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RESUMO
A granulacéo de escorias em um subprocesso do alto-forno ocorre por causa do resfriamento
forcado com &gua das impurezas formadas durante a fabricacdo de ferro gusa, que é a escoria. No
sistema de granulacdo de escOrias composto por silos metalicos, tanques e sistema de
bombeamento, formam-se vapores corrosivos oriundos das matérias-primas utilizadas na
fabricacéo do ferro gusa e devidos a alta abraséo caracteristica da escoria. O processo de corroséo
nos acos é espontaneo, mas algumas situacdes podem ser catalisadas, como € o caso desta pesquisa,
pelos meios corrosivos com altas temperaturas; pelos gases COz, NO, NO2 e SO, entre outros; e
pela elevada umidade. Diante desse cenério, este trabalho objetivou conhecer o meio e avaliar 0
comportamento mecanico e de resisténcia a corrosdo de acos com e sem revestimento visando aum
maior tempo de utilizacdo dos equipamentos e estruturas metalicas de um alto-forno expostos a
meios corrosivos especificos. Foram distribuidos 12 corpos de prova de cada aco inoxidavel AlSI
304 e AISI 310S, ago estrutural comum ASTM A-36 com e sem revestimento por tinta epoxi nos
granuladores de escoria de um alto-forno a carvdo mineral em uma industria siderdrgica.
Posicionaram-se as amostras em dois circuitos: aberto, granulado para um poco a céu aberto (dry
pit); e fechado, granulado para um silo. Os corpos de prova foram expostos aos vapores compostos
por Oxidos de calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al) e magnésio (Mg). A formacédo dos vapores é
influenciada pelas matérias-primas adicionadas no alto-forno para producédo do ferro gusa. Deste
modo, realizaram-se analises fisico-quimicas do condensado e da escoria vitrificada. As amostras
metalicas (em triplicatas) expostas nos circuitos aberto e fechado ficaram expostas por 35 e 180
dias e depois analisadas. Ap0s o0s resultados de 35 dias, encontraram-se 0s agentes Oxido de ferro
(Fe203) e carbonato de calcio (CaCOs). Visualizou-se uma perda de massa maior no ago ASTM A-
36, com valores de 3,1317+0,6968 mm/ano no silo e 9,1446+3,6503 mm/ano no dry pit. O aco AlSI
310S teve a menor perda de massa, sendo 0,0014+0,0004 mm/ano no silo e 0,0019+0,0009 mm/ano
no dry pit. As amostras de 180 dias exibiram o fendmeno de incrustagdo de material e um ganho de
massa, principalmente no dry pit com 0 ASTM A-36 sem revestimento (0,3048 mm/ano). Na
andlise por DRX, todos 0s a¢os apresentaram, no processo de corrosdo, 0s compostos Fe203, CaCOs
e SiOg; e 0s agos inoxidaveis mostraram oxido de cromo, que serviu de mecanismo de protegdo e
reducéo da oxidacéo. Nas respostas da MEV, a anlise superficial dos acos indicou que 0 ASTM
A-36 teve a maior camada de oxidag&o, com o valor de 685,9 um no dry pit. Mediante o EDS, foi
possivel constatar a presenca de O, S, Cl, Fe, Ca em todos os corpos de prova, indicando que o

H>SO4 e 0 HCI foram os responsaveis pela corrosdo, e o calcio pelo ganho de massa por incrustagéo.

Palavras-chaves: Corrosao; Escdria metalica; Alto-forno; Ferro gusa; Manutencéo.



ABSTRACT
Slag granulation in a blast furnace subprocess occurs due to the forced cooling with water of
the impurities formed during pig iron production, which is the slag. In the slag granulation
system composed of metal silos, tanks, and a pumping system, corrosive vapors are formed
from the raw materials used in the production of pig iron due to the high abrasion characteristic
of the slag. The corrosion process in steels is spontaneous, but some situations can be catalyzed,
as is the case in this research, by corrosive media with high temperature; by CO?, NO, NO? and
SO? gases, among others; and by high humidity. Given this scenario, this study aimed to
understand the environment and evaluate the mechanical behavior and corrosion resistance of
steels with and without coating, aiming at a longer time of use of the equipment and metal
structures of a blast furnace exposed to specific corrosive media. Twelve specimens of each
AISI 304 and AISI 310S stainless steel, and ASTM A-36 common structural steel, with and
without epoxy paint coating, were distributed in the coal-fired blast furnace slag granulators in
a steel factory. The samples were positioned in two circuits: open, granulated to an open pit;
and closed, granulated to a silo. The specimens were exposed to vapors composed of calcium
(Ca), silicon (Si), aluminum (Al), and magnesium (Mg) oxides. The formation of vapors is
influenced by the raw materials added to the blast furnace for pig iron production. Due to this
possible variation, physicochemical analyses of the condensate and vitrified slag were
performed. The metal samples, exposed in both open and closed circuits, were analyzed after
35 and 180 days. After the 35-day results, the agents iron oxide (Fe?0%) and calcium carbonate
(CaCO?%) were found. A greater mass loss was observed in the ASTM A-36 steel, with values
of 3.1317£0.6968 mm/year in the silo and 9.1446+3.6503 mm/year in the dry pit. The AISI
310S steel had the lowest mass loss, being 0.0014+0.0004 mm/year in the silo and
0.0019+0.0009 mml/year in the dry pit. The 180-day samples exhibited the phenomenon of
material incrustation and a mass gain, mainly in the dry pit with the ASTM A-36 without
coating (0.3048 mml/year). In the XRD analysis, all steels presented, in the corrosion process,
the compounds Fe?03, CaCO®* and SiO?; and the stainless steels showed chromium oxide,
which served as a protection and oxidation-reduction mechanism. In the SEM responses, the
surface analysis of the steels indicated that ASTM A-36 had the largest oxidation layer, with a
value of 685.9 um in the dry pit. Through EDS, it was possible to verify the presence of O, S,
Cl, Fe, and Ca in all the test specimens, indicating that H2SO* and HCI were responsible for

the corrosion, and calcium for the mass gain by incrustation.

Keywords: Corrosion; Metallic slag; Blast furnace; Pig iron; Maintenance.
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1 INTRODUCAO

A Revolucdo Industrial trouxe consigo a criagdo dos altos-fornos e, com isso, a
possibilidade de melhorar o ferro e viabilizar o aco, que é uma liga de ferro e carbono com
menos impurezas, maior resisténcia e baixo custo de producdo. No Brasil, devido a grande
quantidade de minério em Minas Gerais, comegou a se desenvolver a mineragao ainda na época
da vinda da familia real. Entretanto, essa atividade produtiva teve seu apice entre 1917 e 1930,
com a criacdo da primeira siderurgica brasileira, a Companhia Siderdrgica Mineira, que depois
se tornou a Belgo Mineira (CHAVES; OLIVEIRA, 2020).

A transformacao do minério de ferro ocorre em reatores denominados “altos-fornos”,
onde € produzido o ferro gusa mediante a redu¢do dos 6xidos do minério e de suas impurezas.
Acima de 1.260°C, os 6xidos de calcio (CaO), de aluminio (Al203), de silicio (SiO2) e de
magnésio (MgO) unem-se com a ganga (impurezas) do minério e as cinzas do carvao para
formar a escoria (Almeida, 2014). A escéria e o0 gusa liquido separam-se por gravidade devido
a densidade, formando duas camadas, isto €, a inferior (metélica) e a superior (escéria), o que
facilita o vazamento de ambos os produtos. Essa separacdo acontece por causa da diferenca de
densidade existente entre esses dois liquidos — gusa com cerca de 7 g/cm® e escoria com
aproximadamente 3 g/cm® (ALMEIDA, 2014).

A esclria, quando € resfriada rapidamente por agua, granula-se em particulas pequenas
e vitrificadas, o que pode ocorrer nos circuitos fechados, como tanques e silos, ou abertos, por
exemplo os pogos secos, do inglés dry pits (ZEGHICHI, 2006). Segundo Pimentel e
colaboradores (2019), sabe-se que 37% dos residuos gerados na transformacdo do minério de
ferro em gusa sdo escoria, composta por impurezas do minério, principalmente dolomita,
calcério e cinzas do carvdo mineral.

O processo de resfriamento da escOria gera muitos gases e vapores com diversos
componentes quimicos como CO2, NO, NO2z, e SO, que contribuem para a corrosdo dos
equipamentos de processos, e a identificacdo desses agentes corrosivos € importante para a
prevencdo da corrosdo e o prolongamento da vida util dos ativos industriais (COELHO e
colaboradores, 2006).

A corrosdo de metais e ligas metélicas ¢ um fendmeno que ocorre em funcdo do meio
circundante, sendo uma reacéo irreversivel que leva a degradacdo dos materiais (JAOUHARI
e colaboradores, 2017). Na granulacdo de escoria nos altos-fornos, 0 meio esta carregado de

varios elementos quimicos suspensos na atmosfera pelos vapores do processo de resfriamento



da escoria, tornando a regido favoravel a corrosdo dos materiais metalicos. A corrosao causa
impactos econdémicos que afetam a seguranca e a conservagéo de infraestrutura por perdas de
materiais usados em equipamentos, tanques, tubulacGes, plataformas, dentre outros objetos
(SINGH, 2014).

