinho. Porém, a tampa ndo se mantém aquecida a altas
temperaturas por todo o trajeto, uma vez que o calor flui do material mais
guente para o mais frio, impossibilitando a emisséo de radiacéo térmica para o
aluminio liquido. Além do mais, o volume do aluminio liquido que é
transportado é muito grande, requerendo muita energia térmica para manté-lo
aguecido.

Dessa forma, vemos que a aplicacdo da tinta de alta emissividade na
tampa de cadinhos néo é eficiente e nem viavel. Entretanto, estas tintas podem
trazer grandes beneficios em outros processos da inddstria que envolvam
fontes de calor e a necessidade de otimizar o aquecimento de cargas, como
por exemplo, fornos de fusdo e espera. No caso do cadinho, seria mais
interessante um recobrimento de alta reflexdo, dificultando a troca de calor

entre interior e exterior. Um sistema semelhante ao de uma garrafa térmica.
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6 CONCLUSOES

A selecao de materiais refratarios consistiu na andlise das propriedades de
tijolos e concretos candidatos ao revestimento de fornos de fuséo e espera. O
presente trabalho destacou os ensaios considerados fundamentais para a
adequada selecéo: resisténcia ao ataque quimico, difracdo de raios X, analises
fisicas (porosidade aparente, porosimetria de mercurio e permeabilidade),
resisténcia ao choque térmico, resisténcia mecanica a alta temperatura e
resisténcia a erosao.

Dessa forma foi possivel definir quais tijolos e concretos tem melhores
resisténcia a infiltracdo/corrosdo do aluminio liquido e superior resisténcia ao
choque térmico e de resisténcia mecania. Conclui-se também que por meio do
estudo de selecdo de materiais permite-se o conhecimento de novos produtos
e fornecedores alternativos para a indastria de aluminio.

Os resultados de caracterizacdo também alertam a necessaria atencao que
se deve dar aos dados contidos nas folhas de dados técnicos. Primeiro, pelo
limitado namero de testes e resultados apresentados. Segundo, que a
alteracdo dos dados apresentados nessas folhas, tende a ser muito menos
constante que as reais alteracdes que se faz nos produtos.

Como uma alternativa viavel para a diminuicdo do consumo de combustivel
e visando a reducéo de gasto com energia, o uso da tinta de alta emissividade
foi considerado.

Existe uma falta de estudos especificos e aprofundados na area de medicéo
da emissividade. As analises de eficiéncia energética das tintas de alta
emissividade séo alternativas indiretas para compreender a atuacdo desse
material no refratéario.

Conclui-se que o uso do pirbmetro, o ensaio de aquecimento de uma carga
dentro de um forno com paredes recobertas com tinta de alta emissividade e os
ensaios de choque térmico em refratarios pintados sao analises capazes de
caracterizar a influéncia desta nova tecnologia.

O uso do pirdmetro de infravermelho permitiu observar que a tinta reduz a

temperatura do substrato comparado aos mesmos sem tal cobertura. Na
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caracterizagdo por choque térmico foi constatado que os materiais recobertos
com atinta de alta emissividade apresentaram uma menor queda percentual do
modulo elastico e tal caracteristica comprova o resultado encontrado nas
medidas com o pirdmetro, ou seja, a tinta reduz a variacdo de temperatura na
ciclagem térmica, consequentemente, o choque térmico € menos danoso.

Pelas medidas realizadas em um forno com paredes refratarias revestidas
com a tinta de alta emissividade, concluiu-se que a carga aquecida alcanca
uma temperatura superior comparado ao mesmo teste realizado com o
refratdrio ndo pintado. Entretanto, esse aquecimento superior da carga €
reduzido ao longo dos ciclos de ensaios, mostrando uma perda da eficiéncia, o
gue acarretaria em uma nova aplicacdo da tinta no substrato e isto representa
um custo excedente.

Os testes industriais usando cadinhos de transportes com o interior das
tampas pintadas ndo apontaram uma melhora significativa, sendo a causa
provavel a falta da fonte de calor deste equipamento.

Dessa forma, os resultados obtidos apontaram que a andlise conjunta
envolvendo a correta selecao de refratarios e a aplicacdo de tintas de alta
emissividade se mostraram de extrema importancia na reducdo de custos
associados aos refratarios para fornos de fusdo e espera. Além da diminuicao
do desgaste quimico e termo-mecanico e consequente aumento de vida Uutil,
reduzindo o numero de paradas para troca de refratarios, também foi
identificada uma potencial redu¢cdo no consumo energético dos fornos gracas a
eficiéncia energética das tintas. O estudo demonstrou a relevancia em se
utilizar os conhecimentos teéricos de ciéncia e engenharia dos materiais para
aumentar o nivel de competitividade e sustentabilidade da industria de

aluminio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi analisado e concluido nesta dissertacédo, sugere-se para o
futuro a realizacdo dos seguintes estudos:

- Avaliar o contato do aluminio liquido com o refratario nos fornos de fusédo e
espera com testes dindmicos, como por exemplo, o uso de um forno rotativo.

- Estudar a conservacao de energia dos fornos de fuséo e espera avaliando
mais detalhadamente as caracteristicas dos refratarios como, condutividade
térmica, composicao, porosidade, etc. Buscar dados sobre o impacto da
mudanca de refratarios nos fornos de fuséo e espera e, assim, uma
possibilidade de otimizacao do forno.

