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RESUMO

Na producéo de cobre primario ocorre o lingotamento e solidificagdo desse metal em
moldes, dando origem a placas de cobre denominadas anodos. Para produgédo dos
moldes numa industria pirometalurgica brasileira, adiciona-se o desoxidante cobre
fosforoso (Cu-P) ao cobre anddico durante processo de fabricagao por fundicéo por
gravidade. O uso de desoxidante é realizado para minimizar o desgaste dos moldes
e estender sua vida util; se ndo trocados os moldes podem comprometer a produgao
e a qualidade dos anodos. No contexto de busca continua por aumento de produgao
e reducado de custos, a elevagao do ciclo de vida dos moldes apresenta aumento
potencial na quantidade de anodos produzidos enquanto a redugao do uso de
desoxidante representa menor custo com insumos. Diante disso, fez-se oportuno
estudar o uso de diferentes taxas de adicdo de desoxidante para conhecer a
influéncia na vida util e microestrutura nos moldes de anodos. No ambiente da
industria, foram obtidos trés moldes com adi¢des de 0%, 0,1%, 0,2% e 0,3% de Cu-
P, os quais foram submetidos a dois mddulos de teste industriais, um deles
simulando entrada aleatéria e outra simultdnea dos moldes em operagdo sob
condigdes comuns de utilizagdo até seu descarte. Os moldes produzidos foram
inspecionados visualmente para verificagdo de defeitos; amostras fabricadas dos
materiais dos moldes foram analisadas através de Microscopio Optico e Eletrdnico
de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva e foram realizadas
medi¢cdes de microdureza e ensaios de radiografia. Simulagdes fisicas do ciclo
térmico dos moldes foram efetuadas nas amostras de cada uma das formulacdes
testadas utilizando o simulador fisico Gleeble, com o objetivo de identificar
mudangas microestruturais e influéncia na dureza. Como resultados obtidos, é
possivel afirmar que nao ha relacao direta entre o uso de Cu-P, como desoxidante
na fabricagcdo de moldes de anodo em cobre anddico, e o aumento de vida util e

microdureza dos moldes.

Palavras-chave: cobre anddico; desoxidante, vida util, moldes de anodos.



ABSTRACT

During primary copper production stage the casting and solidification occurs in molds
in order to produce copper plates denominated anodes. In a Brazilian
pyrometallurgical industry, the phosphorous copper (Cu-P) deoxidizer is added to the
anodic copper in permanent casting for mold production. The use of deoxidizer is
performed to minimize wear of the molds and extend their life; if not exchanged the
molds can compromise the production and the quality of the anodes. In the context of
continuous search for increased production and cost reduction, the mold’s lifecycle
presents a potential increase in the amount of anodes produced while the reduction
of deoxidizer use represents a lower cost inputs. Therefore, the use of different rates
of copper deoxidizer was investigated to determine the influence on the lifetime and
microstructure of the anode molds. In the industry environment, three molds were
obtained with additions of 0%, 0,1%, 0,2% and 0,3% of Cu-P, which were submitted
to two industrial test modules, one of them simulating random input and another one
simulating simultaneous exchange in Casting Wheel, both them under common
conditions of use until their disposal. The molds produced were inspected visually for
defect verification; samples manufactured using mold material were analyzed using
Optical and Scanning Electron Microscopes with Dispersive Energy Spectroscopy
and microhardness measurements and radiography tests were performed. Physical
simulation of the thermal cycle of the molds were carried out on the samples of each
of the formulations tested using the physical simulator Gleeble, in order to identify
some microstructural changes and influence on hardness. As results obtained, it is
possible to affirm that there is no direct relation between lifetime increase and

hardness with the use of Cu-P in the production of copper anode molds.

Keywords: anodic copper; deoxidizer, lifetime, anode mold.
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1. INTRODUGAO

O cobre € um dos metais mais amplamente utilizados pelo homem devido as
suas notaveis propriedades de conducao de eletricidade e calor. Esses atributos
apresentam-se como fatores determinantes para o cobre alcangar o status de metal
imprescindivel para o desenvolvimento industrial (RODRIGUES, et al., 2017).
Elementos como silicio, niquel, aluminio e estanho, conferem ao cobre aumento de
resisténcia mecanica e a corrosdo, propriedades que tornam as ligas apropriadas a
producao de tubulacdes, trocadores de calor e valvulas.

Além disso, o cobre apresenta um relevante papel no contexto de recursos
sustentaveis uma vez que pode ser reciclado inumeras vezes sem perda de
propriedades. Comparativamente a rota de producdo de cobre a partir do
processamento de matéria-prima mineral, a reciclagem do metal requer menos de
85% da energia usada para sua obtencédo (GLOSER, et al. 2013).

No mercado competitivo atual, a cada dia as empresas tem se preocupado
em aumentar sua produgdo de maneira otimizada, diminuindo a geragéo de rejeitos
e recirculantes, reduzindo o uso de insumos e promovendo acgdes de melhoria de
processos. Na industria primaria de cobre, esse interesse se mostra extremamente
importante visto que a margem de lucro desse metal é estreita para o segmento de
transformacéo.

A industria pirometalurgica de cobre € o ramo de obtencdo desse metal que
abrange processos de fusao de matéria-prima mineral utilizando processos térmicos,
aplicados a minerais sulfetados (HABASHI, 2017; DAVENPORT, 2002).

A cadeia principal para obtencdo do cobre de alta pureza (99,95%) na
industria pirometalurgica, envolve a fusdo do concentrado de cobre, que possui 25 a
30% de cobre em média, para obtencdo da fase matte, contendo ferro, enxofre e
cerca de 60% de cobre. Essa fase é transformada em cobre blister, contendo 98,5%
de cobre, através da oxidacdo do ferro residual e enxofre em fornos conversores.
Apods remogao do enxofre e oxigénio remanescentes em fornos de Refino ao Fogo,
ou de Anodo, o cobre obtido, denominado anddico, é solidificado em forma de
placas e entdo submetido a processo de refino eletrolitico para producédo de catodos
de cobre com elevada pureza. Os catodos obtidos sdo comercializados, podendo ser
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transformados em vergalhao, fios e produtos derivados para adequada destinagao
(DAVIS et al., 2001).

A etapa de solidificacdo do cobre anddico em forma de placas ocorre em
moldes, que integram um equipamento denominado Roda de Moldagem. Em
servigo, os moldes de anodos estdo sujeitos a solicitagbes térmicas ocasionadas
pelas variagbes de temperaturas de trabalho e desgaste na superficie proveniente
do contato do metal liquido com o molde até sua solidificagao, além de reacbes com
as impurezas do cobre anddico. Edens e Hannemann (2005) afirmam que os
principais mecanismos de desgaste dos moldes sdo as rachaduras, corrosao
intercristalina e distorcdo das pecas. Os moldes degradados necessitam ser
substituidos pois geram anodos com defeitos superficiais e com problemas de
verticalidade, que podem gerar disturbios no processo eletroquimico de produgéo de
catodos.

A elevacdo da durabilidade dos moldes representa aumento potencial na
producao de placas de anodo; uma vez que os moldes de anodos sao fabricados
utilizando cobre anddico, a menor necessidade de produgédo de novas unidades de
moldes implica em mais cobre anddico disponivel para ser transformado em placas
de anodos. Como resultado, tem-se a elevacado da produg¢do da unidade industrial
instalada.

Sobre o tema, destacam-se os resultados atingidos pela Norddeutsche
Affinerie, empresa pirometalurgica de cobre alema, que testou diferentes tipos de
materiais e métodos de fabricagdo de moldes de anodos de cobre. O aumento da
vida util dos moldes consistiu numa das acbdes fundamentais para elevagao recente
de produgao da planta, que passou de 260.000 para 450.000 toneladas de anodos
por ano. Na empresa, o ganho na vida utili dos moldes esteve intimamente
relacionado ao método de fabricacdo e composicdo do material utilizado para
producdo das pegas. Foram testados os processos de fundicdo por gravidade em
moldes de ago, fundigdo sob pressao, e usinagem; estes ultimos chegaram a atingir
vida util de 1500 a 4000 toneladas de anodos produzidos por molde (EDENS e
HANNEMANN, 2005).

Numa industria pirometalurgica brasileira, os moldes de anodos séao
fabricados através do método de fundi¢ao por gravidade em matriz de ferro fundido,

utilizando cobre anddico ao qual se adiciona o desoxidante cobre fosforoso (Cu-P),
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na proporgao de 0,2%. A utilizacdo de desoxidante é realizada pois acredita-se que
ele desempenha papel na extensdo da durabilidade dos moldes na medida em que
reduz a concentragdo do 6xido cuproso e minimiza os defeitos ocasionados pela
presenca de gases.

No ambito da utilizacdo dos moldes de anodos de cobre dessa industria
pirometalurgica brasileira, se insere o interesse pela avaliagdo da influéncia do uso
de Cu-P na produgdo de moldes e o impacto na sua vida util. Nessa empresa, ao
longo do tempo, foram testadas empiricamente variagées de dosagens na produgao
de moldes de anodos de cobre sem que fosse realizada investigacao sistematica
sobre os impactos nas propriedades dos moldes de anodos. O cobre fosforoso € um
insumo que apresenta custo elevado, logo, caso ndo se observem efeitos com a
variagao das taxas de adigao de Cu-P, sua utilizagao para extensao da vida util dos
moldes de anodos de cobre n&o é justificada.

Este estudo tem como foco a investigacdo da influéncia do uso do
desoxidante Cu-P na vida util dos moldes de anodos de cobre e os efeitos na
microestrutura, dureza, qualidade superficial e defeitos internos nos moldes. A
delimitacdo do universo de pesquisa do estudo € uma industria pirometalurgica de
cobre no Brasil.

A fim de realizar uma avaliagdo mais aprofundada sobre o efeito do
desoxidante na durabilidade dos moldes de anodos de cobre, na sua microestrutura
e dureza, foram estabelecidas as variagdes das adigdes de 0%, 0,1%, 0,2% e 0,3%
de Cu-P para fabricacdo de moldes-teste, os quais foram submetidos ao processo
industrial de uso comum. Essas variagdes foram baseadas na referéncia de testes
anteriores na industria em questdo, as quais, ao longo do tempo, foram testadas
empiricamente e cuja investigagao sistematica ndo havia sido realizada. A literatura
afiirma que 0,1% de adicdo de desoxidante é suficiente para promover a
desoxidacéo completa de cobre com 0,39% de oxigénio (DAVIS et al., 2001).

Além dos resultados obtidos com os testes no ambiente industrial, este
trabalho aborda a simulacdo fisica de ciclo térmico utilizando dados reais de
temperatura coletados na industria e ensaiados no simulador fisico Gleeble. Até o
momento, ndo foram encontrados na literatura simulagcbes semelhantes em cobre

anddico, tornando esse trabalho pioneiro na area. Espera-se com isso que este
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trabalho sirva como referéncia para outros trabalhos correlatos e traga colaboragéo

relevante para a area de metalurgia dos n&o-ferrosos.

1.1.  Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito de adicdo do desoxidante cobre
fosforoso (Cu-P) nas proporgdes de 0%, 0,1%, 0,2% e 0,3% sobre a vida util e
propriedades de moldes de anodos de cobre. Esses moldes foram submetidos a

operagdao comum numa industria pirometalurgica de cobre no Brasil.

1.2. Objetivos especificos

Para cumprir o objetivo geral do trabalho, destacam-se os objetivos
especificos abaixo:

a) Avaliar o efeito da utilizagdo de Cu-P nas propor¢des de 0%, 0,1%, 0,2% e
0,3% na microestrutura dos moldes de cobre anodico;

b) Analisar a influéncia da utilizacdo de Cu-P nas propor¢cées de 0%, 0,1%,
0,2% e 0,3% na microdureza dos moldes de cobre anddico;

c) Avaliar a influéncia da utilizagao de Cu-P nas adigdes de 0%, 0,1%, 0,2% e
0,3% na qualidade superficial e sob o aspecto de defeitos internos dos
moldes de anodos de cobre;

d) Analisar os efeitos do ciclo térmico na microdureza e tamanho de grdo nas
amostras de cobre anddico produzidas com adi¢cdes de 0%, 0,1%, 0,2% e
0,3% de Cu-P;

e) Analisar o impacto econdmico da utilizagdo de Cu-P no processo de

producao de cobre eletrolitico.
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1.3. Organizagao da dissertagao

A dissertacédo esta estruturada de forma a apresentar sua fundamentagao
tedrica no capitulo 2, iniciando com a abordagem sobre a importancia do cobre, suas
propriedades e aplicagdes, bem como as rotas de obtencdo na industria e processo
de producdo do cobre eletrolitico. Posteriormente, serdo tratados os métodos de
fundicdo em moldes metalicos, para entendimento dos processos de fabricagdo de
pecas fundidas e sera desenvolvido um tépico sobre simulagdo em modelo fisico.
Dentro dessa revisdo, sera apresentada também abordagem sobre uso de
desoxidante e investigagcao das principais contribuigcbes estudadas em empresas do
ramo de cobre sobre extensao da vida util de moldes de anodos de cobre.

A metodologia adotada para este estudo e a discussao de resultados obtidos
sao apresentados nos capitulos 3 e 4, respectivamente.

O capitulo 5 dedica-se a exposigao das conclusdes gerais do trabalho
desenvolvido, limitacbes do estudo e as sugestdes das principais atividades que

podem ser realizadas em trabalhos futuros.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

O cobre é um metal de grande importancia na industria devido a sua grande
aplicacdo no ramo de transmiss&o de energia elétrica e térmica. E o terceiro metal
mais utilizado no mundo, atras do ferro e do aluminio. O cobre notadamente
destaca-se pela excelente condutividade térmica e elétrica, boa resisténcia
mecanica, a corrosdo e fadiga (COLLINI, 2012; BRITISH GEOLOGICAL SURVEY,
2007; MONROY et al., 2006).

A Tabela 1 mostra a comparagao entre propriedades de condutividade elétrica
e térmica de alguns materiais em relagcdo ao cobre. Apenas a prata possui

propriedades superiores, entretanto, ndo € amplamente utilizado na industria devido
ao seu alto preco.