Quando menosprezada ou negligenciada, a corrosédo pode causar acidentes graves,
capazes de gerar prejuizos, ndo s6 para a economia e 0 meio ambiente, mas para as vidas dos
seres humanos (SILVA; REGO; ERTHAL, 2018). Por exemplo, falha de equipamentos ou
queda de estruturas gera acidentes de trabalho que ocasionam lesdes nos funcionarios atuantes
na referida &rea (SINGH, 2014).

Além desses fatores, a corrosdo aumenta 0s custos operacionais da inddstria, possiveis
de serem reduzidos com mais pesquisas e estudos, mediante o desenvolvimento de novos
métodos e melhores praticas. Os custos causados pela corrosdo vao desde a contratacao de mao
de obra, passando pela manutencdo, até a substituicdo de equipamentos. Todo esse quadro faz
necessario um desenvolvimento técnico especializado em revestimentos e materiais com alta
resisténcia a corrosdo (MONTEMOR, 2024).

O acos inoxidaveis sdo materiais com elevada resisténcia a corrosao (que podem ser
austeniticos, martensiticos e ferriticos) O aco é uma liga de Fe-C, o0 aco inoxidavel além de ter
obrigatoriamente Fe-C, também contém minimo de 10% Cr e pode ter outros elementos de liga
como o Ni. Os acos da série 300, como AISI* 304 e AISI 310 sdo importantes nesta pesquisa,
nos quais o cromo é utilizado em teores minimos de 16% para garantir a resisténcia a corrosao
(através da formacdo de uma pelicula de 6xido passiva); o niquel é utilizado em teores minimos
de 6% para estabilizar a estrutura austenitica; e o carbono varia entre o grau S (standard,
usualmente com carbono até 0,08%) e o grau L (low, baixo carbono, geralmente até 0,03%). O
grau H (high, alto carbono) nunca é empregado em meios aquosos, onde a resisténcia a corrosdo
deve ser superior, pois a presenca do carbono reduz a resisténcia a corrosdo (ZEEMANN,
2003).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como propdésito estudar comparativamente o
comportamento dos agos estrutural ASTM? A-36 com e sem revestimento de pintura epoxi, do

aco inoxidavel AlISI 304 e do AISI 310, na presenca dos vapores do processo de resfriamento

L American Iron and Steel Institute.
2 American Society for Testing and Materials.



da escoria de alto-forno, para avaliar o comportamento oxidativo dos corpos de prova

posicionados no tanque e no pogo seco.



2 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a taxa de corrosdo de diferentes materiais com e sem revestimento em contato
com vapores industriais para determinar quais materiais e revestimentos otimizam o controle
da corrosdo, aumentam a confiabilidade estrutural e prolongam a vida util de estruturas e

equipamentos.

3.1 Objetivos especificos

i.  Caracterizar e identificar os compostos responsaveis pelo processo de corrosdo,
provocado pelos insumos, gases e vapores gerados no processo de granulacdo da
escoria metalica nos altos-fornos, que utilizam injecao de carvao mineral;

ii.  Avaliar a corrosdo dos corpos de prova ASTM A-36, ASTM A-36 pintados com
tinta epoxi, AISI 304, AlISI 310S em 2 campanhas de 35 e 180 dias; e

iii. Realizar ensaios gravimétricos, andlise superficial dos acos antes e depois do
processo corrosivo com dureza, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia por Energia Dispersiva (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy —

EDS) e inspecdo visual, Difragdo de Raios X (DRX).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Alto-forno
3.2.1 Conceito geral

Na Figura 1, pode-se observar que o alto-forno opera em contracorrente com o
carregamento pelo topo do forno e um fluxo de gases aquecidos redutores ascendentes. A
alimentacéo do alto-forno ocorre pelo topo com a adi¢cdo das matérias-primas, contendo minério
de ferro (como é o caso do sinter), pelota e/ou minério granulado, este composto por éxidos de
ferro que estdo presentes principalmente na estrutura de 6xido de ferro III ou hematita (Fe2Os)

e oxido de ferro II ou III (FesOa).

Figura 1. Representacdo de uma planta tipica de alto-forno (USP, 2024)
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No processo de fabricacdo do ferro na regido do cadinho, também se produz a escoria
metalica, uma vez que as matérias-primas possuem diversas impurezas, como calcario e
dolomita (LV; YAN, 2022). O alto-forno, ilustrado na Figura 1, € um reator quimico
metaldrgico vertical que realiza a reducdo do minerio de ferro em ferro gusa:

O processo de produgdo é continuo, com uma disponibilidade média de 95% ao dia,
sendo os altos-fornos responsaveis por 94% da produgdo mundial de ferro gusa (CAMERON e
colaboradores, 2020). Os altos-fornos, na sua maioria, tém o formato cénico e dividido em
regides, conforme Figura 2, e variando as dimensdes de acordo com o0s projetos e a capacidade
de producéo (R1ZZ0O, 2009).

Figura 2. Regides do alto-forno (R1ZZ0O, 2009).
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A seguir, séo descritas sinteticamente as regides do alto-forno, conforme Rizzo (2009):

e A goela é a regido de entrada dos materiais que sdo introduzidos por cima,
geralmente via correias transportadoras. Trata-se de uma regido revestida com

placas de desgaste que absorvem os impactos.



e Aregido abaixo é a cuba, a maior do alto-forno, tendo formato de tronco de arvore
ou cone e revestimento refratario. A cuba ajuda no escoamento do material, e é
nela que ocorre a expansao das cargas e 0 aumento da temperatura.

e O ventre é a secdo inferior a cuba. Apresenta o maior didmetro do forno, esse
segue a relacdo de altura e o didmetro formando o perfil do forno e varia de acordo
com as matérias primas utilizadas na obtencao do ferro gusa.

e A rampa é a regido de fusdo dos materiais e tem o perfil tronco conico com
inclinacBes de 80° em média com a horizontal. E uma regido com refratario
resistente a altas temperaturas, a corrosdo do metal liquido e a escéria.

e Ocadinho?®é aregido inferior onde estdo acondicionados o ferro gusa liquido junto
a escoria. E também o local dos furos para os canais em que ocorre a separagio
entre a escoria e 0 gusa.

e Na regido superior do cadinho, estdo as ventaneiras, que séo insufladores de ar
pré-aquecido que queimam o combustivel; e had também a injecdo de outros
combustiveis, como carvao pulverizado, gases de alto-forno e gas natural, entre
outros, gerando o calor necessario para as reagdes quimicas e a reducdo do minério
de ferro.

e A salamandra é a drenagem do gusa na parte inferior do cadinho. Ocorre em
paradas do forno para grandes reformas ou parada definitiva. Esse procedimento
acontece ap0s o abaixamento da carga, o blow down. Um furo é feito em local

estratégico para drenar o maximo de gusa e reduzir o tempo de limpeza do cadinho.

3.2.2 Carvéao mineral

O carvdo mineral tem a sua formacdo devida a sedimentacdo de materiais organicos,
minerais que sofreram a decomposicdo parcial de bactérias e foram condicionados a altas
pressdes e temperaturas, formando uma rocha sedimentar de coloragdo escura composta por
moléculas de carbonos, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (BORBA, 2001).

Os carvoes sao classificados de acordo com o seu teor de carbono na sua composicao,

variando de 55% a 95%. Acima desse valor, ndo sdo mais matérias combustiveis, sendo eles da

3 O cadinho é a regido que contém a ventaneira e a salamandra, mas, na verdade, a ventaneira é um equipamento
e a salamandra um processo, e ndo propriamente regides.



menor porcentagem para a maior porcentagem: turfa, linhito, hulha (ou carvéo betuminoso) e
antracito, de acordo com a Tabela 1 (FERREIRA, 1980):

Tabela 1. Classificagdo do carvéo por percentual de carbono (adaptado de FERREIRA,

1980).
Materiais Valores (%0)
Turfa 55-60
Linhito 67-78
Hulha 80-90
Antracito 96

De acordo com a ASTM D388, o carvdo mineral é classificado em rank, que é
determinado pela composicéo fisico-quimica e pela idade geoldgica. Tal classificacdo indica a
maior capacidade de combustéo e o poder calorifico, a fim de orientar a aplica¢do na indUstria

e no ambiente residencial, segundo representa a Figura 3:

Figura 3. Classificagdo do rank do carvdo mineral (adaptado de BARROS, 2014).
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O carvéo consumido pela siderurgia é o antracito, que, em sua maioria, é coqueificado
nas coquerias ou moido na Pulverized Coal Injection (PCI), para reducdo do minério de ferro
nos altos-fornos e obtencdo de ferro gusa, devido ao alto poder calorifico desse carvao
(BARROS, 2014).

A queima do carvdo mineral nas indudstrias causa grandes impactos socioambientais,
pois libera muitos gases poluentes e particulados na atmosfera, principalmente o dioxido de
enxofre (SO2) e os Oxidos de nitrogénio (NOX). Tais gases prejudicam a fauna, a flora e a saude
animal e humana, além de corroer edificaces e metais (SOBRAL, 2020).