- Estudar a adesao e compatibilidade entre tijolos e concretos, caso definam-se
novas combinacgdes destes materiais no projeto do forno.

- Estudar em maiores detalhes e avaliar de forma pratica e com aplicacao
industrial o uso de tintas de alta emissividade. Sugere-se um acompanhamento
estruturado do desempenho do forno quando este estiver pintado internamente
com a tinta e os resultados comparados com o desempenho do mesmo

equipamento nao revestido.
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APENDICE A -
Difratogramas de raios X das tintas de alta emissividade EM01, EM02 e EM03

antes e apos queima a 815°C/5horas.
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Figura A. 1. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EMO01, em po,

seca a 110°C/24h e as fases identificadas.



146

EMO1_pos-queima

31000 —

30000 —|

29000 —|

28000 |

27000 —

26000 —

25000 |

24000: . Quartzo - S|02

23000

22000 —

21000 —

20000 |

19000 |

18000 —

17000 —

16000 —

15000 |

14000 |

13000 —

Intensidade (u.a.)

12000 —

11000 —

10000 |

9000 —|

8000 —|

7000 —

6000 —

5000 —|

4000 —|

3000

1000 | m ) )/-n,-v-J[_Jh

] \\\\\‘\\\\\\\v\v\v‘ T

4 10 20 30

Figura A. 2. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EMO01, em po,

gueimada a 815°C/5h e as fases identificadas.
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Figura A. 3. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EM02, em po,

seca a 110°C/24h e as fases identificadas.
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Figura A. 4. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EM02, em p0,

gueimada a 815°C/5h e as fases identificadas.
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Figura A. 5. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EM03, em p0,

seca a 110°C/24h e as fases identificadas.
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Figura A. 6. Difratograma da tinta comercial de alta emissividade EM03, em po,

gueimada a 815°C/5h e as fases identificadas.
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APENDICE B -
Medidas de temperaturas do substrato B, aferidas com o pirbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova foi submetido

a temperaturas de 700 a 1000°C, recoberto ou ndo com as tintas de alta

emissividade.
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Emissividadereguladano pirémetro
Figura B. 1.Medidas de temperaturas do substrato B, aferidas com o pirbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

ndo com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 700°C.
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Figura B. 2. Medidas de temperaturas do substrato B, aferidas com o pirbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

ndo com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 800°C.
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Figura B. 3. Medidas de temperaturas do substrato B, aferidas com o pirémetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

nao com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 900°C.
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Figura B. 4. Medidas de temperaturas do substrato B, aferidas com o pirbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

nao com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 1000°C.
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APENDICE C -
Medidas de temperaturas do substrato C, aferidas com o pirdmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova foi submetido

a temperaturas de 700 a 1000°C, recoberto ou ndo com as tintas de alta
emissividade.
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Figura C. 1.Medidas de temperaturas do substrato C, aferidas com o pirdmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

nao com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 700°C.
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Figura C. 2. Medidas de temperaturas do substrato C, aferidas com o pirometro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

nao com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 800°C.
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Figura C. 3. Medidas de temperaturas do substrato C, aferidas com o pirdbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

nao com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 900°C.
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Figura C. 4. Medidas de temperaturas do substrato C, aferidas com o pirdbmetro
regulado em valores de emissividade distintas. O corpo-de-prova recoberto ou

ndo com as tintas de alta emissividade foi submetido a temperatura de 1000°C.
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APENDICE D -
Comparacéo entre corpos-de-prova C pintados com tinta de alta emissividade
EMO1, EM02, EM03 e TTS em diferentes temperaturas do forno.
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Figura D. 1. Comparagao entre corpos-de-prova C pintados com tinta de alta
emissividade EMO01 em diferentes temperaturas do forno.
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Tinta: EM02
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Figura D. 2. Comparagao entre corpos-de-prova C pintados com tinta de alta
emissividade EM02 em diferentes temperaturas do forno.
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Figura D. 3. Comparacao entre corpos-de-prova C pintados com tinta de alta

emissividade EM03 em diferentes temperaturas do forno.
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Figura D. 4. Comparagao entre corpos-de-prova C pintados com tinta de alta
emissividade TTS em diferentes temperaturas do forno.
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APENDICE E -
Moédulo elastico residual e queda percentual do médulo elastico apds ciclagem

térmica dos materiais A, C e D pintados com tintas de alta emissividade.
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Figura E. 1. Modulo elastico residual apés ciclagem térmica do tijolo A pintado
com tinta de alta emissividade EMO03.
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Figura E. 2. Queda percentual do modulo eléstico residual apds ciclagem
térmica do tijolo A pintado com tinta de alta emissividade EMO03.
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Figura E. 3. Modulo elastico residual apos ciclagem térmica do concreto C
pintado com tintas de alta emissividade EM01, EM02 e EMO03.
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Figura E. 4. Queda percentual do modulo eléstico residual apos ciclagem
térmica do concreto C pintado com tinta de alta emissividade EM01, EM02 e
EMO3.
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Figura E. 5. MAdulo elastico residual apos ciclagem térmica do concreto D
pintado com tinta de alta emissividade EMO03.
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Figura E. 6. Queda percentual do modulo eléstico residual apds ciclagem
térmica do concreto D pintado com tinta de alta emissividade EMO3.