Tabela 1 - Condutividade elétrica e térmica do cobre e outros materiais puros a 20°C

Material Condutividade elétrica relativa Condutividade térmica relativa
(Cobre =100) (Cobre =100)
Prata 106 105
Cobre 100 100
Ouro 72 76
Aluminio 62 56
Magnésio 39 41
Zinco 29 29
Niquel 25 15
Cadmio 23 24
Cobalto 18 17
Ferro 17 17
Aco 13a17 13-17
Platina 16 18
Estanho 15 17
Chumbo 8 9
Antiménio 4,5 5

Fonte: DAVIS et al., 2001.

O cobre puro € extensivamente utilizado para producdo de cabos e fios
elétricos enquanto suas ligas sdo largamente empregadas em tubulagdes,
trocadores de calor e valvulas. Os elementos mais comumente adicionados ao cobre
para obtencdo de ligas sdo aluminio, estanho, niquel, zinco e silicio, em que tais

elementos melhoram a resisténcia mecanica e a corroséo (DAVIS et al., 2001).
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Aproximadamente 70% do cobre produzido mundialmente é usado para
aplicagdes em eletrdnicos, no ramo da eletricidade e transporte como pode ser visto

na Figura 1 (Copperalliance.org, 2017).

Figura 1 - Aplicagdo do cobre na industria

Geragho, Transmizsdo e
Distribuic o de Energia - 45%

Outros - 10%

Consfrugdo Civil - 20% Eletrdnicos - 12,5%

Transporte - 12,5%

Fonte: Adaptado de Copperalliance.org, 2017.

O cobre e suas ligas podem ser soldados utilizando métodos de brasagem,
soldagem por resisténcia e a arco com atmosfera protetora. Suas ligas sdo também
amplamente empregadas em pecgas decorativas, uma vez que podem ser polidas e
revestidas com substancias orgénicas ou quimicamente coloridas para ampliar ainda
mais a variedade de acabamentos disponiveis (DAVIS et al., 2001).

Estudos historicos relatam que o cobre € um dos metais mais antigos
descobertos pela humanidade. O uso de cobre em objetos decorativos e pingentes é
datado de 8.700 anos antes de Cristo (DAVIS et al., 2001). Nao € por acaso que,
dos quatro mais recentes e importantes periodos que marcam o progresso da
humanidade para a vida moderna, um leva o seu nome e outro tem o nome derivado
da sua liga mais amplamente utilizada, respectivamente, o Periodo Calcocitico ou do
Cobre e a Idade do Bronze (JESSOP e THOMPSON, 2000).

O cobre pode encontrar-se na natureza sob a forma de o6xidos, sulfetos e
forma nativa. O cobre nativo é raro, normalmente esta associado a outros elementos

quimicos em varias propor¢cdes estequiométricas, combinacdes quimicas e
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estruturais, compondo diversos minerais. As espécies oxidadas sdo comumente
encontradas nas camadas mais superficiais da crosta terrestre e normalmente
apresentam baixos teores de cobre enquanto a forma sulfetada ocorrem em zonas
mais profundas e sdo normalmente mais ricas (OLIVEIRA, 2013).

Segundo Oliveira (2013), cerca de 170 espécies minerais de cobre sdo
conhecidas nas formas oxidadas e sulfetadas, das quais apenas algumas
apresentam importancia econémica. A Tabela 2 lista alguns dos principais minerais

de importancia econémica no cenario mundial.

Tabela 2 - Principais minerais de cobre de importancia comercial

Tipo de Mineral Nome usual Férmula quimica Teor de cobre tedrico

Calcopirita CuFES: 34,6

Sulfetado Bornita CusFeSs 63,3
Calcocita Cu2S 79,9

Covellita CuS 66,4

Cuprita Cu20 88,8

Oxidado Tenorita CuO 79,8
Malaquita CuCOs3.Cu(OH)2 57,5

Azurita 2CuCO3Cu(OH)2 55,3

Fonte: DAVENPORT et al., 2002.

Estima-se que aproximadamente 80% do cobre existente nos minerais na
camada terrestre estdo sob a forma de sulfetos contendo ferro, a exemplo de
calcopirita (CuFeSz2) e bornita (CusFeSa4), os quais contém entre 0,5 e 2% de cobre
(DAVENPORT et al., 2002).

2.1. Obtencédo do cobre

O cobre pode ser produzido através de processamento de minerais ou a partir
de reciclagem de sucatas de cobre. O cobre obtido utilizando minérios sulfetados ou
oxidados € denominada primario enquanto a producao através de reciclagem do
cobre é denominada secundaria (BRITISH GEOLOGICAL SURVEY, 2007;
INTERNATIONAL COPPER STUDY GROUP, 2017).

A sucata de cobre é conceitualmente chamada de new scrap, quando se
deriva de aparas geradas na fabricagdo de pegas ou processos de acabamento; ja o

termo old scrap € usado para designar a sucata oriunda de descarte de materiais e
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pecas no final da vida util ou obsoletas (BRITISH GEOLOGICAL SURVEY, 2007,
INTERNATIONAL COPPER STUDY GROUP, 2017).

A International Copper Study Group (ICSG) estima que em 2016, a produgao
de cobre secundario representou 17% do total de cobre refinado produzido no
mundo.

O cobre apresenta um importante papel no contexto de recursos sustentaveis
uma vez que pode ser reciclado inumeras vezes sem perda de propriedades. A
reciclagem do cobre requere menos de 85% da energia necessaria para producao
de cobre utilizando matéria-prima mineral (INTERNATIONAL COPPER
ASSOCIATION, 2015). Estima-se que desde 1900, dois tercos do total das 550
milhdes de toneladas de cobre produzidos estdo ainda em uso (GLOSER, 2013).

Em relagdo a obtengdo do cobre primario, ha duas rotas de produgao
denominadas hidrometalurgia e pirometalurgia (BRITISH GEOLOGICAL SURVEY,
2007; DAVIS et al., 2001). Minérios sulfetados de cobre sido processados
predominantemente utilizando a rota pirometalurgica, enquanto majoritariamente

minérios oxidados de cobre utilizam a hidrometalurgia (HAWKER et al., 2017).

2.1.1. Hidrometalurgia

A hidrometalurgia abrange as operagdes de obtencdo de cobre comercial
utilizando minerais oxidados e de calcocita (Cu2S) como matéria-prima, na qual a
principal etapa de separacao envolve reacdes de dissolugdo do minério em meio
aquoso (CIMINELLI, 2007).

Um fluxograma genérico do processo hidrometalurgico € mostrado na Figura
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Figura 2 - Fluxograma do processo hidrometalurgico
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Fonte: Adaptado de CIMINELLI, 2007.

No fluxograma do processo hidrometalurgico, a primeira etapa, denominada
preparagao, ajusta as propriedades fisico-quimicas do mineral como granulometria,
composi¢cao, natureza quimica e porosidade utilizando operacbes classicas de
tratamento de minerais tais como britagem, moagem, classificagdo, concentragéo e
separacgao solido-liquido. A preparacido € etapa necessaria para posterior lixiviagao
(CIMINELLLI, 2007).

Segundo Ciminelli (2007), a lixiviagao consiste na dissolugao seletiva de
minerais contendo o metal de interesse através do contato do sélido com uma fase
aquosa contendo acidos, bases ou agentes complexantes, em condigdes adequadas
de presséo e temperatura. A lixiviagdo pode ser mediada por microrganismos, sendo
denominada biolixiviagdo, a qual apresenta grande aplicacdo na dissolugao de
sulfetos.

As reacdes de lixiviagdo de minérios de cobre normalmente ocorrem
utilizando solugéo aquosa de acido sulfurico (H2SO4) e podem ser assim sintetizadas
(DAVENPORT et al., 2002):

CuO + H2S04 — Cu 2* + SO#% + H20 (1)

CuzS + 2,502 + H2SO4 — 2Cu?* + 2S04% + H20 (2)
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Segundo Davenport et al. (2002), a reacao 2 é catalisada através do uso de
bactérias, sendo um exemplo de biolixiviagdo. Minerais oxidos reagem rapidamente
com solugdes acidas (1) enquanto sulfetos de cobre precisam ser oxidados
utilizando ar forcado.

A lixiviagao realizada em pilha € a mais amplamente utilizada para extracao
de cobre. A pratica comum envolve a construgao de patamares de minério de cerca
de 7 m de altura com area quadrada entre 10,000 a 1.000,000 m? de topo, onde sdo
gotejadas e aspergidas solucbes de acido sulfurico utilizando tubulagdes
apropriadas. O cobre contido no mineral € dissolvido em solugdo acida conforme
reacdo (1) ou (2) e coletado em superficie impermeabilizada na base da pilha
(DAVENPORT et al., 2002).

O produto da lixiviagdo, normalmente denominado licor, pode ser submetido a
processos de separagao solido-liquido, a exemplo de ciclonagem, espessamento e
filtragem para obtencado de fase aquosa com menor presenga de solidos. A eficiéncia
desta etapa é determinante para a minimizacdo das perdas de metal soluvel na
polpa, que constituird o rejeito, e de consumo de &gua nova no processo
(CIMINELLLI, 2007).

Jenkins et al. (2002), em sua contribuicdo no livro Extractive Metallurgic of
Copper (2002) ressalta que o licor precisa ser concentrado e purificado para entao
ser utilizado na etapa de recuperacdo do cobre, denominada Eletrobtengcao ou
Eletrowinning. O produto da lixiviagdo possui em média de 1 a 6 kg de cobre por
metro cubico enquanto operagbes industriais de Elefrowinning requerem
concentragdes minimas de 35 kg/m3 de cobre. Altas concentragdes desse elemento
na solugcao garantem obtencao de placas de cobre comercialmente puras e isentas
de impurezas.

A purificacdo e concentracédo do licor de cobre € obtida através de operacéo
de extragao por solvente, utilizando agentes organicos, conforme equagéao 3.

Cu?* +2RH  RoCu + 2H* (3)
e

Wallis e Chlumsky (1999) afirmam que a corrente que exige a purificagao e
concentracdo é chamada de alimentacéo, a qual € colocada em contato com a fase
organica no circuito de extragao; a solugdo pobre em cobre é recirculada e retorna
para o processo de lixiviagdo do minério. A solugado contendo o extratante ligado ao

cobre (R2Cu) é colocada em contato com solugao rica em acido, a fim de promover a
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reacao de reextracdo e obter solugdo concentrada em ions de cobre enquanto a
fase organica descarregada é reciclada e retorna para o circuito de extragdo. Os
agentes organicos sao eficientes na extragdo do cobre, entretanto absorvem apenas
uma pequena quantidade de impurezas. Ciminelli (2007) ressalta que as operagdes
de extracao por solvente também podem ser aplicadas ao tratamento de efluentes,
visando a concentracido e a remogao de contaminantes.

A etapa final da rota hidrometalurgica € a recuperagao de metal, denominada
Eletrobtencao ou Eletrowinning, na qual se faz a recuperagcao de metal dissolvido na
solucao proveniente da etapa de extracédo por solvente. Essa solugdo, chamada de
eletrdlito, € submetida a aplicacdo de diferenca de potencial em presenca de anodos
inertes e catodos metdlicos imersos; a passagem de energia elétrica promove
reducao dos ions de cobre dissolvidos e deposi¢cao nas placas de catodos. A reagao

global do processo de Eletrowinning é sintetizada pela reagao da Equacao 4:
Cu?*+ S0O4% + H2O —» CU%+ 0,502 + 2H* + SO4% (4)

A deposigao dura em média 7 dias e nesse ciclo s&o geradas placas de cobre
que necessitam ser retiradas dos catodos e lavadas para entdo serem
disponibilizadas para venda; o acido é recirculado para a etapa de extracdo por
solvente.

A Figura 3 resume de forma esquematica a rota hidrometalurgica do cobre.

Figura 3 - Esquema da rota hidrometaltrgica do cobre
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Fonte: Adaptado de DAVENPORT et al., 2002.
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2.1.2. Pirometalurgia

A maior parte do cobre encontrado nos minerais esta sob a forma de sulfetos,
0s quais nao podem ser facilmente processados utilizando a rota hidrometalurgica. A
pirometalurgia, que consiste no conjunto de processos de extracdo de metais
utilizando altas temperaturas, torna-se a rota mais utilizada para obtencédo de cobre
na industria mundial (DAVENPORT et al., 2002).

Os minérios sulfetados extraidos dos depdsitos naturais sdo muito pobres em
cobre e ricos em compostos oOxidos. De acordo com Hawker et al. (2017), os
minérios sulfetados de cobre utilizados nas operag¢des industriais contém teor tipico
de 1 a 3% de cobre. Aquecimento e fusdo desses materiais exigiriam quantidades
proibitivas de combustiveis em fornos industriais, 0 que inviabilizam seu uso. Sendo
assim, torna-se necessaria a separagao das espécies sulfetadas (Cu-Fe-S e Cu-S)
como etapa predecessora a fusdo em fornos, a fim de elevar o teor de cobre para
uso nas plantas metalurgicas (DAVENPORT et al., 2002).

O método mais eficiente de concentragdo das espécies sulfetadas € a
flotagdo por espuma, no qual particulas finas do minério de cobre sdo colocadas em
contato com coletores que aderem a sua superficie. Etapas de britagem e moagem
anteriores a flotagdo sdo essenciais para adequacéo da granulometria do minério e
efetuar a liberagao das particulas para processo de seletividade na fase de flotagéo
(DAVENPORT et al., 2002).

A flotacdo ocorre em células, as quais sdo equipadas com borbulhadores de
ar na parte inferior. As particulas aderidas aos coletores ndo possuem afinidade com
agua e por isso, tornam as espécies sulfetadas capazes de se prenderem as bolhas
de ar que se deslocam verticalmente; desse modo, os sulfetos sdo arrastados a
superficie, sendo removidos na camada de espumas por transbordo (DAVENPORT
et al., 2002).

Como produto tem-se a espuma, que contém cerca de 75% de agua e
concentragdo de cobre no sélido entre 20 e 35%. Normalmente, essa espuma passa
por espessadores e filtros-prensa para retirada de excesso de solvente. O produto
final € o concentrado de cobre, que possui de 6 a 10% de umidade, o qual € vendido
para as plantas metalurgicas, denominadas smelters (DAVENPORT et al., 2002;
DAVIS et al., 2001).
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Os concentrados possuem concentracdo de cobre que variam normalmente
entre 20 e 30% além de conter ferro, enxofre, silica e impurezas como arsénio,
chumbo, antimbnio, zinco entre outras.