As particulas solidas leves movem-se com a combustdo, ao passo que as mais pesadas
se tornam cinzas que se sedimentam no fundo dos fornos e passam a fazer parte da escoria.
Essas cinzas sao compostas por uma mistura de diversos 6xidos: na sua maioria, Al203, SiO2 e
FeOs; e, em menores quantidades, CaO, MgO e outros (GONCALVES, 2018).

3.2.3 Escoria de alto-forno e sistema de granulacao

A escoria de alto-forno é um subproduto gerado na reducdo de minério de ferro e na
producdo do ferro gusa. Sabe-se que 97,3% da escoria sdo formados por 6xido de célcio (CaO),
silica (SiO2), alumina (Al203) e 6xido de magnésio (MgO) (SILVA, 2019). A Tabela 2 registra
o0 percentual de cada componente da escoria no Brasil e em outros paises:

Tabela 2. Composi¢do quimica da escoéria de alto-forno (adaptado de PIMENTEL e
colaboradores, 2019).

ORIGEM SiO2 AlOs Fe203 CaO MgO NaxO KO S TiO2 MnO

Austrélia 35,04 1391 0,29 3943 6,13 034 039 044 042 043

Brasil 33,65 1242 045 4160 7,95 - - - 0,73 -

China 36,23 9,76 199 3940 10,50 - - - 0,70 -
Estados Unidos 34,90 7,12 1,02 4287 1030 0,24 050 1,16 0,39 -

Japéo 3540 12,60 0,30 41,80 6,80 026 038 100 165 042

A escéria, quando esta em seu estado liquido ou fundido, sobrenada no gusa por
apresentar densidade e insalubridade menores, facilitando a separacéo e a retirada através dos
canais dos altos-fornos (THOMAZ, 2012).

A area de corrida do alto-forno € a regido onde se realiza a separacéo entre a escoria e
o ferro gusa mediante os canais principal e secundarios, uma vez que a densidade da escéria €
de aproximadamente 1,5 t/m3 e a do ferro gusa 6,8 t/m3, direcionando o gusa para o carro
torpedo e a escoria para o sistema de granulagdo. Os canais principais de vazamento tém uma

estrutura metalica fixa e um revestimento refratario movel. O skimmer ou dique de escéria (uma



barreira fisica que retém a escdria que sobrenada no gusa liquido) encaminha a escoria para
canais secundarios com uma inclinagdo média de 7°, até o sistema de granulago e/ou poco de
escoria, tal como ilustrado na Figura 4 (R1ZZ0O, 2009):

Figura 4. Representagdo esquematica do canal de corrida (DUARTE, 2015).
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Nos sistemas de granulacéo, é possivel resfriar a escoria de forma lenta, por isso 0 nome
“escoria bruta”, que pode ser processada posteriormente em britadores. Essa escoéria resfriada
tem a composicdo cristalina, além de apresentar caréncia de propriedades hidraulicas e
estabilidade termodinamica (SILVA, 2019).

Se a escoria é resfriada rapidamente, ela se torna granulada, como pode ser observado na
Figura 5, pois sai liquida a uma temperatura média de 1500 °C e depois passa aos granuladores,
que a resfriam com jatos de agua sob alta pressdo, ndo permitindo que a escoria forme cristais,
mas sim uma estrutura amorfa; semelhante a areia grossa; de granulometria baixa; porosa; e de
estrutura vitrificada.

A temperatura da agua de resfriamento estd ligada diretamente a formacdo das
macroestruturas, de modo que, a 50 °C, tem-se uma estrutura 100% amorfa; e, a 95 °C, uma
estrutura 97% amorfa (THOMAZ, 2012).



Figura 5. Escoria granulada e vapores da refrigeragdo (proprio autor, 2024).

A agua, em contato com a escéria liquida, evapora e cria uma atmosfera poluente com
gases HzS e SO», que devem ser contidos em locais fechados com chaminé (Figura 6), enquanto

a escoria granulada é destinada a silos (Figura 7) ou dry pit (Figura 8):

Figura 6. Silo e chaminé do sistema de granulacéo (proprio autor, 2024).




Na Figura 7, é possivel ver os silos de granulagdo, onde se contém a escoria granulada
para que nédo haja contato com o solo, a fim de evitar que ele seja contaminado:

Figura 7. Silo do sistema de granulacdo (proprio autor, 2024).

Ja na Figura 8, mostra-se o sistema de pocos secos, em que a escOria granulada cai em
ar livre, havendo a contaminacédo do solo e da atmosfera, o que acarreta problemas para o meio

ambiente:

Figura 8. Tanques do sistema de granulacéo (proprio autor, 2024).

A granulacdo a céu aberto é o circuito aberto em sistema de tanque (pocos secos),
conforme pode ser observado pela Figura 9, e a granulacdo em circuito fechado da-se em silos,
consoante a Figura 10:



Figura 9. Granulagdo de escoria em dry pit ou tanque (USP, 2024).
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Figura 10. Granulacdo de escéria em silos (USP, 2024).
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3.2 Processos de corrosao

3.2.4 Corroséo de metais

A corrosdo de metais € um processo quimico em que um metal reage quimicamente com
0 oxigénio para formar 6xidos metalicos. A corrosdo metalica varia em intensidade e velocidade
dependendo das condi¢des (LANDOLT, 2007). Trata-se de um fendmeno comum que acontece
naturalmente em diversos ambientes. A corrosdo afeta varias areas, como a producdo de
energia, a fabricacdo de dispositivos eletronicos e a durabilidade de estruturas metalicas
(REVIE; UHLIG, 2008).

A corrosao uniforme acontece quando a superficie do metal oxida uniformemente. 1sso
se d&, com frequéncia, em metais expostos ao ar seco. Uma corrosao localizada ocorre em areas
particulares da superficie do metal, como rachaduras ou arranhdes (MALIK e colaboradores,
2020). Isso pode causar pites que geralmente sdo pequenos orificios. A corrosao por pites é um
tipo de corrosdo localizada que se manifesta por pequenas perfuracbes em metais,
especialmente em acos inoxidaveis e acelerar a degradacdo do material. A corrosdo por pites
ocorre quando uma pequena area do metal perde a passivacdo e se torna anodica e uma outra
area se torna catodica, o que leva a corrosdo galvanica localizada. A corrosdo por pites pode ser
causada por solucGes de sais halégenos, como cloretos e a velocidade de propagacédo do pite é
muito rapida (LIU e colaboradores, 2019).

Devido a presenca de oxigénio e umidade no ar, que facilitam a formacdo de 6xidos
metalicos, a atmosfera € um dos ambientes mais comuns para a corrosao dos metais. A poluicao
atmosfeérica, incluindo 6xidos de nitrogénio (NOX) e dioxido de enxofre (SO), pode acelerar a
oxidacdo, o que resulta em corrosdo mais rapida e grave (XU e colaboradores, 2020). Por causa
da alta concentracdo de sais na agua do mar, os ambientes marinhos também apresentam
condicBes extremamente corrosivas, porque a formagdo de solucbes eletroliticas acelera a

corrosao e facilita a transferéncia de ions (WARDENIER e colaboradores, 2020).

3.2.5 Caracteristicas de corrosdo de agos inox

Os acos inoxidaveis sdo primariamente compostos por ligas de ferro (Fe), carbono (C)
e cromo (Cr), acompanhados de elementos adicionais, como aluminio, titanio e niquel. Cada
um desses componentes desempenha funcdes especificas que determinam e classificam os
diferentes tipos de acos inoxidaveis com base na composicao quimica destes.

Segundo a Norma Brasileira de Referéncia (NBR) 5601, da Associa¢do Brasileira de

Normas Técnicas (ABNT, 2011), em fungéo das propriedades fisicas e quimicas dos acos inox,



especialmente sua alta resisténcia a corrosdo, esses materiais sdo de elevada importéncia e
amplamente utilizados em diversos setores industriais e tecnol6gicos.

Os acos inoxidaveis apresentam alta resisténcia a corrosdo em condi¢Ges normais de
pressdo e temperatura. No entanto, a corrosdo pode ser acelerada quando expostos a
temperaturas elevadas ou baixas pressdes (PARDINI, 2008). Esse fendmeno é comum em
aplicac@es industriais, como sistemas de escape de veiculos, células de interconex&o, trocadores
de calor, refinarias de petrdleo, caldeiras, usinas termelétricas, processos carboquimicos e
tubulacbes que operam sob altas pressdes e temperaturas por periodos prolongados (SABIONI
e colaboradores, 2010).

E possivel que a composicao, as propriedades fisico-quimicas e a taxa de corrosdo dos
filmes de 6xido formados na superficie do aco sejam modificadas por atmosferas especificas
(ACCHAR e colaboradores, 2012). A principal razdo para a resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis é a presenca de cromo, que reage com o oxigénio para formar uma pelicula fina de
Oxido de cromo na superficie do material (SALGADO e colaboradores, 2008). Essa pelicula é
muito aderente e ndo se dissolve em meios corrosivos comuns. Assim, 0s acos inoxidaveis séo
definidos como uma classe de ligas ferrosas que contém, pelo menos, 12% de cromo e exibem
resisténcia a corrosdo (NIEKERK; TOIT, 2011).

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é influenciada pela microestrutura e pela
composicdo quimica que eles inerente a eles. Em geral, o0s tipos austeniticos e martensiticos sdo
0s mais resistentes (GORDON; BENNEKOM, 1996). E crucial considerar os diferentes tipos
de acos inoxidaveis e estudar os processos de passivacdo, bem como o impacto dos elementos
de liga na resisténcia a corrosdo. A formacdo de uma fina pelicula de 6xido hidratado na
superficie permite a passivacdo eficaz dos agos inoxidaveis (VAZQUEZ; VARMA, 2011).

A presenca dessa pelicula define o comportamento do ago, podendo ser mais ou menos
nobre. Quando ela estd presente, 0 aco inoxidavel assemelha-se aos metais nobres; quando
ausente, comporta-se de maneira compardvel ao aco comum (EBRAHIMIFAR,
ZANDRAHIMI, 2011). E possivel que a perda dessa pelicula em um ponto especifico resulte
em corrosao rapida, a qual se manifesta como corrosao por pites, por frestas, intergranular ou
sob tensdo. Em geral, a corrosdo pode ser prevenida ou ocorrer de forma rapida e destrutiva,
dependendo do tipo de ago inoxidavel e das condi¢cGes ambientais (HUNTZ e colaboradores,
2007).



3.2.6 Caracteristicas de corrosdo de agos-carbonos estruturais

O ago-carbono é uma liga de ferro que contém entre 0,03% e 1,20% de carbono, além
de pequenas quantidades de manganés, silicio e tracos minimos de elementos como fésforo e
enxofre, considerados impurezas (GEMELLI, 2001). O carbono desempenha um papel crucial
na determinacdo da dureza e da resisténcia mecénica do ago, conferindo-lhe excelente
capacidade de resisténcia a tracdo, a compressdo e a flexdo (CHEN; YEUN, 2003). Devido as
suas propriedades mecanicas vantajosas e a relacdo custo-beneficio, o aco carbono é
amplamente utilizado em construcdes metalicas e como armadura em estruturas de concreto
armado (BROWN e colaboradores, 2005).

O teor de carbono nas ligas do referido tipo de aco varia conforme as propriedades
mecanicas desejadas. Muitos agos-carbonos passam por um processo de desoxidagdo com
aluminio ou outros elementos, o que acarreta niveis reduzidos de silicio, consoante a NBR 7480
(ABNT, 2007). Na atmosfera, a presenca de dioxigénio — Oz() — e vapores de agua — H>O(g) —
cria um ambiente corrosivo que interage com o aco carbono, formando uma camada porosa de
produtos de corrosdo conhecida como ferrugem. A composicdo da ferrugem consiste
principalmente em varias fases de oxi-hidréxidos de ferro (FeHO2, como amorfa, goetita,
lepidocrocita, etc.) e varia conforme as condi¢fes climaticas e o teor de poluentes (SO2, NO,
etc.) (BIDETTI e colaboradores, 2012). A formacdo desses oxi-hidréxidos, assim como de
hidréxidos e sais basicos, depende da presenca de agua, sendo a umidade relativa do ar um fator
crucial para o crescimento e o desenvolvimento da camada de ferrugem (SILVA e
colaboradores, 2015).

Para proteger a superficie do aco carbono contra a corrosdo, é essencial isola-la da
atmosfera ou adotar métodos que inibam as rea¢6es anddicas ou catddicas, de modo a reduzir a
taxa de corrosdo. Métodos comuns de protecdo incluem o uso de revestimentos metalicos,
inorgénicos, organicos ou combinagdes desses materiais (GENTIL, 2011).

De acordo com a ABNT (2007), a norma 1SO 8501-1:2007 estabelece quatro padrdes

visuais para avaliar a corrosdo do ago carbono:

e Grau A: superficie completamente coberta por carepa de laminagdo intacta e
aderente, com pouca ou nenhuma corrosao visivel;
e Grau B: inicio de corrosdo generalizada, com degradacdo parcial da carepa de

laminacao;



e Grau C: corrosdo generalizada, sem a presenca visivel da carepa de laminacg&o,
podendo apresentar leve formacao de pites (alvéolos caracteristicos do ataque por
fons de Cloro — Cl); e

e Grau D: intensa corrosdo generalizada, com acumulagéo evidente de produtos de

corrosao, presenca de pites e alvéolos de corrosdo em areas dispersas.

A corrosdo inicial em acos-carbonos ocorre em areas descontinuas ao longo da
superficie, exibindo coloracdo alaranjada, marrom-alaranjada ou avermelhada. Em barras e
fios, a corrosdo tende a iniciar-se em regides com tensfes mecanicas residuais, como nos
dobramentos, nas torg¢Ges e nas extremidades cortadas (BERTOLINI e colaboradores, 2014).
Além disso, a corrosdo pode comecar na parte inferior de semicirculos e em éareas de
sobreposicdo, onde a umidificacdo da superficie do aco carbono € prolongada e acontece o
acumulo de particulas transportadas pela agua da chuva (ANDRADE; GARCES; MARTINEZ,
2008).

3.2.7 Manutencao e corrosao

A manutencdo, no contexto da corrosao, é uma técnica usada para garantir a integridade
e a durabilidade de maquinas e de outros componentes metalicos. A seguranca, a confianca e 0
isolamento dos equipamentos podem ser afetados pela corrosdo desses materiais. As
manutencdes corretiva, preventiva e preditiva sdo as trés principais categorias de manutencao
que devem ser usadas como estratégias de conservacao de materiais (SILVA, 2020).

A manutencdo corretiva € indicada para resolver defeitos ou danos corrosivos
detectados. Funciona através de uma abordagem reativa e s6 é realizada quando ha um
problema visivel, segundo informado pela Associacdo Brasileira de Manutencdo (ABRAMAN,
2010). Por ter uma baixa resisténcia, acaba causando problemas imprevistos e de alta reposicéo.
A manutencéo corretiva pode ser bem aproveitada em locais onde se tem uma baixa frequéncia
de falhas ou em que os custos de interrupgdo ndo sejam importantes para a operacéo da planta
(PEREIRA, 2019).

Por sua vez, a manutencdo preventiva é uma espécie de estratégia que consiste na
inspecdo e na intervengdo em equipamentos a fim de prever e evitar possiveis danos causados
pela corros&o. E um tipo de manutencéo que aplica medidas como revestimentos preventivos,
inspecgdes regulares e substituicdo de componentes antes que falhem (BRANCO FILHO, 2008).

A manutencdo preventiva diminui a probabilidade de problemas graves e prolonga a vida util



do equipamento. Além disso, métodos como anodizagdo e pintura anticorrosiva ajudam a evitar
a corrosdo (SANTOS; OLIVEIRA; COSTA, 2021).

Ja a manutencéo preditiva utiliza tecnologias mais sofisticadas para monitorar o estado
dos componentes metalicos e prever as necessidades de manutencdo futuras (KARDEC;
NASCIF, 2009). Identifica sinais de radiagdo com antecedéncia usando métodos como
termografia, anélise de vibracdo e monitoramento por ultrassom (SOUZA e colaboradores,
2010). A manutencdo preditiva permite uma gestdo de recursos mais confiavel e eficiente em
relacdo ao equipamento, pois as intervencdes sdo criadas com base em dados verdadeiros, e ndo
apenas em intervalos de tempo pré-estabelecidos (GOMES, 2018). A escolha de manutencgéo
corretiva, preventiva ou preditiva é determinada pelo tipo de negdcio, pelo tipo de equipamento
e pelo custo de falha. A combinacgdo dessas categorias de manutencdo pode ser de mais baixo

custo de controlar e prevenir a corrosdo em ambientes industriais (RODRIGUES, 2017).

3.2.8 Acos e revestimentos

Na busca crescente de materiais com maior resisténcia mecanica, durabilidade e
versatilidade, os acos cumprem satisfatoriamente esse papel, gracas a elevada variedade das
ligas de aco e suas misturas para alcancar a caracteristica desejada na aplicacdo em cada projeto
(MODENESI, 2001). As propriedades desses materiais resultam tanto de sua composicéo
quimica quanto de seu método de fabricacdo, incluindo o processamento durante a fabricacéo.
Os padrdes de produto definem os limites de composicdo, qualidade e desempenho, e esses
limites sdo usados ou presumidos por projetistas estruturais (ASKELAND; PHULE, 2018).
Atualmente existem, no mercado, centenas de composic¢des diferentes de acos, fabricados nas
mais diversas etapas de processamento, que alteram as propriedades do metal e produzem agos
com multiplas propriedades e funcdes (IBANEZ e colaboradores, 2008).