Cada concentrado possui particularidades especificas relacionadas a
composi¢cdo quimica, que varia com base nos depositos minerais de origem e
fornecedor. Para se obter a matéria-prima mais adequada ao processo, respeitando
os limites de operacao dos equipamentos e especificagdo de produtos derivados, é
pratica entre os smelters a realizagdo de mistura ou blendagem de diferentes
qualidades de concentrado utilizando um sistema de correias e silos dosadores. A
mistura de concentrados € adicionada a silica, que realiza o ajuste de fluidez da
escoria e possibilita uma boa operacao do forno de fusdo de matte.

A mistura de concentrados com silica, denominada blend, é encaminhada
para um forno secador, cuja a finalidade é reduzir a umidade para 0,2%, em média.
Normalmente s&o utilizados fornos secadores tipo rotativos ou a vapor
(DAVENPORT et al, 2002). Secadores rotativos evaporam a agua da mistura
através da passagem de gas quente proveniente da queima de gas natural ou dleo,
enquanto secadores a vapor utilizam vapor quente que passa através de bobinas
localizados ao longo do forno.

O blend seco é transportado para silos de alimentacéo de fornos, onde sao
fundidos a altas temperaturas. A etapa seguinte para producdo de cobre na rota
pirometalurgica € a fusdo do concentrado de cobre para obten¢do da fase matte ou
diretamente fase blister.

Nesta etapa, ha contato entre o ar enriquecido com oxigénio com particulas
de concentrados e silica no interior do forno, o que provoca a oxidagao dos sulfetos

de acordo com a reacao:

CuFeS2 + O2 — Cu-Fe-S + FeO + SOz2 (5)

2Fe0 + Si02 — 2Fe0.Si0> (6)

Em que o composto Cu-Fe-S é denominado matte, e contém de 45 a 75% de
cobre e FeO.SiO2 é chamado escoéria. As reagcdes 5 e 6 sdo exotérmicas, e a energia
gerada serve para aquecer e fundir os produtos. A escoéria e 0 matte gerados ficam
separados em duas camadas, em que a escoéria se encontra na parte superior € o

matte na camada inferior e devem ser drenados em regime intermitente, através de
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furas dedicadas para cada uma dessas fases, a fim de manter a operagdo continua
do forno.

O gas gerado, SOz, é direcionado para um sistema de recuperagao de calor e
abatimento de poeira e segue para unidade de tratamento, a fim de produzir acido
sulfurico. Segundo Davenport et al. (2002), o teor de SO2 contido nos gases varia
entre 10 a 60%, e depende da vazao de O2 utilizada para enriquecimento no forno,
vazéo de ar falso de entrada e teor de matte final produzido.

O matte produzido nos fornos de fusdo de sulfetos sdo convertidos a fase
blister, contendo 98,5% de cobre, realizando a oxidagao do ferro e enxofre residuais
contidos no matte em fornos denominados conversores 0s quais operam em ciclos
ou bateladas (DAVIS et al., 2001; DEVIA et al., 2019).

O processo da conversdo pode ser resumido como oxidagdo a altas
temperaturas (1200 a 1300°C) do ferro e enxofre, utilizando injecdo de ar
enriquecido com oxigénio na fase liquida através de ventaneiras longitudinais. O
calor gerado nas reacgbes de oxidagao é suficiente para prover o calor necessario
para o processo sem necessidade de fonte externa de energia (HABASHI, 2017,
DAVENPORT et al., 2002)

A conversao ocorre em duas etapas sequenciais, denominadas sopro de
escoéria e sopro de cobre. No sopro de escoria tem-se a eliminagdo do FeS e

formacgao da escodria a partir da adigao de silica, conforme reagédo da equacéo 8:
2FeS + 302 + SiO2 = 2Fe0.SiO2 + 2502 (8)

Segundo Davenport et al. (2002), devido as condigdes altamente oxidantes e
agitacdo do banho, a escoria dos conversores contém de 4 a 8% de cobre, a qual é
recuperada em fornos elétricos ou através de flotagcdo, e podem ser vendidas ou
descartadas. Quando o ferro residual atinge valores menores que 1%, tem-se inicio
a segunda etapa de oxidagdo, denominada sopro de cobre, no qual o enxofre
remanescente ligado ao cobre é oxidado, conforme reagédo da equagéao 9:

Cu2S + O2 = 2Cu + 2502 9)

O processo é finalizado quando o teor de enxofre residual no banho atinge
entre 200 a 300 ppm. Sucata de cobre é comumente adicionada a etapa de sopro de
cobre a fim de refrigerar o banho e aumentar a produgcao (DAVENPORT et al., 2002;
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DEVIA et al., 2019). O produto final € denominado blister, o qual segue para o forno
de Refino ao Fogo para producéo de anodos.

Uma tecnologia de produgédo de blister que tem ganhado forgca a partir da
primeira década dos anos 2000 € chamada Direct-to-blister, em que a mistura de
concentrados de cobre é fundida e produz diretamente a fase blister, num processo
continuo em uma unica etapa, sem passar pela etapa de conversido do matte. Os
fornos com tecnologia Flash, El Teniente e Noranda sao os tipos mais comuns para
fusdo de concentrados sulfetados e conversores tipo Pierce Smith e Hoboken
usados para conversao da matte a blister (DAVENPORT et al., 2002; MOSKALYK e
ALFANTAZI, 2003).

O blister é transportado em panelas para os fornos de Refino, onde se
realizam as etapas de Oxidacdo e Redugdo. Na etapa de oxidagao, ar € soprado
através de ventaneiras para retirada do enxofre residual contido no blister até cerca
de 20 ppm, conforme reagdo mostrada na equacao 10 (GOYAL et al., 1982;
DAVENPORT et al., 2002):

S+02 > SO2 (10)

Na redugédo, gas natural e/ou vapor d’agua € injetado pelas ventaneiras a fim
de remover o oxigénio residual do banho através de reagdes de redugédo na qual o
hidrogénio reage com o oxigénio, de acordo com as reag¢des das equagdes 11, 12 e
13:

C+02 > CO2 (11)
CO+0 — CO2 (12)
H2 + O2 = H20 (13)

Segundo Davenport et al. (2002), o produto final do Refino ao Fogo é o cobre
anddico, que apresenta teor de oxigénio de cerca de 1500 ppm e temperatura média
entre 1150 e 1200 °C, o qual necessita ser solidificado em forma de placas de
anodos para uso posterior na fase de eletrorefino. A etapa de solidificacdo de
anodos € dado o nome de moldagem, ocorre em ciclos ou bateladas e é realizado
no equipamento denominado Roda de Moldagem.

O formato do anodo é bastante comum a todos os smelters (WENZL, 2005). A

Figura 4 mostra um desenho esquematico de uma placa de anodo:
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Figura 4 - Desenho de um anodo (frontal a esquerda e lateral a direita)

Fonte: WENZL, 2005.

Na moldagem, o cobre anddico é vazado através de calhas em um sistema de
panelas com balangas e preenche moldes de cobre que integram a Roda de
Moldagem, a qual se desloca horizontalmente para recebimento do fluxo de material.
Os moldes possuem uma cavidade que possui a forma e profundidade da segao
transversal do anodo (WENZL, 2005; DAVENPORT et al., 2002).

A Figura 5 mostra a geometria do molde produzido na Montanwerke Brixlegg

AG, industria produtora de cobre localizada na Austria.

Figura 5 - Desenho de molde de anodo da Montanwerke Brixlegg AG (vista da base, frontal e
lateral)

Fonte: WENZL, 2005.

Na Roda de Moldagem, sensores automaticamente controlam a massa de
cobre vazada nos moldes, de acordo com o peso final desejado para os anodos
(WENCZL, 2005; DAVENPORT et al., 2002).
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Os moldes de cobre sao cobertos por spray de desmoldante para minimizar
prendimento e facilitar retirada dos anodos. Os desmoldantes mais comumente
utilizados sao a base de solugéo aquosa de sulfato de bario.

Quando o molde é preenchido com o cobre anddico, a roda se desloca e
posiciona um molde vazio para o recebimento de fluxo de material liquido
(DAVENPORT et al., 2002). Como afirmado por Wenzl (2005), o processo de
solidificacdo € acelerado pelo resfriamento a agua na parte inferior do molde e na
superficie do anodo, realizado nas baterias de refrigeragao.

Os anodos sao suspensos, extraidos mecanicamente e imersos em tanques
de refrigeracdo, onde sao resfriados a temperaturas préximas a 100°C, e
posteriormente retirados e empilhados (WENZL, 2005) para subsequente utilizagao
na etapa de eletrorefino. O processo se reinicia novamente apds extracdo dos
anodos; a Roda gira e os moldes passam pela estacdo de cobertura de
desmoldante, e sao reposicionados para preenchimento com cobre anddico liquido.

A Figura 6 mostra uma foto da Roda de Moldagem da Atlantic Copper,

smelter de cobre localizado na Espanha.

Figura 6 - Roda de Moldagem da Atlantic Copper

Fonte: DAVENPORT et al., 2002.

A etapa final para produgado de cobre utilizando a rota pirometalurgica é o

eletrorefino, cujo objetivo € remover as impurezas residuais contidas no anodo,
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principalmente arsénio, bismuto, niquel, chumbo, antiménio e selénio e produzir o
catodo de cobre puro (DAVIS et al., 2001).

No Eletrorefino, anodos de cobre sao imersos em tanques contendo solugao
de acido sulfarico (150 a 200 kg/m?3) espagados entre placas de catodos, que podem
ser de ago inox ou de cobre. Quando corrente elétrica € aplicada no sistema, o cobre
dos anodos é dissolvido na solugéo e se deposita na placa de catodo, segundo as

reacdes 14 e 15:

Cu 2 Cu + 2¢e” (14)

Cu+2e = Cu (15)

O ciclo para producgao do catodo tem duragdo média de 7 a 10 dias. Ao final
deste periodo, os catodos sdo removidos das células, lavados para serem
posteriormente vendidos ou utilizados para fusdo em fornos e posterior conformagao
em forma de vergalh&o, fios e barras.

Algumas impurezas, tais como arsénio, antimonio, niquel, sdo menos nobres
que o cobre e se dissolvem no eletrdlito mas ndo se depositam no catodo. Prata,
ouro, chumbo e selénio sdo exemplos de elementos insoluveis no eletrélito e que se
depositam no fundo das células, dando origem a chamada lama anddica. Essa lama
€ processada ou vendida para recuperagao de selénio e metais preciosos (DAVIS et
al., 2001).

A Figura 7 apresenta o fluxograma resumido da rota pirometalurgica, com os

principais processos.
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Figura 7 - Fluxograma da rota pirometalurgica
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2.2. Fundicao

Segundo Callister (2002), a fundicdo € considerada um processo de
fabricacdo no qual um metal fundido é derramado no interior da cavidade de um
molde que possui a forma desejada; nesse processo, o metal assume a forma do
molde apos a solidificagdo. Em relagéo a outros processos, a fundigdo € empregada
na fabricacado de pecas acabadas quando:

a) a forma acabada é tdo grande ou complexa que inviabiliza a utilizagao de
outros métodos;

b)a liga de trabalho possui uma ductilidade tdo baixa que dificulta a
conformacéao;

c) comparativamente aos outros processos de fabricagao, a fundigdo constitui-

Se No processo mais econdémico.
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A fundicdo € possivel devido a queda abrupta de viscosidade nos metais
fundidos, o que possibilita acomodar o metal liquido em um molde que possui
determinada geometria a fim de proporcionar o formato da peg¢a semi-acabada
(GARCIA, 2007).

Garcia (2007) ressalta que na maioria das situag¢des praticas de solidificacao,
para que o liquido possa tomar completamente a forma geométrica que se pretende
dar ao sélido, é necessario que o vazamento ocorra a uma temperatura superior
aquela que da inicio a transformacéo liquido/solido (temperatura liquidus), para que
o liquido possa escoar e preencher completamente os contornos geométricos da
peca. A diferenca entre essa temperatura de vazamento e a temperatura de

transformagao denomina-se superaquecimento:

ATv=Tv-Tf (16)
Onde:

ATv - superaquecimento

Tv - temperatura de vazamento

Tf - temperatura de fusao

Conforme Ferreira (1999), o objetivo da fundigdo € obter pegas com
propriedades determinadas e com a forma, dimensdes, acabamento e tolerancias
definidas. Etapas posteriores de acabamento superficial e tratamento térmico podem
ser realizadas visando dar as propriedades desejadas ao projeto.

Uma variedade de técnicas de fundigdo € comumente empregada na
industria. A escolha do método é fundamental na definigdo do grau de precisao
dimensional, do acabamento e das propriedades mecéanicas da pegca que se
pretende fabricar (CASOTTI et al., 2011).

Os processos de fundicdo podem ser classificados considerando a natureza
dos materiais utilizados na fabricacdo das pecas e dos moldes, sendo o material do
molde uma importante variavel do processo e que afeta diretamente os custos
envolvidos na produgdo, qualidade dimensional resultante e propriedades

metalurgicas das pegas obtidas. Segundo Casotti et al. (2011), uma classificagao
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comum dos processos de fundicdo os divide em processos realizados em moldes
ndo-metalicos e em moldes metalicos.

Dentre os processos de fundi¢ao utilizando moldes nao-metalicos, podem ser
citados os processos de fundigdo em moldes de areia verde, em casca (shell
molding), em moldes de cura a frio e por cera perdida. O processo de fundigdo em
moldes de areia verde apresenta grande relevancia devido ao seu largo emprego na
industria, dada sua simplicidade tecnolégica, baixo custo e facilidade de recuperagao
da areia (CASOTTI et al., 2011). A técnica de moldagdo com resinas denominada
shell molding consiste num processo de fundi¢ao de precisdo, que oferece melhor
acabamento superficial, precisdo dimensional e maior produtividade se comparado
ao processo em areia verde (MANICKAM, 2016). O método que emprega moldes de
cura a frio € considerado o segundo mais utilizado na producéo de pecas fundidas; a
fabricacdo de moldes por esse processo € adequada para a produgao de baixo e
meédio volume de pecas complexas (SOUZA, 2015). Ja o processo por cera perdida
tem como caracteristica a alta precisdo dimensional, reprodugdo de detalhes das
pecas com alta capacidade de obtencdo e paredes finas e elevado grau de

acabamento superficial.