O Quadro 1 exibe uma anélise do uso do material ideal para sua aplicag&o, evidenciando

a melhor escolha do aco a ser implementado de acordo com as respectivas propriedades:



Quadro 1. Anélise comparativa de ago inox 304, aco inox 310S, aco estrutural A-36 e
revestimento com poliuretano (KRAUSS, 2005).*

ACO INOX 304
» Composigao principal: C = 0,07%; S = 0,015%; P = 0,045%; N = 0,1%; Ni = 8-10,5%;
Mn = 2%; Si 0,75%; Fe 18-20%; Cr 18-20%.
* Resisténcia a ruptura (MPa): 505-730.
» Maleabilidade: alta.
* Durabilidade: muito alta.
» Condutividade térmica (W/m-k): 17.
* Propriedades: resisténcia a corrosdo; boa formabilidade; boa soldabilidade; boas
propriedades mecanicas; boa trabalhabilidade a frio; ligeiramente magnéticos; boa
estampabilidade e dobra; resisténcia ao calor; praticidade e conformacéo; baixo custo de
manutencgéo; forga abrangente; boa resisténcia a tragdo; boa usinabilidade; boa resisténcia a
ataque quimico; boa processabilidade.
* Aplicacdes comuns: utensilios de cozinha; equipamentos para inddstria aeronautica, naval,
ferroviaria, petroquimica, de papel e celulose; construcdo civil; industria hospitalar;
arquitetura; cervejaria, empresas de alimentos e laticinios e equipamentos de producédo
farmacéutica; inddstrias cosméticas e quimica; molas, porcas, parafusos, tubos e tanques;
pecas para trens e Onibus; sistemas de exaustdo; estruturas para maveis; revestimento de
elevadores.

ACO INOX 310S
» Composicgao principal: Fe = 48,2-57%; Cr = 24-26%; Ni = 19-22%; C = 0,25%; Mn = 2%
P =0,045; S = 0,03%; Si = 1,5%.
* Resisténcia a ruptura (MPa): 515-730.
» Maleabilidade: moderada.
* Durabilidade: muito alta.
» Condutividade térmica (W/m-k): 14.2.

* Propriedades: alta resisténcia a corrosdo em altas temperaturas; resistente a corrosdo; boa
soldagem; utilizacdo em atmosfera ligeiramente oxidante, nitretacdo, cementacdo e
sulfurante; boa resisténcia a fadiga térmica; boas propriedades mecéanicas em temperaturas
criogénicas.

» Aplicagdes comuns: fornos industriais; trocadores de calor; componentes de queimadores;
equipamentos de processamento a alta temperatura; inddstria quimica e petroquimica;
componentes de motores e turbinas; industria de tratamento térmico; industria alimenticia;
componentes automotivos; equipamentos quimicos.

ACO ESTRUTURAL A-36
» Composicéo principal: C =0,25-0,29%; Cu = 0,20%; Fe = 98%; Mn = 1,03%; P = 0,040%;
Si =0,280%; S = 0,050%.
* Resisténcia a ruptura (MPa): 400-550.
» Maleabilidade: boa.
* Durabilidade: alta.

4 C = carbono; Cr = cromo; Cu = cobre; Fe = ferro; Mn = manganés; MPa = Mega Pascal; N = nitrogénio; Ni =
niquel; P = fésforo; S = enxofre; W/m-k = Watts por metro-Kelvin.



 Condutividade térmica (W/m-k): 50-60.

* Propriedades: alta resisténcia a tracdo; boa soldabilidade; boa ductilidade; boa soldagem;
boa usinagem; boa conformabilidade; resisténcia ao escoamento; dureza e equivaléncia;
elasticidade.

* Aplicacbes comuns: construcdo civil, pontes, estruturas metalicas e maquinas; plataformas
de petrdleo; formacgdo de tanques, silos, acessorios, anéis e equipamentos esportivos;
construcao de cantoneiras e passarelas; implemento agricola e rodoferroviarios.

REVESTIMENTO COM POLIURETANO
» Composicdo principal: diisocianatos = 30-40%; poliois = 50-60%; aditivos = 5-10%.
* Resisténcia a ruptura (MPa): 20-40.
» Maleabilidade: boa.
* Durabilidade: alta.
 Condutividade térmica (W/m-k): 0,02-0,03.
 Propriedades: alta flexibilidade; resistente a produtos quimicos; isolamento térmico e

acustico; boa durabilidade; boa resisténcia a abrasdo e impacto; impermeavel, bom
alongamento; alta versatilidade; resisténcia ao clima.

» Aplicagbes comuns: revestimento de pisos; isolamento de tubulagdes; componentes
automotivos; selantes; colchdes e travesseiros; industria aeroespacial; industria
automobilistica; revestimentos adesivos; industria de vestuario e calgados.

O aco inoxidavel 304 pertence ao grupo dos agos austeniticos e se destaca por suas
propriedades mecanicas, facilidade de soldagem, capacidade de conformacdo e resisténcia a
corrosdo, o que possibilita uma ampla gama de aplicacbes (COLPAERT, 2008).). Esse tipo
representa aproximadamente 60 a 70% da producdo mundial de aco inoxidavel (MODENESI,
2001). A adicdo de niquel aumenta a resisténcia a corrosdo em altas temperaturas, uma vez que
o niquel é mais nobre que o ferro e tem a capacidade de formar uma camada protetora de dxido
naturalmente (CHIAVERINI, 2005).

Ao contrario do aco inox 304, o 310S possui maiores teores de Cr e Ni. O Cr promove
a formacdo de uma pelicula protetora de 6xido na superficie, enquanto um maior teor de Ni
pode aumentar a estabilidade dessa pelicula. Como resultado, o aco 310S apresenta uma
resisténcia relativamente alta a corrosdo (CHEN e colaboradores, 2022). E uma resisténcia que
se da de acordo com uma pelicula de éxido continua na superficie, sendo caracterizada por uma
estrutura duplex composta por uma camada externa de 6xido rica em Fe e uma camada interna
de 6xido rica em Cr (LU e colaboradores, 2017).

Também € valido considerar a importéncia e o conhecimento do aco estrutural A-36.
Trata-se de uma liga metalica que combina ferro e carbono, além de outros elementos que
regulam o nivel de resisténcia do aco (ZAFERANI; SHISHESAZ, 2014). Esse ago-carbono de
qualidade estrutural destaca-se pela resisténcia, pela conformabilidade e pelas excelentes

propriedades de soldagem, tornando-o adequado para diversas aplicacdes, como soldagem,



fabricacdo e dobra (PETROVIC e colaboradores, 2013). E classificado como de qualidade
estrutural, de modo que os acos de média a alta resisténcia sdo apropriados para finalidades
estruturais (SEYMOUR; KAUFFMAN, 2009). O aco estrutural A-36 é o mais amplamente
utilizado na construcédo de estruturas metalicas, incluindo passarelas, corrimdes, torres, postes
de eletricidade e varias pecas em equipamentos portuarios (SOMARATHNA e colaboradores,
2018).

O poliuretano representa um material que exemplifica a palavra “versatil”. A relacao
entre a estrutura de diisocianatos e polidis permite uma ampla variedade de personalizacdes
para os fabricantes. As propriedades do poliuretano podem variar desde revestimentos de toque
suave até materiais duros como pedra (DOMANSKA; BOCZKOWSKA, 2014). Essas
propriedades mecénicas, quimicas e bioldgicas, juntamente com a facilidade de adaptacéo,
geraram um grande interesse nao apenas por parte da comunidade cientifica, mas também das
indUstrias envolvidas (PETROVIC e colaboradores, 2013). Em muitos aspectos, 0 poliuretano
é bastante diferente e mais versatil em comparagdo com outros polimeros contemporaneos. A
simplicidade na producdo e as excelentes propriedades fizeram dele um dos polimeros mais
utilizados (XU e colaboradores, 2008).

3.3 Métodos de perda de massa (gravimétricos)

A corrosdo é um processo espontaneo de degradacdo o qual ocorre quando 0s metais
entram em contato com o ambiente, resultando na formacéo de 6xidos e na deterioracdo gradual
do material (FAROOQ e colaboradores, 2022). Esse processo é permanente nos metais, uma
vez que estdo constantemente expostos a dgua, oxigénio do ar e, mais recentemente, chuva
acida, que sdo os principais agentes promotores da corrosdo (ZEHRA e colaboradores, 2022).
Nas regides costeiras, a presenca de um ambiente salino intensifica o problema. A corrosdo
geralmente leva a perda de propriedades essenciais dos metais, como a resisténcia
(KILABANUR e colaboradores, 2018; SHOKRI; FARD, 2022). Exemplos de danos causados
por corrosdo incluem o colapso de pontes, falhas em tubulagdes, derramamentos e sérios danos
a motores e maquinas (REDDY e colaboradores, 2021). Portanto, 0s processos de corrosao sao
intrinsecamente complexos e seu estudo se tornou uma area de pesquisa interdisciplinar,
envolvendo as ciéncias fundamentais e as engenharias (TAYLOR, 2015).

As principais abordagens para estudar a corrosao incluem métodos gravimétricos, como
0 de perda de massa por imersdo (DANIYAL; AKHTAR, 2020). Esse € um dos métodos mais
utilizados para quantificar as taxas de corrosdo (Corrosion Rates — CRs), devido a simplicidade

dele, ja que nédo requer medicédo de corrente ou de tensdo (REDDY e colaboradores, 2021). A



quantificacdo da taxa de corrosdo pelo método de perda de massa, também conhecido como
teste de imersdo, geralmente segue o procedimento ASTM Standard-G1-03. Nesse
procedimento, a amostra de metal corroida passa por varios ciclos que incluem ataque com uma
solucdo quimica, lavagem, limpeza, secagem e pesagem (JAVED e colaboradores, 2016; LI e
colaboradores, 2022).