2.2.1. Fundigdo em moldes metalicos

Também denominada fundicdo em moldes permanentes, em que os moldes
sao fabricados em metal e usados repetidas vezes, a fundicdo em moldes metalicos
abrange métodos que incluem preenchimento de molde por gravidade, a baixa
pressado e a alta pressao. Esses trés métodos diferem entre si pela quantidade de
pressdo aplicada para ao preencher a cavidade do molde com o material fundido
(MALLICK, 2010; BUTLER et al., 2016).

Conforme Casotti et al. (2011), os moldes metalicos, também denominados
comumente de coquilhas ou matrizes, sado feitos geralmente em aco ou ferro fundido
e sao usados cerca de 100 mil vezes ao longo de sua vida util. Como o custo do
molde € alto, o processo € mais adequado para a produgdo em escalas elevadas e é
aplicado para producdo de pecas cuja temperatura de fusdo seja mais baixa do que
a do aco ou ferro fundido, como por exemplo ligas de cobre, aluminio, chumbo e

zinco.
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De acordo com Butler et al. (2016), na fundi¢ao por gravidade, o metal fundido
€ vazado no molde na auséncia de aplicacdo de pressao externa, fluindo apenas
com a for¢ca de gravidade. O método de fundicdo a baixa pressdo normalmente
utiliza pressbées de até 1,5 MPa enquanto a fundicdo em alta pressao utiliza
aplicagao de pressao de até 140 MPa.

Lampmam (2009) afirma que o processo de fundicdo em molde metalico pode
ser resumido nas etapas de recobrimento de substancia refrataria nas partes da
coquilha que entrardo em contato com o metal fundido com insercdo de machos
manual ou mecanicamente e aplicagdo de pressao, caso houver. Posteriormente é
realizado o enchimento do molde metalico com a liga que se deseja moldar na
temperatura de superaquecimento sendo retiradas as pecas dos moldes metalicos
apos a solidificagao da liga.

Conforme Mallick (2010), os processos de producdo de pegas por métodos de
fundigdo apresentam risco de ocorréncia de defeitos, que podem ser classificados
como sendo microestruturais ou macroestruturais. Os defeitos macroestruturais sao
aqueles identificados através de inspecgédo visual e os defeitos microestruturais
detectados utilizando microscopia Optica.

No &dmbito dos defeitos em macroescala, Rajkolhe (2014) afirma que os tipos
de defeitos dos materiais fundidos podem estar relacionados principalmente a
preenchimento do molde, forma da pega, temperatura e aparéncia. Os defeitos
macroestruturais de destaque sdo apresentados a seguir:

a) Buraco, que pode ser definido como o tipo de defeito caracterizado por
apresentar cavidade na peca. Segundo Rajkolhe (2014), esse tipo de
defeito pode ser subdividido em defeitos menores que se apresentam na
superficie (denominados pinholes) e defeitos sub-superficiais, esses
ultimos apenas identificados apos realizacdo de etapa de acabamento. Os
buracos s&o ocasionados pelo aprisionamento de gases na parte
superficial da peca e frequentemente estdo associados com a formacgéao de
escoria ou 6xidos (RAJKOLHE, 2014);

b) Porosidade, que pode ser causada por aprisionamento de ar e seu
enclausuramento a medida que o metal liquido realiza o preenchimento do
molde; pode também estar associado a presenca de umidade nos

lubrificantes usados nos moldes ou hidrogénio nas ligas a serem fundidas,
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d)

h)

menor fluidez das ligas, escoria na superficie do metal, e baixa
temperatura do metal (RAJKOLHE, 2014);

Gota ou camadas sobrepostas, que é definida como um defeito de
rachadura com bordas arredondadas (RAJKOLHE, 2014);

Misrun ou enchimento incompleto do molde, que ocorre quando o metal é
incapaz de preencher a cavidade do molde completamente deixando parte
nao preenchida. Como causas possiveis do problema, cita-se redugcao de
fluidez do metal e sistema de alimentacéo ineficiente (RAJKOLHE, 2014);
Rechupe, tipo de defeito comum em pecas fundidas e proveniente da
contracdo do metal ao se solidificar. Esse tipo de defeito ocorre quando
nao ha alimentacdo suficiente para compensar a contracdo do metal
durante a solidificagcdo (RAJKOLHE, 2014);

Distorgéo, que pode ser definida como empeno da peca devido a tensdes
residuais localizadas em algumas porgdes da pecga, que resultam em seu
desnivelamento (RAJKOLHE, 2014);

Trincas, que ocorrem durante a solidificagdo e podem estar associadas a
forma da peca. Sdo associadas a contracdo das porgdes liquidas que se
solidificam e que exercem forca de tragdo nas partes restantes em
processo de solidificagdo (RAJKOLHE, 2014; MALLICK, 2010).

Defeitos relacionados a marcas de fluxo e superficie defeituosa, em que o
defeito aparece como linhas que tragam o fluxo do metal liquido;
comumente estdo associados aos filmes oxidos presentes na superficie da
peca (RAJKOLHE, 2014).

2.2.2. Fundigao por gravidade

A fundigdo por gravidade corresponde ao método de fabricacdo de pecgas

utilizando moldes metélicos e € considerado o mais simples dentre os métodos de
fundicdo em coquilhas, que ocorre a partir do derramamento de metal no topo do
molde e espera até sua solidificagdo. Segundo Mallick (2010), na fabricagdo de
pecas por este processo, podem ser gerados problemas como turbuléncia de metais,

aprisionamento de 6xidos, contragéo e porosidade.
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Em comparagao aos processos de fundigao utilizando moldes nao-metalicos,
a fundigdo em moldes metalicos por gravidade tem como principais vantagens maior
velocidade de produgdo das pegas, economia de espago e de mao-de-obra e
isencdo de defeitos advindos da inclusdo de areia. Como inconvenientes do
processo tem-se restricdo para utilizacdo de metais que apresentam alto ponto de
fusdo e peso e dimensdes limitadas, sendo adequado apenas para fundicdo de

pecas que possuem simplicidade de formas (FERREIRA, 1999).

2.2.3. Fundigao a baixa presséao

Bonollo et al. (2005), afirma que o processo de fundi¢do a baixa pressdo em
molde metélico é antigo (a primeira patente, relativa a fundicdo de ligas de chumbo
foi realizada na Inglaterra em 1910), entretanto sua aplicagdo industrial significativa
ocorreu na década de 70, sendo bastante utilizado para fundigdo de ligas a base de
aluminio e magnésio.

O processo de fundi¢cdo a baixa pressao consiste em forgar a penetragao do
metal liquido na cavidade do molde metalico, também conhecido como matriz, por
meio de aplicagédo de pressao (CASOTTI et al., 2011). Bonollo et al. (2005), destaca
que o sistema de produgao de pecas fundidas contempla também a utilizacdo de
forno contendo o metal liquido acoplado a matriz metalica, através do qual se da a
alimentacao do metal no molde.

A Figura 8 mostra o esquema do processo de fundi¢do a baixa pressao.
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Figura 8 - Fundigdo a baixa pressao
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Fonte: Adaptado de BONOLLO et al., 2005.

As vantagens do processo de fundicdo a baixa pressédo incluem alto
rendimento, reducdo de custos para acabamento das pecas, excelente controle de
processo alcangados com alto grau de automagdo e homogeneidade nas
propriedades mecanicas das pecas fundidas, devido a dindmica de solidificacéo
controlada além da capacidade de produzir produtos de alta qualidade a custos
unitarios baixos. A fundicdo a baixa pressédo pode ser aplicada em varios tipos de
ligas de cobre, incluindo latdo, bronze e ligas com silicio e manganés (BONOLLO et
al., 2005; DAVIS et al., 2001).

De acordo com Mallick (2010), em comparagao com a fundigdo por gravidade,
o método de fundigdo a baixa pressao permite um maior controle sobre a taxa de
preenchimento do molde, minimizando a turbuléncia e a formagao de 6xidos. Além
disso, a solidificacdo ocorre do topo até a parte inferior do molde e a alimentagao
controlada por pressao ajuda a manter a alimentagdo de metal durante o processo

de preenchimento, reduzindo os efeitos de contragéo.

2.2.4. Fundicdo a alta presséao

A fundicdo a alta pressao € considerada um dos processos mais rapidos
para obtencdo de pecas fundidas de materiais nao-ferrosos, sendo ideal para
obtencdo de pegas em larga escala com moderada acuracidade de dimensodes
(LAMPMAM, 2009).
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Segundo Mallick (2010), a matriz € montada em uma maquina capaz de
injetar metal fundido a altas velocidades, através de aplicagao de pressdo. O metal
flui para o interior da matriz, a partir de uma luva de injegéo; apos preenchimento do
molde, a abertura da luva é fechada e ocorre a aplicacdo de pressao durante curto
periodo de tempo (10 a 100 ms). A literatura afirma que pode ser utilizado sistema
de resfriamento interno dentro da matriz, possibilitando controle das taxas de
solidificacdo do metal.

As altas taxas de injecdo e resfriamento do processo tendem a produzir
microestrutura refinada da peca produzida, com propriedades mecanicas superiores
(MALLICK, 2010).

2.3. Moldes de anodos, desgaste e desoxidante

Poucas referéncias sobre o tema moldes de anodos de cobre sao
encontradas na literatura, sendo os anais de congressos de empresas de setor uma
fonte relevante de discussdes a respeito de durabilidade de moldes de anodos. A
seguir sdo apresentadas as principais contribuicbes extraidas das investigagdes
concernentes a estudos sobre o tema vida util de moldes de anodos de cobre e
desgaste.

Segundo Edens e Hannemann (2005), durante produgédo de anodos na Roda
de Moldagem, os moldes estdo sujeitos a tensao térmica induzida devido ao cobre
fundido, agua de refrigeragdo e provavelmente devido a reagdes entre o cobre
anddico e impurezas, que promovem a formacdo de defeitos nos moldes como
distorcdes e trincas.

Esses mesmo autores exaltaram a importancia que o aumento da vida util dos
moldes de anodos de cobre representou para a elevagdo de produgao atingida na
década de 90 na Norddeutsche Affinerie, na Alemanha, em que foram testados
diferentes tipos de moldes e tecnologias de fabricagdo. A vida util € expressa em
massa de cobre anddico produzido, em toneladas, por molde de anodo (ou pega).

Moldes fabricados pelo método de fundicdo por gravidade, fabricados em
cobre anddico sob presséo e utilizando ligas de cobre usinadas apresentaram vida
util entre 1500 a 4000 t. No estudo na Norddeutsche Affinerie, os melhores

resultados de durabilidade de moldes foram atingidos utilizando cobre desoxidado
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ao fosforo com valores residuais desse elemento (30 a 60 ppm) fabricados por
processo de usinagem. Ao utilizar cobre com teores mais elevados de fosforo (350
ppm), a durabilidade do molde reduziu pela metade (EDENS e HANNEMANN,
2005).

A Tabela 3 sumariza os resultados de vida util obtidos nos testes realizados
na Norddeutsche Affinerie por tipo de material testado.

Tabela 3 - Resultados de vida util para diferentes tipos de materiais testados na produgéao de
moldes na Norddeutsche Affinerie

Material Vida util atingida (t)
Cobre contendo oxigénio residual 1500 - 2500
Cobre fundido e usinado 2400 - 4000
Cobre com alto fésforo (P 300 ppm) 1500 - 1900
Cobre eletrolitico 800 - 2200
Liga de cobre 2300 - 2700

Fonte: EDENS e HANNEMANN, 2005.

Sobre defeitos nos moldes que provocam seu fim de vida util, Edens e
Hannemann (2005) destacam as trincas e distor¢ado dos moldes como defeitos que
causam o descarte dos moldes. Segundo os autores, a distor¢do ndo € um defeito
facil de identificar e é resultante das solicitagcdes térmicas pelas quais os moldes sao
submetidos. Como consequéncia, gera anodos com problemas de verticalidade, que
prejudicam a qualidade do catodo de cobre produzido na etapa de Eletrorefino. A
verticalidade é um tipo de defeito nos anodos relacionado ao grau de convexidade
da placa, e € medido como o desvio em relagcdo a perpendicular da face da peca
produzida.

Wenzl (2005), afirma que as areas dos moldes de anodos de cobre mais
comumente desgastadas sao a regido da pega que recebem o jato de cobre liquido
durante o preenchimento de metal durante a moldagem e as areas préximas aos

pinos extratores do anodo do molde.
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Figura 9 - Localizagao de trincas nos moldes (a esquerda diagrama esquematico e a direita
foto real)
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Fonte: WENZL, 2005.

Edens e Hannemann (2005) ressaltaram uma relagdo importante entre a
variagdo de oxigénio no molde de anodos de cobre e sua performance. Segundo os
autores, o 0xido cuproso € segregado no contorno de grao e acelera a formagao de
trincas. De acordo com Hakkakari e Pariani (1995), os resultados de performance
dos moldes de anodos podem estar relacionados a condutividade térmica do
material, efeito ndo observado para o cobre eletrolitico, cujos resultados de testes de
vida util foram inconsistentes.

De modo geral, a cada dia as empresas tém se preocupado em aumentar sua
produgao, diminuir a geragao de recirculantes e reduzir custos com insumos. No
ramo da industria pirometalurgica de cobre esse interesse se faz extremamente
importante uma vez que o valor comercial do cobre é alto e o negdcio de
transformacdo de concentrado de cobre em cobre eletrolitico apresenta uma
margem de lucro muito estreita. Nesse contexto, o aumento da vida util de moldes
de anodos, que também sao produzidos em cobre, torna-se um item relevante no
processo produtivo.

Uma estratégia usada para extensdo da vida util de moldes adotada pela Inco
Limited foi a fabricagdo de moldes com dupla face, ou seja, os moldes foram
fabricados contendo o formato dos anodos tanto na parte superior como inferior, de
tal forma que os moldes s&o invertidos apés a face de trabalho se desgastar, para se
utilizar a outra face em seguida (BLECHTA e ROBERTI, 1991 apud DAVENPORT et

al., 2002). A difusdo de aluminio na superficie também é outra estratégia adotada
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para atingir maior durabilidade dos moldes (RICCARDI e PARKI, 1999 apud
DAVENPORT, 2002).

O tamanho de grdao do molde, que depende do processo de fabricagdo é
parametro importante para analise de desgaste e vida util do molde. Tamanhos de
grao menores inibem a propagacao de trincas e tendem a prolongar a durabilidade
do molde bem como a utilizacdo de camada de desmoldante para prote¢ado da
superficie da peca (WENZL, 2005).

A partir dos testes de performance em moldes realizados na Norddeutsche
Affinerie, Edens e Hannemann (2005) afirmam que a vida util do molde também
depende da produtividade da Roda de Moldagem, ou seja, a quantidade de anodos
produzidos por molde, expresso em toneladas por hora. No estudo realizado pelos
autores, taxas de produtividade mais baixas resultaram em tempos de vida util mais
longos; em relagdo aos moldes de cobre usinados, aqueles que apresentaram
produtividade média de 2,5 t/h atingiram durabilidade superior a 4000 t de anodos
produzidos.

Relacionado ao tema moldes de anodos de cobre, uma industria
pirometalurgica no Brasil utiliza cobre fosforoso (Cu-P) para desoxidagao de cobre
anoddico na fabricagdo de molde obtido através do método de fundicdo por gravidade
em coquilha de ferro fundido pois acredita-se que a utilizacdo de desoxidante
promove a extensao de vida util do molde.

Segundo Davis et al. (2001), o emprego de desoxidante é realizado a fim de
minimizar a formagdo de oxido cuproso (Cu20) que pode causar solidificagao
descontinua durante fundicdo, formacdo de porosidade e baixa resisténcia
mecanica; entretanto a adicdo de desoxidante na fundicdo de cobre deve ser
adequada para cada condicio operacional da industria em questao.

Conforme afirma Davis et al. (2001), o cobre fosforoso é mais amplamente
utilizado como desoxidante na fundicdo de pegas de cobre e suas ligas devido ao
seu menor custo em relacao aos demais desoxidantes, sendo comumente utilizada a
liga que apresenta 15% de fésforo. O desoxidante é frequentemente adicionado ao
fundo da panela antes do cobre liquido ser derramado de modo que durante o
vazamento do metal o desoxidante reaja com o 6xido cuproso (Cu20) contido no
banho. A turbuléncia criada durante o vazamento é suficiente para garantir uma

mistura adequada.
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Uma mistura eutética &€ formada entre oxigénio e cobre a temperaturas de

1065 °C e teor de oxigénio de 0,39%, como pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 - Diagrama de fase de cobre e oxigénio.
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Fonte: KISSLING; WALLACE, 1963 apud DAVIS et al., 2001.
A reacao de desoxidacao pode ser escrita como:
2P +4Cu + 70 — 2CU20.P20s (17)

Em que CU20.P20s representa a escoéria gerada no processo de remogao de
oxigénio.

Nao foram encontradas referéncias de estudos relacionados a adigcdo de
fésforo em cobre anddico. Sobre a adigdo de fésforo em ligas de cobre, apresenta
relevancia o estudo de Durowoju e Babatunde (2013), que investigou o efeito da
adicado de fésforo nas ligas de bronze, em propor¢des de 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4%,
0,5%, 0,6%, 0,7%, 0,8%, 0,9%, 1%, 1,5%, 2%, 2,5%, 3%, 3,5%, 4%, 4,5% e 5%.
Como conclusbes do trabalho, observou-se que com adi¢cdo de 0,1% e 0,2% de
fésforo, a liga apresentou elevada dureza e baixas elongagdes durante ensaio de
tracdo. Entretanto, os maiores valores de dureza foram obtidos com adi¢des de 0,6%
a 0,9% de fésforo, enquanto que entre as adigdes de 0,1% a 0,9% foram

encontrados valores crescentes de dureza e resisténcia a tragao.
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Em ligas de bronze com chumbo, Aksoy et al. (2002) investigaram o efeito do
fésforo na microestrutura e nas propriedades mecanicas utilizando Microscopia
Eletrobnica (MEV-EDS), Difracdo de Raios X além de realizar Ensaios de Fadiga.
Observou-se que o fosforo impediu o crescimento de fases contendo (Zn, Cu)S,
através da formacgao de composto de CusP ao redor da estrutura. As fases contendo
(Zn, Cu)S séo indesejaveis, uma vez que aumentam a fragilidade do material. Além
disso, melhores resultados de resisténcia a fadiga foram obtidos para as adigdes
com fosforo, o que torna as ligas com esse elemento melhores indicadas para
composicdo de elementos de maquinas em que essa resisténcia a fadiga é
importante.

Relacionado ao tema adicdo de fésforo em cobre, Monroy et al. (2006)
estudaram a influéncia da adicao deste desoxidante nas proporcdes de 1%, 2% e
3% em cobre eletrolitico na atividade do oxigénio nas temperaturas de 1200 °C,
1300 °C e 1400 °C. No estudo, verificou-se que o oxigénio foi mais eficientemente
removido em temperaturas mais baixas. A 1400 °C para qualquer quantidade de
fésforo usado, os valores de atividade de oxigénio foram superiores aqueles obtidos
em 1200 e 1300 °C, o que pode ser justificado pelo efeito do aumento de
solubilidade do oxigénio em cobre. Para a temperatura de 1400 °C, uma quantidade
maior de cobre fosforoso se fez necessaria para remover o oxigénio do banho
liquido.

Segundo Monroy et al. (2006) quantidades excessivas de fosforo podem ser
prejudiciais a condutividade do cobre eletrolitico. A concentragdo de oxigénio e
fésforo podem mudar durante solidificacdo sendo fundamental seu monitoramento
através de sensores para controle da microestrutura do metal fundido. A Figura 11
apresenta a microestrutura obtida no resfriamento rapido de lingote de cobre
eletrolitico contendo 3% de adicdo de cobre fosforoso, em que é possivel verificar
zonas escuras de dendritos de oxido de cobre (Cu20) estdo presentes em uma

matriz eutética de Cu20 e cobre.
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Figura 11 - Microestrutura de cobre eletrolitico com adigao de 3% Cu-P

Fonte: MONROY et al., 2006.

2.4. Simulacgao fisica

A demanda mundial para melhoria da qualidade e eficiéncia dos processos
metalurgicos, aliada a necessidade de reducédo de custos dos produtos, estimula a
pesquisa e desenvolvimento para implementagao de novas tecnologias de pesquisa.
Neste cenario, ganham espago as simulagbes fisicas e numéricas, as quais
permitem a criacdo de modelos de teste em maquinas que reproduzem as condi¢des
de processo reais de uma metalurgia em ambiente de pesquisa.

A simulacao fisica € uma ferramenta valiosa usada para estudar muitos
processos metalurgicos, desenvolver novos materiais e obter caracteristicas de
materiais em situagcbes do mundo real. Os beneficios incluem menor custo de
desenvolvimento de processos e produtos, solugdo rapida de problemas para
procedimentos e aplicagbes de materiais existentes e redugao de custo com energia
(FERGUSON et al., 2009).

Simulagado fisica na industria de metais tem sido reportada na literatura
desde meados do século XX, a partir de estudos em maquinas experimentais
desenvolvidas por pesquisadores na Russia, China, Inglaterra e Estados Unidos.
(FERGUSON et al., 2009). Historicamente, a soldagem foi o primeiro processo
metalurgico estudado com sucesso utilizando a simulagdo fisica, com énfase na
reproducao de condigdes de fluxo de calor e zona termicamente afetada dos metais.

Entre os varios tipos de simuladores destaca-se a maquina Gleeble que é um
sistema integrado de ensaios termomecanicos, com controle térmico e mecanico
computadorizados (CABRAL, 2007). Segundo Fergurson et al. (2009), a Gleeble foi
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o primeiro sistema de simulagao fisica fabricado comercialmente nos EUA, em 1958,
o qual possuia um sistema de aquecimento rapido com taxas de 8000 K/s conjugado
com aparato para realizagao de ensaio de tragao.

A maquina Gleeble pode ser aplicada para simulagdes fisicas em uma
variedade de processos metalurgicos, dentre os quais destacam-se lingotamento
continuo, laminag&o a quente, ciclos térmicos de soldagem, recozimento continuo e
tratamento térmico. Além disso, seu modulo de testes mecanicos permite realizagao
de ensaios de fadiga térmica, fluéncia, tragdo e compressao (CABRAL, 2007).

Na literatura ndo foram encontradas referéncias de estudos de simulacao
fisica em cobre anddico. O trabalho mais proximo ao tema de simulacgao fisica em
ligas de cobre utilizando uma maquina similar a utilizada nesse estudo, foi o de Zhu
et al. (2013), que avaliou o comportamento de deformacdo a quente em liga de
cobre contendo ouro através de simulacdo fisica nas temperaturas de 650 °C,
680 °C, 710 °C, 740 °C e 770 °C simuladas nas taxas de deformagdo de
0,001 MPa/s, 0,01 MPa/s, 0,1 MPa/s e 1 MPa/s. Os autores verificaram graos
recristalizados e presenca de maclas na amostra ensaiada a 710 °C e taxa de
deformagdo de 0,001 MPa/s, com presengca de grdo maiores que nas demais

amostras ensaiadas.
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3. METODOLOGIA

O desenvolvimento

metodoldgico do

presente

esquematicamente na Figura 12, sendo detalhado a seguir.
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Figura 12 - Fluxograma das etapas metodoldgicas
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3.1.

Este trabalho foi

Planejamento de testes

desenvolvido através de testes realizados em escala

industrial numa planta pirometalurgica de cobre no Brasil, no qual se prop0s realizar

47



a investigagéo da vida util dos moldes de anodos de cobre fabricados pelo método
de fundigéo por gravidade com a adicdo de desoxidante Cu-P.
Para isso, foram estabelecidas as variagdes de adi¢gdes de 0%, 0,1%, 0,2% e

0,3% de Cu-P. A definicdo dessas taxas foi suportada pelos seguintes fatores:

a) A literatura afirma que a adigdo de 0,1% de adicdo de Cu-P é suficiente
para promover a desoxidagao completa de cobre com 0,39% de oxigénio
(DAVIS et al., 2001);

b) A pratica atual da planta industrial em questao é a utilizagcdo de 0,2% de
Cu-P na producgao dos moldes de anodos;

c) Ao longo do tempo, as taxas de 0%, 0,1%, 0,2% e 0,3% Cu-P foram
testadas empiricamente sem que fosse realizada uma investigagcao
sistematica dos efeitos na microestrutura do material e impacto na vida util

dos moldes de anodos.

A Tabela 4 apresenta a nomenclatura de cada uma das adi¢des realizadas e
que serao mencionadas ao longo do trabalho para identificagdo de cada uma das

formulacgdes:

Tabela 4 - Nomenclatura para cada adigao de Cu-P

Nome Adicao de Cu-P
FO 0%
F1 0,1%
F2 0,2%
F3 0,3%

A vida util dos moldes de anodos de cobre consiste na variavel resposta, e é
expressa como a massa total de anodos produzida pelo molde testado. Esse indice
€ usado como medigao de referéncia nas industrias pirometalurgicas de cobre.

A producdo de anodos foi apurada através dos boletins de produgdo da
industria e o descarte dos moldes foi realizado pelas equipes de operagao dos
turnos conforme rotina operacional em vigor, que prevé a substituicdo dos moldes de
acordo com critério de consequéncia defeitos gerados nos anodos ou problemas no
molde descritos nas situacdes abaixo:
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a) Caso seja medido desvio de verticalidade na placa de anodo produzida
superior a 5 mm, deve-se realizar a substituicdo do molde que deu origem
ao referido anodo no préximo intervalo de moldagem. A medi¢cao da
verticalidade é realizada através de referencial com gabarito;

b) A diferenga entre espessura da parte superior e inferior da placa do anodo
for superior a 5 mm, confirmada por duas medi¢des, realizar a substituicao
do molde que produziu o anodo;

c) O anodo produzido ndo se desprender do molde durante processo
produtivo; nesse caso procede-se com o descarte do molde;

d) ApOs realizada a inspecao visual nos moldes forem detectados defeitos

como empeno, buraco, trincas e saliéncias no molde.

Ao longo da execucdo dos testes ndo foi realizado nenhum tipo de
interferéncia na avaliagdo dos moldes realizado pelas equipes de producido. Os
resultados de durabilidade dos moldes verificados nesse trabalho foram obtidos
através de totalizacdo de produgdo de anodos desde o ciclo inicial de entrada dos
moldes em operagdo até o ultimo ciclo de utilizagdo, ndo sendo objetivo deste
estudo a medigéo do grau de desgaste do molde testado, ou inser¢ao de critérios de
estabelecimento de final de vida util. Ou seja, a proposta deste estudo foi avaliar a
relacdo entre durabilidade do molde e utilizagdo de desoxidante utilizando a pratica
comum de operagao e descarte utilizados na industria em questéao.

Os testes de vida util foram divididos em dois modulos. O primeiro modulo,
denominado M1, representa a insercdo dos moldes em operacdo de maneira
aleatdria, ou seja, os moldes foram colocados em operacgao através da substituicdo
dos moldes com base na necessidade operacional, com entrada nao
necessariamente simultanea para execugao do teste. Para esse moddulo, foram
utilizados dois moldes-teste fabricados de cada formulagao.

O segundo modulo de testes, denominado M2 foi executado com colocagao
simultanea dos moldes em operacgao, ou seja, eles foram posicionados na Roda de
Moldagem no mesmo momento. Embora o médulo M2 represente uma condicéo de
teste mais constante, o médulo de testes M1 representa melhor a dinamica de

operagao da industria metalurgica em questdo, uma vez que raramente quatro
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moldes s&o substituidos simultaneamente no processo. Para o médulo de testes M2,
foi usado um molde-teste de cada formulagao.

Foi realizada também a analise de produtividade dos moldes testados, a fim
de avaliar se ha relagcéo entre durabilidade dos moldes e velocidade de produgao de
anodos. Nos testes de performance realizados na Norddeutsche Affinerie, Edens e
Hannemann (2005) afirmam que a vida utli do molde também depende da
produtividade da Roda de Moldagem, ou seja, a quantidade de anodos produzidos
em toneladas por hora. Taxas de Produtividade mais baixas resultaram em vida util
mais elevadas.