Diretrizes-padrdo, como as elaboradas por 1SO,> ASTM e NACE® TM0169/G31-12a
(“Guia padrao para testes de corrosao por imersdao em laboratorio de metais” — ASTM, 2012),
sdo amplamente adotadas pelas industrias e por pesquisadores para estudar a corrosao
(MALARET, 2022). Essas diretrizes detalham a metodologia utilizada na quantificacdo das
taxas de corrosdo por meio de experimentos de teste de imersdo (ATRENS e colaboradores,
2013; GHALI e colaboradores, 2004). A Equacdo 1, fornecida por esses padrdes para calcular

a taxa de corrosao, ¢ amplamente reconhecida e utilizada na literatura, conforme Eliaz (2019):

kMperda

3.4 Caracterizacao

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica amplamente utilizada em diversas
areas devido a sua capacidade de analisar materiais organicos e inorganicos em escalas que
variam de nandmetros a micrémetros (MOHAMMED; ABDULLAH, 2018). Operando com
alta ampliacdo, a MEV pode atingir até 300.000x e, em alguns modelos modernos, até
1.000.000x, proporcionando imagens detalhadas de uma vasta gama de materiais (CHEN, 2019;
ZHANG e colaboradores, 2016). A técnica utiliza um feixe de elétrons para explorar a
superficie da amostra, captando sinais que sdo convertidos em imagens de elétrons
retroespalhados e secundarios, as quais revelam tanto a composi¢cdo quimica quanto a
topografia da superficie (BRABAZON; RAFFER, 2015; INKSON, 2016).

Diversos estudos (CABRINI e colaboradores, 2016; KONG e colaboradores, 2019;
KUSMIEREK; CHRZESCIJANSKA, 2015; MIYAMOTO, 2016; NEWBURY; RITCHIE,

5 International Organization for Standardization.
® Nomenclature statistique des Activités économiques dans la Communauté Européenne.



2019; SAVIJA e colaboradores, 2015; TRELEWICZ e colaboradores, 2016) destacam variadas

aplicacdes das técnicas aplicadas a materiais metélicos:

e Microestrutura: andlise da distribuicdo de fases, tamanhos de gréos e presenca de
inclusdes;

e Fratura: exame de superficies de fratura para entender os mecanismos de falha;

e Tratamentos térmicos: estudo de alteragdes microestruturais devido a tratamentos
térmicos;

e Composicdo quimica: identificacdo de produtos de corrosdo e andlise de
composicao quimica em diferentes areas da amostra;

e Mapeamento de elementos: determinacédo da distribuicdo de elementos corrosivos
(como cloro e enxofre) e a localizacdo de areas corroidas; e

e Analise de camadas: estudo das camadas de 6xido e de outros produtos de corrosao

na superficie de materiais metalicos.

Dessa forma, observa-se que a combinacdo das referidas técnicas demonstra
versatilidade e impacto na pesquisa e no desenvolvimento de materiais metalicos, contribuindo,

de forma significativa, para a compreensédo das propriedades e dos comportamentos deles.

3.2.10 Metalografia

O uso de metais e o desenvolvimento da metalurgia representaram um avanco
significativo para a sociedade humana. A introducdo da metalurgia foi crucial na evolucdo de
sistemas sociais complexos e hierarquicos (STOCKHAMMER; MARAN, 2017).

No entanto, a avaliagdo do impacto real da metalurgia em sociedades antigas continua
sendo um desafio significativo para arquedlogos e historiadores (SILVA-SANCHEZ;
ARMADA, 2023). Essa dificuldade existe devido a falta de dados substanciais sobre processos
metalurgicos, inovacdes tecnologicas, propriedades de metais e ligas, bem como a escassez de
informac0es referentes a minas e distribuicdo de matérias-primas (RAABE, 2023).

Nesse contexto, a metalografia destaca-se como o estudo da estrutura fisica e dos
componentes dos metais, geralmente utilizando técnicas de microscopia (VOORT, 2021). A
preparacdo de uma amostra metalogréafica envolve diversos métodos de moagem, polimento e

ataque quimico (CARRIZO, 2021). Ap6s a preparagdo, a amostra é analisada usando



microscopia optica ou eletrénica. Por meio das técnicas metalogréficas, é possivel identificar
ligas e prever propriedades do material estudado (FRAGASSA e colaboradores, 2019).

3.2.11 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica amplamente utilizada para investigar as
propriedades estruturais dos materiais. Tradicionalmente, aplica-se a DRX em materiais
espessos ou em po devido a profundidade de penetracdo dessa técnica, permitindo a revelagédo
das propriedades estruturais internas da amostra (ALIl; CHIANG; SANTOS, 2022; EPP, 2016).

Em um cristalito, os &tomos sdo organizados, espacialmente, em intervalos regulares,
conhecidos como “pardmetros de rede” do cristal. Nos cristais tridimensionais, esses
parametros sdo definidos por trés vetores de rede (a, b, ¢) e trés angulos (a, B, ) (NYMAN,
2017). Os parametros de rede sdo fundamentais no DRX, pois a periodicidade no
posicionamento atdbmico é a responsavel pelos picos observados na difracdo (PANDEY e
colaboradores, 2021; TIONG; CHEN, 2004). Cada composi¢ao cristalina possui um conjunto
exclusivo de parametros de rede. Por exemplo, os parametros de rede do cristal de 6xido de
niquel (NiO) diferem dos de niquel (Ni), o que torna a medicao desses parametros util para
analise composicional, uma das principais aplicacbes da DRX (MANIAMMAL; MADHU,;
BIJU, 2017; SHAABAN e colaboradores, 2014; YASMEEN e colaboradores, 2019). Além
disso, variagOes nos parametros de rede podem indicar a presenca de tensfes mecéanicas no
material, permitindo a deteccdo de macrotensdes em uma amostra (MARCISZKO, 2013).

Nos materiais monocristalinos, todo o material é parte de uma Unica rede cristalina.
No entanto, a maioria deles é composta por uma mistura de muitos cristalitos e regides amorfas
(VLASSIOUK e colaboradores, 2018). A intensidade do sinal DRX depende do nimero de
atomos na estrutura cristalina, de modo a possibilitar que o grau de cristalinidade e o tamanho
médio dos cristalitos sejam determinados por meio de uma andlise cuidadosa dos dados de
difracio (AHVENAINEN; KONTRO; SVEDSTROM, 2016; BUNACIU; UDRISTIOIU;
ABOUL-ENEIN, 2015).

3.2.12 Fluorescéncia de raios X (XRF)

A fluorescéncia de raios X (X-Ray Fluorescence — XRF) é um método analitico consolidado
para avaliar a composicdo elementar de materiais em massa e caracterizar sistemas de
revestimento. Abrange uma vasta gama de elementos, sendo capaz de lidar com uma ampla
faixa de fracBes em peso, desde tracos até elementos puros (GAUGLITZ; MOORE, 2014;
JANSSENS e colaboradores, 2010; WEST e colaboradores, 2016). As amostras analisadas



podem variar de sélidos a pds ou particulas e até liquidos. Uma caracteristica importante desse
método é que ele ndo altera as amostras durante o procedimento de medi¢do, 0 que permite

preserva-las para analises futuras (AYLIKCI e colaboradores, 2022).

3.2.13 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecéanicos sdao métodos empregados para medir diversos fatores com o
intuito de compreender o comportamento dos materiais. Tal afericdo é realizada através da
analise de suas propriedades mecanicas em diferentes condi¢bes de uso (WIEDERHORN e
colaboradores, 2011; ZHANG; ZHAO, 2014). Alguns dos testes mecanicos mais frequentes

estédo descritos no Quadro 2:

Quadro 2. Alguns dos principais testes mecanicos utilizados em ligas metalicas (AWD e
colaboradores, 2017; GARCIA e colaboradores, 2014; GORSSE; MIRACLE; SENKOQV,
2017; LI e colaboradores, 2019).

ENSAIO OBJETIVO PROCEDIMENTO
MECANICO
Ensaio de Medir a resisténcia do material | Métodos Brinell, Rockwell e
dureza a deformacdo permanente. Vickers; uso de penetradores e
cargas especificas para determinar
a dureza.
Ensaio de Determinar a resisténcia a | Amostra submetida a carga de
tragéo tracdo, limite de escoamento, | tracdo uniaxial até a fratura;
alongamento e reducdo de area. | andlise da curva  tensdo-
deformacéo.
Ensaio de Avaliar a capacidade do | Aplicacdo de carga controlada e
tenacidade material de se deformar antes de | medigéo da deformacéo
fraturar. resultante; andlise da curva
tensdo-deformacéo.
Ensaios Examinar a microestrutura do | Preparacdo da amostra por corte,
metalograficos | material para entender suas | montagem, lixamento, polimento
(microestrutura | caracteristicas internas e seus | e ataque quimico; observacéo
s Oticas) defeitos. usando microscépio éptico.




4 MATERIAL E METODOS

Este trabalho estudou o processo corrosivo das estruturas metalicas que compdem as

areas de um alto-forno, afetadas pela atmosfera gerada na redu¢do do minério em ferro gusa e

no processo de resfriamento abrupto da escoria por dgua quando a escoéria liquida se torna

granulada.