A produtividade é expressa pela producédo total do ciclo dividida pelo tempo
total de moldagem. Os dados obtidos de produgéao total e tempo total de moldagem

foram extraidos dos boletins de operagado da Roda de Moldagem.

3.2. Execucéo de testes industriais

Foram obtidos trés moldes de anodo de cada formulacdo através do método
de fundigao por gravidade em uma coquilha de ferro fundido, sendo produzido um
molde de anodo por vez, totalizando doze moldes-teste. Cada molde de cobre
anddico produzido possui 3 t. A Figura 13 mostra uma unidade de molde fabricado.

Figura 13 - Molde fabricado

Fonte: Autora, 2019.
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Para cada molde, adicionou-se a massa correspondente de desoxidante no
fundo da panela que recebeu o metal liquido. Por exemplo, a adicao de 0,1%
representa o uso de 3 kg de Cu-P; 0,2% e 0,3% representa o uso de 6 kg e 9 kg de
desoxidante, respectivamente, sendo que 0% representa a producédo do molde
isento de uso de desoxidante.

A Tabela 5 apresenta a composi¢ao quimica do Cu-P utilizado nos testes.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica do cobre fosforoso utilizado

Teor
Elemento Minimo Maximo
(%) (%)
Zn 0,005
Sn 0,001
Ni 0,002
Al 0,001
Pb 0,01
P 14 16
Mn 0,002
Fe 0,15
Si 0,001
Bi 0,001
Cd 0,001
As 0,001
Sb 0,001
Cu 83 86

Fonte: Adaptado do fornecedor, 2018.

O cobre anddico foi proveniente do processo de Refino ao Fogo, no qual
foram removidos oxigénio e enxofre residuais do cobre liquido, utilizando injecao de
ar e gas natural. Posteriormente, fez-se o vazamento do cobre anddico fundido,
através de uma calha previamente aquecida, em uma panela, que recebeu a adigao
correspondente do desoxidante Cu-P no fundo antes do recebimento de cobre
anddico. O desoxidante apresenta-se em forma de barra e foi anteriormente pesado.

A panela foi deslocada usando ponte rolante e verteu-se o cobre anddico em
uma coquilha de ferro fundido, utilizando o processo de fundigdo por gravidade.
Analogamente a calha, tanto a panela quanto a coquilha foram aquecidas antes de
se fazer o vertimento. A Figura 14 apresenta de maneira esquematica a sequéncia

de equipamentos utilizados para fabricacdo dos moldes.
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Figura 14 - Esquema com os equipamentos usados para producao de molde
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A Tabela 6 apresenta a composicado quimica do cobre anddico utilizado para a

producao dos moldes.

Tabela 6 - Composig¢ao quimica do cobre anédico usado na producgao de molde

Elemento Teor (%)
Se < 0,0250
Te < 0,0085
Bi <0,0150
Sb < 0,0400
As < 0,2500
Pb < 0,0300
Ni < 0,0200
Cu > 99,2%

Fonte: Especificacdo técnica do anodo, 2018.

Os moldes produzidos foram resfriados lentamente a temperatura ambiente.
Ap0ds 24 horas de resfriamento minimo, os moldes foram colocados em operacao na
Roda de Moldagem para avaliar sua durabilidade, que ocorre através da totalizagao
de producéao obtida utilizando cada um dos moldes.

A Tabela 7 apresenta os ciclos de entrada de cada um dos moldes nos
modulos de teste, em que o algarismo apos a identificagdo da formulagao representa

o0 numero da amostra.
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Tabela 7 - Ciclo de entrada dos moldes testados

Moédulo teste Identificagdo do molde Ciclo de entrada Data
FO -1 230092 27/06/2018
FO-2 230097 30/06/2018
F1-1 129104 02/07/2018
- F1-2 129104 02/07/2018
= F2-1 230095 29/06/12018
F2-2 230102 03/07/2018
F3-1 230095 29/06/2018
F3-2 129104 02/07/2018
FO -1 230218 21/09/2018
~ F1-1 230218 21/09/2018
= F2-1 230218 21/09/2018
F3-1 230218 21/09/2018

3.3.  Simulagao fisica

O objetivo de se realizar a simulagao fisica foi analisar os efeitos que a
temperatura promove na microestrutura e dureza das amostras de moldes de cobre
anddico de cada uma das formulagdes, a partir do estabelecimento de perfil de
temperaturas similar aquele ao qual os moldes de anodo sdo submetidos durante
operacao.

Os ensaios foram realizados na maquina Gleeble Modelo 540 Welding
Simulator, localizadas no Instituto SENAI de Inovagdo em Conformacao e Unido de
Materiais (ISI-C&UM), Laboratério de Ensaios Mecanicos.

A maquina Gleeble pode ser aplicada para simulagdes fisicas em uma
variedade de processos metalurgicos, dentre os quais destacam-se lingotamento
continuo, laminag&o a quente, ciclos térmicos de soldagem, recozimento continuo e
tratamento térmico. Além disso, seu médulo de testes mecanicos permite realizacao
de ensaios mecanicos de fadiga térmica, fluéncia, tragdo e compressao (CABRAL,
2007). O sistema mecanico da Gleeble, consiste de um sistema servo-hidraulico com
capacidade de 30 kN em tracdo ou compressao e velocidade de deslocamento de
até 200 mm/s. O sistema térmico promove o aquecimento da amostra por efeito
Joule a partir de passagem de corrente elétrica nas garras de metal que seguram a
amostra. As garras possuem alta condutividade térmica e possuem sistemas de

resfriamento diversificados. A temperatura é controlada usando sistema
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computacional para aquisicao e processamento de dados, a partir da captura de
sinal de termopar acoplado; com isso, & possivel o emprego de taxas de
aquecimento de até 1000 °C/s e, também, a manutencdo de temperaturas estaveis
numa camara com atmosfera controlada (CABRAL, 2007; MANDZIEJ, 2010).

A fim de realizar a simulagao fisica, fez-se necessario conhecer o perfil de
temperatura ao qual a pecga fica submetida durante sua utilizagdo, a fim de
determinar o ciclo térmico para reprodugdo em ensaio na Gleeble. Para isso, foi
instalado um termopar tipo K em um molde de anodo; para inser¢ao do termopar foi
utilizado um pogo de ago carbono, de comprimento de 20 cm que foi posicionado
num suporte transversal a maior dimensao do molde antes do recebimento do metal
liquido, conforme Figura 15. Inseriu-se o termopar no po¢o durante a fabricagdo do
molde, que ocorreu utilizando método de fundigdo por gravidade em coquilha de
ferro fundido utilizando cobre anodico, seguindo mesmo procedimento de produgéo
dos moldes que serviram de objeto para este estudo. Posteriormente, realizou-se a
passagem dos cabos ao longo da longarina da Roda de Moldagem e a instalagao de

um transmissor.

Figura 15 - Suporte usado para instalagao do termopar

A Figura 16 apresenta o transmissor de temperatura instalado na Roda de

Moldagem em destaque.
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Figura 16 - Transmissor de temperatura instalado para afericao de temperatura do molde

O molde com o termopar foi entdo colocado em utilizagdo na Roda de
Moldagem. A medigdo de temperatura ocorreu no periodo de 16/09 a 18/09 e os
dados foram capturados através de sinal wireless.

Os dados foram extraidos para uma planilha de Excel através do Pl datalink e
tratados com filtro a baixa frequéncia no software Origin 8. Entre os dias 16 de
setembro de 2018 e 18 de setembro de 2018, foram observadas 12 moldagens ou
ciclos, dentre os quais, foram selecionados aqueles 5 em que foi possivel verificar
regularidade de operagdo e processo, marcada pela auséncia de interrupgbes na
moldagem, sendo essas amostrais classificados como mais representativas de um
processo estavel.

A Figura 17 apresenta as curvas das cinco moldagens usadas para defini¢gao
do modelo de ciclo térmico.
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Figura 17 - Moldagens utilizadas para constru¢gao do modelo de simulagao fisica

Para determinacdo de modelo para simulagdo, em cada uma dessas

moldagens foram definidas as seguintes etapas:

1- Aquecimento: corresponde ao intervalo de tempo que abrange o inicio da
moldagem, no qual sdo atingidas as maiores taxas de aquecimento em
virtude do contato do metal liquido com o molde frio. Essa etapa ocorre na
auséncia de refrigeracao;

2- Estabilizagdo: estagio do processo em que os regimes de recebimento do
metal liquido, solidificagcado e extracdo dos anodos solidificados se repete
sucessivas vezes; corresponde ao processo de operacido do equipamento
desde o inicio da moldagem até esvaziamento do Forno de Refino.

Para exemplificagdo do horizonte que define esta etapa, em média cada
batelada do Forno de Refino possui 200 toneladas de cobre anddico a ser
moldado, e cada placa de anodo produzida, possui em média 360 quilos.
Ou seja, a etapa de estabilizagdo corresponde a produgdo de cerca de

555 pecgas de anodos através da repeticdo dos regimes individuais de
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recebimento do metal liquido, solidificagdo e extracdo dos anodos
solidificados;

3- Resfriamento: etapa de finalizagdo da moldagem, em que ndo ha mais
cobre anddico a ser moldado. O resfriamento dos moldes acontece a
temperatura ambiente. Esse estagio também contempla o intervalo de
operacgao até inicio da proxima moldagem (etapa 1).

Na criacdo de modelo para simulacao, a repeticdo do regime de recebimento
de cobre anddico pelo molde, solidificacdo do anodo e extragdo, que caracteriza o
processo real, foi considerado como um processo realizado em uma unica etapa, na
definicdo da etapa 2 de estabilizagdo. A abordagem foi efetuada desta maneira pois
entende-se que a variacdo ciclica de temperatura causaria efeitos menos
expressivos a microestrutura do material do que comparativamente as variagcoes
iniciais e finais de temperatura nos estagios 1 e 3. Com o molde ja aquecido, na
etapa de estabilizacdo, a amplitude de variagdo de temperatura desde o
recebimento de metal liquido pelo molde até a extracdo do anodo € em média cerca
de 30 °C, enquanto que as diferencas médias entre as temperaturas inicial e final,
nas etapas 1 e 3, é de 250 e 200 °C, respectivamente.

A Figura 18 apresenta o arranjo experimental do ensaio de ciclo térmico
realizado. O termopar para medicdo de temperatura foi inserido no centro
longitudinal da amostra realizando dois furos para encaixe do sensor. Para

condugdo de calor a amostra, utilizaram-se garras de ago inox.

Figura 18 - Arranjo experimental do ensaio na Gleeble
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3.4. Preparacado das amostras e corpos de prova

Para obtencdo de amostras para caracterizagdo por analise microestrutural,
ensaio de microdureza, radiografia e simulagéo fisica, foram fundidas pecas-teste
em forma de barras de segao retangular, com dimensdes de 3 cm X 13 cm X 17 cm,
utilizando cobre anédico com a adicdo em de Cu-P nas propor¢des de 0%, 0,1%,
0,2% e 0,3% em massa de metal fundido. Foram utilizadas coquilhas de ferro
fundido para moldar as barras e obteve-se ao todo quatro amostras, uma para cada
adicao.

A partir do centro de cada barra, foram retiradas amostras de 4 cm de largura,
cortadas transversalmente; posteriormente foram realizados cortes para retirar
amostras de 2 cm X 2 cm X 1 cm para analise por Microscopia Optica, Microscopia
Eletrénica por Varredura e ensaio de microdureza. Corpos de prova cilindricos de
secao transversal, com 0,6 cm de didmetro e comprimento de 8 cm, foram extraidos
das barras para ensaio de ciclo térmico na Gleeble e realizacdo de radiografia
(Figura 19).

Figura 19 - Obtengao de amostras e corpos de prova para realizagao de avaliagdao
microestrutural, microdureza, simulagéao fisica e radiografia
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Foi realizado embutimento das amostras com resina fenolitica e efetuado
lixamento na sequéncia de granulometria 120, 240, 360, 600, 800 e 1200 seguido de
polimento mecanizado com suspensao de alumina com graos 1 e 0,3 ym. Realizou-
se ataque quimico das amostras com solugcido de peroxido de aménio, conforme

procedimento exibido na Tabela 8.
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Tabela 8 - Reagente e procedimento utilizado para ataque quimico

Composicao da solugao de ataque quimico Procedimento

20 ml NH4OH + 10 ml H20 + 14 ml 3% H20: Imersao durante 1 minuto

Fonte: Adaptado de DAVIS et al., (2001)

Em relacdo aos corpos de prova submetidos a simulagao fisica, apos
realizacdo do ensaio fisico, cada um deles foi cortado conforme diagrama
esquematico da Figura 20, a fim de possibilitar preparagcdo metalografica.
Inicialmente seccionou-se a amostra num corte transversal, a partir do ponto de
insercao do termopar (A). A secéo obtida foi novamente particionada em (B) para

posteriormente ser realizado corte longitudinal (C).

Figura 20 - Corte das amostras ensaiadas para preparacdao metalografica

A amostra resultante apresentou dimensdes de 1,8 cm X 0,6 cm e foi
preparada para analise microestrutural com medi¢cao de tamanho de gréo, e medi¢ao
de microdureza. A redugao de 0,2 cm no comprimento da amostra ocorreu devido a
perda de material durante corte da amostra.

Todos os procedimentos de preparagao, assim como a caracterizacao das
amostras por microscopia e ensaio de microdureza foram executados nos
laboratorios do Instituto Senai de Inovagdo - Conformacdo e Unido de Materiais
localizado em Salvador, Bahia.

3.5. Caracterizacao

A caracterizacdo do cobre anddico nas formulacdées de 0%, 0,1%, 0,2% e

0,3% podem ser divididas em analise macroestrutural e microestrutural.
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A analise macroestrutural foi realizada apds a fabricagdo dos moldes e antes
de sua colocagdo em operagdo na Roda de Moldagem. Foram realizados registros
fotograficos para inspecédo visual de defeitos superficiais a fim de possibilitar a
elaboracdo de um diagrama esquematico contendo estes defeitos. Essa analise
ocorreu na area industrial e foi realizada individualmente pela autora do trabalho
tomando como referéncia os tipos de defeitos macroestruturais descritos no
subcapitulo 2.2.

Para a analise microestrutural, foram realizadas imagens da microestrutura
para identificacdo das fases e medi¢cdo de tamanho de gréo utilizando Microscépio
Optico, modelo Zeiss Scope A1, equipado com camera Zeiss Axiocam ERc5s.
Adotou-se o método dos interceptos por linhas verticais, segundo a norma ASTM
E112-13 e realizagao de medi¢cao em trés imagens diferentes obtidas com aumento
de 5X a partir da amostra atacada com solucéo de perdxido de amdnio.

Além disso, as amostras foram analisadas no Microscépio Eletrénico de
Varredura e Espectroscopio por Energia Dispersiva (MEV-EDS), modelos JEOL JSM
6510 LV MEV e EDS Thermo Scientific, com o objetivo de identificar as fases
presentes e realizar investigagdo de composigdo quimica qualitativa.

Nas amostras originais (ndo ensaiadas) e amostras extraidas dos corpos de
prova apos simulagao fisica, foram efetuados ensaios de Microdureza Vickers,
utilizando-se o microdurémetro modelo HMV-2T da marca Shimadzu.

Nas amostras originais, quinze endentagcbes foram realizadas em cada
amostra embutida, apds ataque quimico, com carga de 19,614 N (HV2). As
endentagdes foram realizadas ao longo de trés linhas horizontais distantes 0,5 cm
entre si e das arestas da amostra. Ao longo de cada linha foram efetuadas cinco
endentacdes espacgadas de 0,25 cm entre si. A Figura 21 apresenta o diagrama

esquematico com a distribuicido das endentacgbes realizadas no ensaio.
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Figura 21 - Diagrama esquematico contendo a distribuigdo das endentagdes do ensaio de
Microdureza Vickers
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Nas amostras pés-simulacgéao fisica, quinze endentacdes foram realizadas em
cada amostra embutida, apdés ataque quimico, com carga de 19,614 N (HV2). As
endentagdes foram realizadas ao longo de trés linhas horizontais distantes 0,15 cm
entre si e das arestas da amostra. Ao longo de cada linha foram efetuadas cinco
endentagdes espacgadas de 0,30 cm entre si e das arestas da amostra. A Figura 22
apresenta o diagrama esquematico com a distribuicdo das endentag¢des realizadas

no ensaio.

Figura 22 - Diagrama esquematico contendo a distribuicdo das endentag¢des do ensaio de
Microdureza Vickers nas amostras apés-simulagao fisica

0,15 cm

03cm

Para verificacdo de defeitos internos, a exemplo de porosidades e lacunas,
um corpo de prova cilindrico de 6 cm de didmetro por 8 cm de comprimento de cada
formulacao foi analisado por radiografia na segao longitudinal, utilizando fonte de
Iridio 192 - IRS8898 num equipamento modelo Sentinel 880 Sigma, na empresa

Energy & Industry Division, localizada em Dias D’Avila, Bahia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo se dedica a apresentagdo dos resultados obtidos no trabalho,

categorizados nas segdes principais enumeradas a seguir.

4.1. Analise de vida util dos moldes

A Tabela 9 apresenta os resultados de vida util medida para os moldes em
cada um dos modulos de teste:

Tabela 9 - Vida util dos moldes testados em toneladas de anodos produzidos

Modulo de teste/Vida util por

formulagdo FO F1 F2 F3
M1 -1 914 569 149 936
M1 -2 490 238 570 213
M2 405 1072 543 398

A Figura 23 apresenta graficamente os resultados de vida util obtidos para
cada formulagdo no modulo de testes M1.

Figura 23 - Resultados de vida util obtida para cada formulagdo no médulo de teste M1
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A Figura 24 apresenta os resultados de durabilidade dos moldes em cada

uma das formulagdes para o moédulo de teste M2.
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Figura 24 - Resultados de vida util obtida para cada formulagao no moédulo de teste M2
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A Figura 25 apresenta os resultados gerais de durabilidade dos moldes

Vida dtil (t)

obtidos nos testes M1 e M2 para cada formulacao incluindo as médias, as quais

aparecem no grafico como os pontos em azul.
Figura 25 - Resultados de vida util para os moédulos de teste M1 e M2 para cada formulagiao
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Ao realizar a comparagao das médias de cada uma das formulagdes por
analise de variancia (ANOVA) com nivel de significdncia de 5% considerando as
seguintes hipéteses como sendo:

- Ho, hipbtese nula, a afirmacédo de que as médias de vida util de cada uma
das formulagdes sao iguais e

- H1, hipdtese alternativa, a afirmag¢ao de que nem todas as médias de vida util

sao iguais.

Obteve-se p-valor igual a 0,87. Como p valor é maior que 0,05, aceita-se a
hipotese nula (Ho), que afirma que as médias de vida util de cada uma das
formulacbes testadas sdo iguais. Dessa maneira, € possivel afirmar através dos
testes realizados e comparativo por ANOVA, que nédo ha relagao direta e evidente
entre maior durabilidade média dos moldes e a variacdo de uso de desoxidante.

A Figura 26 apresenta o intervalo de confianga (IC) para a média de vida util

em cada uma das formulagdes, com 95% de confianca.

Figura 26 - Intervalo de confianga dos resultados dos testes para cada formulagao
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A analise dos dados da Figura 26 nos permite afirmar que a média dos testes
de vida util para cada uma das formulagdes se encontra no intervalo de confianca de

todas as adicdes testadas.
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Sobre as falhas nas pecas que provocaram seu descarte, destacam-se as
trincas no corpo do molde ocasionadas a partir do pino de extracao, trinca na base
do molde, buraco na superficie e formagédo de escamas.

Realizando um comparativo dos resultados obtidos com o estudo de Edens e
Hannemann (2005), observam-se menores valores alcangados neste estudo. Os
menores resultados obtidos nos testes descritos na secdo 2.3 na Norddeutsche
Affinerie apresentaram valor minimo de 800 toneladas de anodos produzidos, os
quais foram obtidos com a utilizagdo de cobre eletrolitico para a produgao dos
moldes. De maneira similar aos resultados obtidos nesse trabalho, nota-se que
resultados na Norddeutsche Affinerie apresentaram elevada amplitude de resultados
para cada um dos tipos de materiais testados (Tabela 3, se¢ao 2.3) o que mostra
existéncia de consideravel dispersdo em estudos relacionados a esse tema.

A Figura 27 apresenta os resultados obtidos para vida util dos moldes e

produtividade calculada durante testes realizados.

Figura 27 - Produtividade (t/h) versus vida util dos moldes (t/peca)
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Sobre a produtividade e sua relacdo com a vida util para os moldes testados
neste estudo, ndo é possivel afirmar que existe relagao entre maior vida util e menor
produtividade dos moldes, conforme constatado por Edens e Hannemann nos testes
realizados na Norddeutsche Affinerie.

A produtividade leva em consideragdo o tempo total de ciclo de moldagem;

isso significa que o intervalo de tempo das interrup¢gées devido a problemas de
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manutengdo ou operacionais também sao incluidos no calculo. Menores taxas de
produtividades podem significar problemas no regime padrdo de operagao,
causando interferéncia no processo completo de obtengdo dos anodos que envolve
solidificagdo controlada com massas definidas de metal liquido em moldes que
devem ser cobertos por uma camada uniforme de desmoldante. Disturbios nos
parametros de processo ligados a moldagem influenciam a solicitagdo de trabalho
dos moldes, o que interfere também na vida util dos moldes e nédo permite realizar
afirmacao a respeito da correlagdo entre as variaveis durabilidade e produtividade

dos moldes testados.

4.2. Inspecao visual

A inspecado visual dos moldes produzidos indicou maior diversidade de
defeitos a medida em que se aumentou a dosagem de Cu-P na produgdo dos
moldes e também reducdo da qualidade superficial destes. A Figura 28 mostra um
diagrama esquematico apresentando os tipos de defeitos identificados nos moldes

para cada grupo de formulagdes.

Figura 28 - Avaliagao macroestrutural dos moldes produzidos e defeitos identificados
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O aumento de diversidade de defeitos a medida que foi realizado incremento
de adicdo de desoxidante nos moldes sugere que possa haver relagdo das
deformidades identificadas com a geragéo de escodria formada a partir da reagédo do
fésforo do desoxidante com o oxigénio contido no cobre fundido, conforme reagéo
17 da secdo 2.3. Quanto maior a adigdo de Cu-P, maior a geragcdo de escéria
durante processo de desoxidacdo com a formacao de 2CU20.P20s.

Nos moldes produzidos em todas as formulagdes estudadas houve presenca
de porosidades. Nas formulagbes F1 e F2 foi possivel observar defeito de marcas de
fluxo, nas formulacdes F2 e F3 identificou-se camadas sobrepostas e na formulagao
F3 o defeito tipo buraco. A formulagdo F3 foi aquela que apresentou pior qualidade
superficial considerando o critério diversidade de defeitos. Conforme afirmado por
Rajkolhe (2014), os defeitos de porosidade, marcas de fluxo e camada sobreposta

tem como causas possiveis a presencga de escorias.

4.3. Simulacao fisica

A Figura 29 apresenta uma representagdo esquematica das etapas de
moldagem definidas na sec¢&o 3.3, em que as etapas 1, 2 e 3 tratam-se dos estagios

definidos como aquecimento, estabilizacdo e resfriamento respectivamente.

Figura 29 - Representagdo esquematica das etapas da moldagem
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Nas cinco moldagens selecionadas e para cada etapa caracteristica, foram

determinadas as temperaturas iniciais e finais e sua duragdo; a média dos dados de
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cada uma das observacdes foi tomada para definigdo das taxas de aquecimento e
resfriamento e determinagdo da curva representativa média para simulagdo do ciclo
térmico (Figura 30).

Figura 30 - Curva de temperatura média das moldagens
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A fim de realizar a simplificacdo do modelo, o tempo do ciclo foi reduzido em
100 vezes, mantendo as mesmas temperaturas de referéncia iniciais e finais
definidas durante determinacdo das médias das etapas. Como resultado, o modelo
para simulagdo de um ciclo completo passa a durar 224 segundos.
A Figura 31 mostra a curva final usada como referéncia para o ciclo térmico
de simulacéo fisica.

Figura 31 - Ciclo térmico para ensaios na Gleeble
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Os ciclos foram repetidos 74 vezes, numero que representa a quantidade
média de ciclos atingidos nos testes industriais realizados. Sendo assim, o tempo

total de simulagao para cada amostra foi 16.576 segundos.

4.4. Microscopia Optica

Foram realizadas analises por microscopia optica nas amostras originais e
pos-simulagao fisica de ciclo térmico, cujos resultados estdo sumarizados nas

secoes a seguir.

4.4.1. Amostra original

A analise por microscopia Optica identificou estrutura de matriz de cobre
fundido, com graos rodeados por pontos pretos os quais representam Cu20, em
todas as formulagbes testadas. Segundo Davis et al. (2001), cobre fundido com
oxigénio menor que 0,39% apresenta estruturas como as exibidas na Figura 32, em
que as areas claras apresentam eutéticos de Cu20 e cobre e os pontos mais
escuros representam Cu20. Nao foram identificadas diferengas microestruturais nas

amostras ao variar a adicdo de desoxidante.
Figura 32 - Analise por microscopia 6tica, amostras sem ataque. Aumento de 100X

F1 F2 F3

A medigdo do numero do tamanho de gréo (G) foi realizada em trés imagens
diferentes para cada amostra; o menor dado obtido foi descartado, e os maiores
foram tomados para célculo do tamanho de grdo médio.

O tamanho de grdo médio obtido para cada formulagao pode ser visualizado
na Tabela 10.
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Tabela 10 - Niumero de tamanho de grao médio para cada formulagdo nas amostras originais

Tamanho de grdo médio

Formulagao Medigao 1 Medicao 2 Média
(G) (G) (G)
FO 4,3 4,5 4,4
F1 3,6 3,9 3,7
F2 4,2 4,0 41
F3 3,8 3,9 3,8

A Figura 33 apresenta graficamente os resultados obtidos para medi¢cao do

numero de tamanho de grao médio (G).

Figura 33 - Namero de tamanho de grdo médio para cada formulagdao nas amostras originais
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As analises realizadas apresentaram tamanho de grao médio 4 na ASTM.
Através dos dados obtidos, pode-se afirmar que a variagdo na adicdo de Cu-P nao
ocasionou interferéncias na microestrutura que resultasse em diferengas expressivas

no numero de tamanho de grdo médio entre as formulagdes testadas.

4.4.2. Amostra pés-simulagéao fisica

Apos realizagao de ciclo térmico na Gleeble, foi realizada medigao do numero
do tamanho de grédo (G) em trés imagens diferentes para cada amostra das
formulacdes estudadas; o menor dado obtido foi descartado, e os maiores foram
tomados para calculo do tamanho de grao médio.
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O numero de tamanho de grao médio obtido para cada formulagdo pode ser
visualizado na Tabela 11:

Tabela 11 - Numero de tamanho de grao médio para cada formulagio pés-simulagao fisica

Tamanho de grdo médio

Formulagao Medig&o 1 Medig&o 2 Média
(G) (G) (G)
FO 3,5 34 3,5
F1 3,9 3,5 3,7
F2 3,7 3,2 3,5
F3 34 3,2 3,3

A Figura 34 apresenta graficamente os resultados obtidos para medi¢cao do

numero de tamanho de grao médio (G).

Figura 34 - Namero de tamanho de grdao médio para cada formulagdao nas amostras pés-
simulacao fisica
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As analises realizadas apresentaram tamanho de grdo médio 3 para as
formulacdes FO, F2 e F3 e 4 para a amostra F1 na ASTM. Comparativamente aos
resultados de tamanho de grdo para as amostras originais, observam-se menores
valores médios para essa propriedade em todas as amostras, exceto para a amostra
F1.

Segundo a norma ASTM-E112, maior nUumero médio de tamanho de gréao

representa menor didmetro do grdo. De maneira geral, isso indica que o ciclo de
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temperaturas provocou aumento de tamanho de grdo para todas as amostras,
exceto para F1.
A Figura 35 apresenta o comparativo entre o numero de grao médio medido

para as amostras originais e pos-simulagao fisica.