Na Figura 11, o fluxograma esquematiza os procedimentos realizados na pesquisa

sobre 0 processo corrosivo dos corpos de prova expostos nas areas do alto-forno:

COrrosao por
vapor de
granulacéo de
escoria

Figura 11. Fluxograma da pesquisa (proprio autor, 2024).
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4.1 Ildentificagao do problema

A corrosdo é muito presente em um alto-forno, principalmente na area de corrida e
granulacdo da escoria, dai 0 interesse por uma proposta de verificacdo da possivel troca dos
acos aplicados em estruturas e equipamentos.

A avalicéo visual nos da um forte indicio de uma atmosfera agressiva, devido a gases
poluentes, area Umida e temperaturas elevadas.

A parte experimental, seqgundo Gerhardt e Silveira (2009), consistiu em colocar 0s
corpos de prova nos circuitos abertos e fechados da granulacédo de escdria de uma siderurgia
nacional, caracterizar 0 ambiente e 0s acos, através de técnicas executadas em laboratorios
disponibilizados por uma fabrica siderurgica e pelo Campus Alto Paraopeba da Universidade

Federal de S&o Jodo Del-Rei (UFSJ), na cidade de Ouro Branco, Minas Gerais.

4.2 Classificagdo do meio
A classificacdo do meio deu-se em 4 etapas:

1) Classificacdo da escOria e do gusa: retiraram-se amostras de gusa e escOria a cada
vazamento do forno (processo denominado ‘“corrida”) e se caracterizou a
composi¢cdo quimica em percentual, pela técnica XRF, com o equipamento do
fabricante Malvern Panalytical, modelo Magix fast.

2) Classificacdo da atmosfera (ar): foi usado um detector de gases MX6 IBRID com
6 sensores (H2S, NO, NO2, SO> e CO) instalados com bomba de data link, calibrado
segunda a norma regulamentadora NR 15, a qual estabelece as atividades que devem

ser consideradas insalubres.

3) Classificacdo da agua de resfriamento da escoria: coletaram-se amostras de agua
do processo de refrigeracdo da escdria no pogo seco e no silo, bem como realizaram-
se 0s testes de pH, condutividade, alcalinidade total, dureza total, com o auxilio do

analisador de agua multiparametros, modelo HI19829, do fabricante HANNA.

4) Perfil térmico: foi realizado na &rea de corrida até as caixas de granulagdes, dry pit,
tanque e silo, com a ajuda do termovisor da linha FLIR 1540, do fabricante ATM e

configurado em range de 20° C a 1500° C e preciséo de +- 2° C.



4.3 Preparacao dos corpos de prova para os ciclos de 30 e 180 dias

4.3.1 Caracterizacdo quimica dos acos ASTM A-36, AIS1304 e AISI 310s
Selecionaram-se chapas de a¢o de acordo com a sua aplicacéo e o seu valor comercial,
como o ago estrutural ASTM A-36, aco inox (devido a sua resisténcia a corrosao elevada e
aplicabilidade), o aco AISI 304 e o AISI 310S, além da resisténcia a corrosdo e altas
temperaturas (CHIAVERINI, 2005). Em seguida, as chapas foram cortadas em pedacos e para
a classificacdo da composicdo quimica em porcentagem atdbmica (%), pela técnica XRF,
mediante o equipamento do fabricante Malvern Panalytical, modelo Magix fast. Realizaram-se
depois ensaios metalograficos, em que as amostras foram seccionadas e passaram por
preparacdo metalogréfica seguida de ataque quimico com agua régia (amostras de aco inox) e
nital 3% (amostras aco estrutural), com ampliacdo em 200 vezes.
A microdureza foi determinada nas amostras utilizando o microdurémentro da marca
Shimadzu, modelo HMA-G, com carga de 1000 gf, nos mesmos corpos de prova usados na

micrografia. Obteve-se o limite de resisténcia pela norma ASTM A370-23.

4.3.2 Preparacdo dos corpos de prova

Ap0s a caracterizacdo dos acos, os corpos de prova foram cortados nas dimensdes de
30 mm x 70 mm; espessura de 6,35mm para 0 ASTM A-36 e AISI 304; espessura de 7,94 mm
para 0 AISI 310S; em 4 triplicatas dos acos ASTM A-36 (24 corpos de prova, sendo 12 sem
revestimentos e 12 revestidos com tinta epoxi), AISI 304 e AISI 310S (12 corpos de prova
cada).

Aplicou-se o revestimento epdxi somente em 6 chapas do ASTM A-36, com
tratamento na superficie ST-03 por meio de esmerilhadeira conforme a norma SIS 05 5900 de
1988, pintura de fundo epdxi e acabamento em tinta de poliuretano.

As amostras foram posicionadas no circuito aberto dry pit na regido da valvula chicane
e no circuito fechado no topo do silo, proximo a escada de acesso ao interior do silo.
Permaneceram expostas pelo periodo de 30 dias. Foram posicionadas 2 triplicatas de cada aco
no circuito aberto dry pit na regido da valvula chicane e 2 triplicatas de cada ago no circuito
fechado no topo do silo, proximo a escada de acesso ao interior do silo, como ilustrado nas
Fguras 12 e 13:



Figura 12. Corpos de prova em triplicata no silo (proprio autor, 2024).

4.4 Ensaios e testes apos os ciclos de 30 e 180 dias

As amostras foram retiradas ap6s o ciclo de 35 e 180 dias de exposicao. Expuseram-
se as primeiras triplicatas aos granuladores, sendo corpos de prova do dry pit e do silo. Os
corpos foram recolhidos para avaliagdo por inspecdo visual, teste gravimétrico, microscopia
eletrnica de varredura (MEV/EDS) e difratometria de raios-X (DRX), metalografia e dureza,

que foram realizados sem a remocao dos 6xidos gerados na corrosao.



4.4.1 Inspecgao visual

Essa inspecdo é importante para avaliar e visualizar a corrosdo do material, a formagéo
de camadas de 6xidos, a perda de massa e o surgimento de crateras e pites. Para isso, foram
retiradas fotos dos corpos de prova antes, durante e apds a exposi¢cdo ao meio corrosivo, bem

como realizadas observagdes e anotacOes dos estados.

4.4.2 Mapeamento térmico

A inspecdo de termografia foi conduzida mediante uma cdmera térmica nos locais dos
corpos de prova e suas proximidades. Foram realizados o mapeamento termogréfico do dry pit
préximo a chicane e nos silos de granulacao, durante o uso deles, mostrando a variacao térmica

dos locais de exposicéo.

4.4.3 Ensaio de perda de massa (gravimétrico)

O ensaio de perda de massa é um dos métodos mais utilizados para quantificar as taxas
de corrosdo, devido a simplicidade de ser executado ea precisdo dos resultados (REDDY e
colaboradores, 2021). A quantificacdo da taxa de corrosdo pelo método de perda de massa segue
o procedimento ASTM Standard-G1-03. Nesse procedimento, a amostra de metal corroida
passa por Varios ciclos, que incluem ataque com uma solugdo quimica, lavagem, limpeza,
secagem e pesagem (JAVED e colaboradores, 2016; Li e colaboradores, 2022).

Antes de posicionar os corpos de prova, eles foram identificados e pesados com balanca
analitica do laboratdrio da usina em ambiente controlado e climatizado. Empregou-se o0 modelo
ME do fabricante Mettler Toledo e guardaram-se os dados com registro fotogréfico.

Os corpos de prova, apOs serem retirados dos meios corrosivos, passaram por uma
limpeza com o auxilio de uma escova de nylon, uma pequena quantidade de carbonato de sodio
dissolvido em &gua 5,0% (m/v) e tolueno (2:1; carbonato de sodio; tolueno). Devido a
dificuldade de remocéo dos depdsitos, os corpos de prova foram imersos em solucéo de acido
cloridrico 5% (v/v) por 30 segundos para decapa-los. Depois deste processo, foram lavados por
2 minutos em agua destilada, sendo posteriormente secos com lenco de papel e novamente
imersos em acetona por 2 minutos. Em seguida, transferiram-se para uma estufa na qual
permaneceram sob temperatura na faixa de 105°C a 110°C por 30 minutos. Na etapa posterior,
0s corpos de prova foram encaminhados ao dessecador, onde ficaram por 30 minutos,
realizando-se, entdo, a medida da massa final desses corpos. Tal procedimento foi adaptado de
Vieira (2014) e ASTM Standard-G1-03.



4.4.4 Avaliacéo de elementos cristalinos (difratometria de raio-X)

Utilizou-se a técnica de DRX devido a sua capacidade de andlise de estrutura porosa,
po e granulado, como também pela capacidade de penetracdo nas amostras, operando com
radiacdo CuKa.. Definiu-se a velocidade de giro em 2° (26)/min para realizar a deteccdo da fase
cristalina em uma variacao do angulo de 5° a 85° (26). Primeiro aplicou-se a DRX nas chapas
de acos com os Oxidos. A solucéo foi a raspagem mecanica com 6xido superficial e a geracédo

desse p6 com baixa granulometria e os parametros citados.