Figura 35 - Comparativo entre niumero de tamanho de grao nas amostras originais e pos-
simulagao fisica
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4.5. Microscopia Eletrbnica por Varredura e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (MEV-EDS)

A analise por MEV-EDS foi realizada nas amostras originais e indicou que o
fésforo se faz presente na estrutura do metal fundido de maneira distribuida, néo
havendo rigorosamente uma distribuicdo preferencial do elemento na matriz ou
inclusdes de oxidos.

A Figura 36 apresenta composi¢céo quimica qualitativa dos elementos cobre,
oxido e fosforo do interior da porcado identificada na estrutura como sendo
possivelmente algum precipitado 6xido, em virtude dos teores mais elevados de

oxigénio presentes, como em FO, F2 e F3.
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Figura 36 - Micrografia utilizando MEV-EDS para cada formulagao estudada. Aumento de 430X
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A Figura 37 apresenta composi¢do quimica qualitativa dos elementos cobre,

oxido e fosforo do interior da matriz. Comparativamente a composigao exibida nas

micrografias da Figura 36, ha presenca de menores teores de oxigénio.

Figura 37 - Micrografia utilizando MEV-EDS na matriz para cada formulagao estudada. Aumento

M QFRWTF
T WATT

X 300 Y 244
I: 610%

X 256 W 192
I 3957

Baua{37F)
500 nmy

I

de 430X

Fi Basmiza)

e L A

Ty

o~ -,
e P i W, W
wn mn mE = =

W wE me  wE W ]

F'I Bz B
T e Ee e e

Ty

Fa DesHEIT

——

X AF5 W 192
I 37587

——

B ]

74



4.6. Medicdo de dureza

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers nas amostras originais e
pos-simulagao fisica de ciclo térmico, cujos resultados estdo sumarizados nas

secoes a sequir.

4.6.1. Amostra original

A Figura 38 exibe a microestrutura visualizada no ensaio de microdureza para
cada amostra estudada de 2 cm X 2 cm, obtida com lente de aumento de 10X e

exemplo de endentagdo obtida.

Figura 38 - Microestrutura visualizada no ensaio de microdureza para cada amostra estudada e
exemplo de endentagao obtida

As Figuras 40, 41, 42 e 43 mostram graficamente a variagdo da microdureza
Vickers de acordo com a localizagdo dos pontos em linha das endentacdes
realizadas para as amostras FO, F1, F2 e F3. De maneira esquematica, as medi¢des
serdao apresentadas conforme distribuicdo em linhas horizontais exibida na Figura
39, em que é possivel verificar cinco pontos de perfuragcéo realizados em cada
alinhamento horizontal, que serdo denominadas respectivamente Linha horizontal 1
(LH1), Linha horizontal 2 (LH2) e Linha horizontal 3 (LH3).
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Figura 39 - Esquema com a distribuicao das endentagdées em linhas horizontais

Linha horizontal 1 {LH1)

Linha horizontal 2 {LH2)

Linha horizontal 3 {LH3)

Figura 40 - Resultados de microdureza Vickers na amostra FO em relagio a localizagao das

Microdureza Vickers (HY2)
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Figura 41 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F1 em relagéo a localizagao das

Microdureza Vickers (Hv2)

endentagoes
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Figura 42 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F2 em relagao a localizagao das
endentagoes
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Figura 43 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F3 em relacéo a localizagao das
endentagoes
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A microdureza Vickers média por conjunto de medigbes realizadas
horizontalmente e média dos dados obtidos por amostra podem ser visualizados
respectivamente nas Figuras 44 e 45.
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Figura 44 - Microdureza Vickers média por formulagao, determinada utilizando os dados das
medig¢oes realizadas no alinhamento horizontal
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Figura 45 - Microdureza Vickers média por formulagao

Microdureza Vickers (HV2) media por
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FO F1 F2 F3

Os maiores valores de microdureza foram obtidos para a amostra com 0,2%
de adi¢cdo de Cu-P, que apresentou 52,5 HV2 em média, enquanto o menor valor
obtido para a formulagcdo que continha 0,1%, com 39,3 HV2. Ao elevar a dosagem
de Cu-P em 0,1%, houve decréscimo de microdureza em F1 e F3, enquanto houve
aumento dessa propriedade para a amostra F2. A interpretacdo dos dados nos
sugere que a adicdo de desoxidante nao tem influéncia direta na microdureza, uma
vez que ao elevar o uso de Cu-P em 0,1% n&o houve aumento gradativo para essa
propriedade nas formulacdes testadas.

A analise da microdureza em fungcdo do posicionamento dos pontos em
linhas nos mostra que nao ha variagao direta entre a microdureza medida com a

localizagado das endentacgdes realizadas.
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4.6.2. Amostra pés-simulagao fisica

As Figuras 47, 48, 49 e 50 mostram graficamente a variagdo da microdureza
Vickers de acordo com a localizagdo dos pontos de endentagéo para as amostras
FO, F1, F2 e F3. De maneira esquematica, as medi¢cbes sdo mostradas conforme
distribuicdo em linhas horizontais da Figura 46, em que € possivel verificar cinco
pontos de perfuragdo realizados em cada alinhamento horizontal, que serao
denominadas respectivamente Linha horizontal 1 (LH1), Linha horizontal 2 (LH2) e
Linha horizontal 3 (LH3).

Figura 46 - Esquema com a distribuicdo das endentagdes em linhas horizontais para amostra
apos simulagao fisica

Linha horizontal 1 {LH1)

Linha herizontal 2 {LH2)

Linha heorizontal 3 (LH3)

Figura 47 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F0, pos-simulagao fisica, em
relagdo a localizagado das endentagoes
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Figura 48 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F1, pés-simulagao fisica, em
relagdo a localizagado das endentagoes
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Figura 49 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F2, pés-simulagéo fisica, em
relagdo a localizagado das endentagoes
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Figura 50 - Resultados de microdureza Vickers na amostra F0, pés-simulagéo fisica, em
relagdo a localizagao das endentacdes
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A microdureza Vickers média por conjunto de medigbes realizadas
horizontalmente e média dos dados obtidos por amostra podem ser visualizados

respectivamente nas figuras 51 e 52.

Figura 51 - Microdureza Vickers média por formulagao nas amostras pds-simulagao fisica,
determinada utilizando os dados das medig¢oes realizadas no alinhamento horizontal
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Figura 52 - Microdureza Vickers média por formulagao
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De maneira semelhante as amostras originais, a formulagdo F1 pos-
simulacao fisica apresentou menores valores de dureza média.
A Figura 53 apresenta os resultados de Microdureza Vickers (HV2) média

obtida para as amostras originais e pos-simulacéo fisica, para cada formulagéao.
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Figura 53 - Resultados de Microdureza Vickers média obtidos para as amostras originais e
pos-simulagao fisica
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A interpretagcédo dos resultados da Figura 53 nos permite afirmar que houve
aumento na dureza medida para todas as formulacdes apds ensaio de simulagao na

Gleeble em relagao as amostras originais, exceto para a formulagao F2.

4.7. Radiografia

As radiografias realizadas nos corpos de prova nao identificaram presenca
de defeitos internos nas amostras, a exceg¢do da formulagdo FO que apresentou
porosidade na porgéo central. Embora o ensaio tenha sido realizado em uma
amostra de cada formulagéo, esse resultado confirma a abordagem de Davis et al.
(2001), que afirma que o uso de desoxidante é realizado a fim de minimizar a
formacao de 6xido cuproso e geragdo de porosidade. As Figuras 54, 55, 56 e 57
apresentam as imagens obtidas no ensaio respectivamente para as formulagées FO,

F1, F2 e F3, efetuadas longitudinalmente.

82



Figura 54 - Imagem do ensaio de radiografia no corpo de prova, formulagido F0

Figura 55 - Imagem do ensaio de radiografia no corpo de prova, formulagio F1

Figura 56 - Imagem do ensaio de radiografia no corpo de prova, formulagido F2
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Figura 57 - Imagem do ensaio de radiografia no corpo de prova, formulagio F3

4.8. Aspecto econbmico

A pratica comum de colocagcdo dos moldes na Roda de Moldagem da
industria onde esse estudo foi realizado é mais caracteristica do cenario de teste M1,
em que os moldes sao trocados com base na necessidade de substituicdo dos
moldes defeituosos e sua substituicdo n&do acontece rigorosamente de maneira
simultanea. Entretanto, conforme discutido em 4.1, o comparativo de testes de vida
util nas formulacoes testadas FO, F1, F2 e F3 através de ANOVA comprovou nao
haver diferenca entre as médias obtidas no teste industrial; a auséncia de relacéo
entre vida util e dosagem de Cu-P invalida a utilizagdo de desoxidante no processo
industrial de producdo de moldes de anodos com o objetivo de aumento de
durabilidade dos moldes.

A taxa atual de adicao de desoxidante nesta empresa € de 0,2% de Cu-P.
Considerando o custo de referéncia do Cu-P utilizado de R$ 32,00/kg e a aplicagédo
da vida util média obtida no médulo M1 para a adicdo de 0,2% e considerando que
com os testes obtidos nao ficou evidenciado efeito da utilizacdo de desoxidante com
aumento da vida util dos moldes, seu uso nao é justificado. Sendo assim, calcula-se
como economia estimada, por ndo se utilizar Cu-P, o valor de R$ 176.000,00 reais

por ano.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesta secdo sao descritos de maneira sintética os principais resultados
encontrados na pesquisa.

Os resultados de vida util dos moldes obtidos através dos testes industriais
sugerem que nao ha uma relacéo direta evidenciada entre aumento de durabilidade
dos moldes com a elevacgao de adicdo de desoxidante na fabricacdo das pecgas nas
formulagdes estudadas, considerando-se os critérios e procedimentos atuais para
descarte de moldes empregados na empresa pirometalurgica universo deste estudo.
Com isso, recomenda-se suspender a utilizagdo de desoxidante tal como praticado
atualmente durante fabricagdo de moldes, realizando o acompanhamento dos
resultados obtidos e comparagao peridodica com os dados obtidos neste estudo.

O aspecto econdbmico do uso do desoxidante segundo a pratica atual na
industria em questdo, que €& de 0,2% de adicdo de Cu-P, indica que o custo
despendido com esse insumo ndo é justificavel, uma vez que nesse estudo n&o
houve comprovagao de que a utilizacdo de desoxidante na proporcdo adotada

resulte em maior durabilidade dos moldes.

Nos moldes fabricados, observou-se aumento de diversidade de defeitos
superficiais a medida em que se realizava incremento na adigdo de desoxidante, o
que sugere relacdo com a formagdo de escoria na superficie da pega. Foram
identificados defeitos tipo porosidades em todas as formulagdes, marcas de fluxo
nas formulagdes F1 e F2, camadas sobrepostas nas formulagdes F2 e F3 e defeito
tipo buraco na formulacdo F3. Os moldes com adicdo de 0,3% apresentaram pior
qualidade superficial.

Sobre a produtividade dos moldes testados e sua relagdo com a vida util, ndo
€ possivel afirmar que existe relagao entre maior durabilidade e menor produtividade
dos moldes, conforme constatado por Edens e Hannemann nos testes realizados na
Norddeutsche Affinerie.

Os ensaios de radiografias efetuadas nos corpos de prova evidenciaram
presencga de porosidade interna na formulagao FO, a qual era isenta de desoxidante.
Tal resultado condiz com dados da literatura, que ressalta a utilizagdo de
desoxidante para minimizagao de defeitos internos e porosidades em pecas fundidas

de cobre.
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Nao foram verificadas diferencas pronunciadas na microestrutura das
amostras originais em cada uma das formulacdes testadas. As imagens obtidas na
analise por MEV-EDS sugerem distribuicdo de 6xidos ao longo da matriz e inclusdes
distribuidas preferencialmente nos contornos de grao, com elevado teor de oxigénio.
Tragcos de fésforo foram encontrados distribuidos ao longo da estrutura, n&o
concentrados em regides preferenciais.

A variagao do uso de Cu-P n&o causou efeito direto no numero de tamanho
do grdo médio para as amostras originais e apds simulagao fisica. O diametro do
grao ndo apresentou variagdo direta com o aumento do uso de desoxidante. Com
isso, é possivel afirmar que a adicao de cobre fosforoso ndo afeta o tamanho de
grao dos moldes.

Em relagdo a microdureza, é possivel afirmar que o uso de desoxidante nao
apresenta influéncia sobre essa propriedade. Ao realizar incremento do uso de cobre
fosforoso para fabricagdo dos moldes n&o foi observado aumento ou reducéo direta
na microdureza dos materiais fabricados em cada uma das formulagdes.

As amostras pés-simulagao fisica apresentaram aumento do didmetro de grao
meédio causado pelo crescimento de grao efetuado sob agao do ciclo térmico para
todas as formulagdes, exceto para F1. Em relagdo ao efeito na microdureza, as
amostras pos-simulacéo fisica apresentaram aumento de microdureza em relagao as

amostras originais, exceto para a formulagéo F2.

5.1. Limitagdes do estudo

Diante dos resultados atingidos e evolugao da investigagdo no tema, podem
ser destacados como limitagdo do estudo o fato de que a simulagéo fisica de ciclo
térmico € baseada em efeito Joule enquanto o ciclo real se da por transferéncia de
calor por radiacao e, principalmente, por condugdo. Processos mais complexos de
erosao e interagdes a nivel microestrutural dos elementos constituintes dos moldes
que ocorrem na superficie de contato entre o metal liquido e o molde, e que podem

afetar a vida util do molde, ndo foram simulados em ambiente laboratorial.
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5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Sugerem-se como temas para trabalhos futuros a repeticdo de testes e
investigacao da influéncia do uso de desoxidante em moldes numa faixa mais
elevada, a fim de evidenciar de maneira mais pronunciada diferengas na
microestrutura e nas propriedades dos moldes produzidos, como por exemplo,
utilizar taxas de variagdo de 1% ou maiores.

Para proximos trabalhos, recomenda-se estabelecer uma variavel de
acompanhamento de efeito na qualidade do molde e também no anodo produzido, a
fim de acrescentar ao critério de descarte pela produgao o critério de qualidade do
produto e do molde, com o intuito de minimizar a possibilidade de subjetividade e
fator pessoal na avaliagado de necessidade de substituicdo dos moldes.

Além disso, sugere-se a medicdo de condutividade térmica e elétrica das
amostras de cada formulagao a fim de verificar o efeito da adicdo de desoxidante.
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