445 Analise da morfologia da superficie (MEV) e andlise elementar mediante

Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de MEV, combinada com a EDS, foi utilizada para a avaliacdo das camadas
de 6xidos formadas e o metal de base, observando a profundidade das crateras formadas e as
camadas dos Oxidos geradas pelo processo de corrosdo. Cortaram-se as amostras no sentido
transversal, de modo a visualizar o perfil do metal de base e os 6xidos formados e embutidos
em baquelite. Registrou-se a imagem do perfil e da superficie de cada amostra, mediu-se a

profundidade desta e realizou-se a anélise elementar do metal base.

4.4.6 Ensaios mecanicos (microscopia oOtica e dureza)

Os ensaios mecanicos foram realizados com o objetivo de avaliar as propriedades do
material ap6s os periodos de exposi¢do, como a mudanca da estrutura, os formatos de graos,
bem como a dureza e a resisténcia mecanicas. Com as amostras cortadas e embutidas, executou-
se 0 processo de preparacdo metallrgica, que consistiu em lixamento das superficies com varias
lixas, sempre reduzindo a granulometria até o valor de 1200. Ap6s o lixamento, foi realizado o
polimento, que visou a um acabamento superficial isento de marcas, mediante 0 uso de
abrasivos como pasta de diamante ou aluminada, deixando a superficie com um brilho metalico.
Procedeu-se a um ataque quimico de nital 3% nos acos estruturais ASTM A-36 e &cido
cloridrico mais perdxido de hidrogénio nos agos inoxidaveis AISI 304 e AISI 310S. Apds isso,
levaram-se 0s corpos de prova a um microscopio optico com a capacidade de ampliacdo de 200
e 500 vezes. A microdureza foi determinada nas amostras utilizando carga de 1000 gf com o

auxilio de um durémetro de bancada em Vickers.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da area
5.1.1 Caracterizacdo da escdria e do gusa

Considerando a média das corridas do alto-forno durante o tempo de exposi¢do dos
corpos de prova e um total de 451 vazamentos, pode-se observar, na Tabela 3, os elementos

quimicos além do ferro (Fe) presentes no gusa:

Tabela 3. Andlise elementar da gusa (proprio autor, 2024).

Elementos quimicos do gusa (%)
Si S Mn P Ti
0,465 +0,173 0,025+0,011 0,436 +£0,089 0,101+0,006 0,031+ 0,008

Por sua vez, a Figura 14 ilustra o grafico box plot dos elementos quimicos presentes
ao longo das corridas. Apresentou maior variacdo porcentual do silicio (Si), e isso se deu pela
variacdo das matérias-primas na formacédo do gusa, bem como pela qualidade e pela pureza do
minério do qual é feita a reducdo. Além disso, o silicio € muito abundante, de acordo com Rizzo
(2009). Vale pontuar que o minério de ferro se constitui de hematita, magnetita, goetita,

sideretita e silica.

Ja a Tabela 4 descreve os resultados da analise dos elementos quimicos que compdem

a escoria, oriundos tambhém da média dos 451 vazamentos do alto-forno:

Tabela 4. Anélise elementar da escéria (proprio autor, 2024).

Elementos e compostos da escoria (%0)

CaO Si02  AlOs MgO MnO  FeO S TiO2 B2’ B48

44,408 37,074 11,028 6,504+ 0,612+ 0,427+ 0,795+ 0,487+ 1,201+ 1,060+
+1,183 +1399 +0486 0452 0,166 0216 0,123 0,069 0,072 0,052

7 B2 = basicidade binaria.
8 B4 = CaO + MgO.



Figura 14. Box plot dos elementos quimicos presentes no gusa ao longo dos vazamentos
(proprio autor, 2024).
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A Figura 15 ilustra o gréafico box plot da variagdo dos percentuais correspondentes aos
elementos e aos compostos quimicos identificados nas corridas na escoria. Pela Figura 15b,
observar-se maior dispersao no éxido de calcio (CaO) e no 6xido de silicio (SiO2), novamente
por causa da variacdo das matérias-primas na reducdo do minério de ferro em gusa,
provenientes de minério de ferro, carvdo mineral, coque e sinter. De acordo com Pacheco
(2017), houve uma alteracdo que é aceitavel, porque as matérias-primas estdo em constante
mudanca, principalmente o minério, que pode estar mais rico ou pobre em ferro (Fe) e possuir

mMenos impurezas.

Figura 15. Box plot dos elementos quimicos presentes na escoria ao longo dos vazamentos
(préprio autor, 2024).
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5.1.2 Quantificacdo e qualificacdo da atmosfera (ar)

Na regido da granulacéo, detectaram-se alta umidade (52%) e os gases CO2, NO, NOx,

e SO, nas concentragdes respectivas em mg/L mostradas pela Figura 16:

Figura 16. Caracterizacdo dos gases presentes na area dos granuladores e na subarea de dry
pit e silo (préprio autor, 2024).
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Nessa regido, observaram-se grande concentracdo de vapor e elevadas concentracfes
de SOz e NOx. Os 0Oxidos de nitrogénio (NOy) estavam presentes em toda a area analisada, sob
a forma de compostos como 0 monoéxido de nitrogénio (NO) e o didxido de nitrogénio (NO2).

De acordo com Zeldovich (1980), o NO é gerado pela oxidacdo do nitrogénio do ar em
altas temperaturas, como é caso dos altos-fornos, segundo constatado pela medi¢do. Também
foi possivel verificar uma alta concentragcdo de SO», que remete sua formacao a oxidacdo do
H>S, devido & queima dos combustiveis (carvdo mineral e coque). Apesar da resolucdo n° 436
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Brasil, 2011) ndo ser aplicavel aos limites de
exaustdo de SOx e NOx no alto-forno, no contexto € possivel a formacao de percentuais de
acidos que provavelmente atacarédo, de forma direta, as estruturas em geral. A presenca de acido
sulfurico formado pelo gas SO, na exaustdo dos processos siderurgicos, na presenca de
umidade, gera acido sulfarico, que danifica diretamente o aco. Como previsto, a umidade do ar
influencia diretamente na taxa de corroséo dos acgos, conforme a ISO 9226 (2012). Sendo assim,
as maiores umidades do ar durante as medicdes dos gases foram encontradas exatamente na
regido do dry pit (52%).



5.1.3 Caracterizacdo fisico-quimica da agua de resfriamento da escoria

A é4gua de recirculagdo usada no resfriamento da escoria liquida e direcionada aos silos
e ao dry pit foi coletada nos pocos e analisada de forma quantitativa, tal como apresentado na
Tabela 5:

Tabela 5. Andlise fisico-quimica da agua (proprio autor, 2024).

Parametros Unidade Silo Dry pit
Condutividade elétrica ~ pS/cm 3.770 5.397
pH - 9,47 9,06
Ferro mg/L 0,247 1,194/0,3
Zinco mg/L 0,027 0,046
Cobre mg/L <0,005 <0,005
Sélidos dissolvidos totais  mg/L 2.326 3.460/500
Solidos suspensos totais  mg/L 20 110/50
Alcalinidade total mg/L 23,36 64,15
Dureza total mg/L 1.334,28 1.478,76
Silica mg/L 26,59 32,91
Cloretos mg/L 341,14  478,42/250
Ortofosfato total mg/L 0,31 17,64

De acordo com Sperling (2005), os sélidos em suspensédo (ferro, manganés e outros
metais) alteram os pardmetros da 4agua e a qualidade da producdo. E possivel verificar, na
analise, um valor alto a esse respeito.

Ja os solidos dissolvidos totais mudam as propriedades da qualidade, que sdo de maior
interesse neste estudo. Houve alteragdes nos valores de pH, alcalinidade, dureza e cloretos
(Sperling, 2005). Além disso, como observado na Tabela 5, os valores dos sélidos dissolvidos
totais sdo significativamente altos e, com eles, ocorre a elevacdo de todos os pardmetros citados.

Devido a elevada alcalinidade, acredita-se que solidos dissolvidos alteraram o pH para
0 sentido do caréater basico. O pH alto pode prover precipitacdes e incrustacdes. Na analise por
DRX, é possivel visualizar o 6xido de calcio como um dos compostos da corroséo.

O valor de dureza acima de 1300 mg/L classifica a agua amostrada como muito dura,
segundo o Ministério da Saude (Brasil, 2004) e a resolucéo n° 357 do CONAMA (Brasil, 2005),
uma vez que os valores superiores a 300 mg/L ja configuram agua muito dura. A dureza dessa
substancia esta diretamente ligada a dissolucdo de minerais contendo calcio e magnésio,
provenientes de rochas. Os solidos diluidos que provocam o aumento da dureza causam

incrustagao em metais.



Os cloretos mostram-se acima de 250 mg/L, que é o aceitavel segundo o Ministério da
Saude (Brasil, 2004) e a resolugdo n° 357 do CONAMA (Brasil, 2005). A anélise indica a
presenca de minerais que sdo também vistos na condutividade elétrica. Os altos niveis de
condutividade elétrica sdo associados a predominancia de ion de cloretos (CI°) e de sodio (Na™).

A 4gua com a SO42 possui também altos teores de condutividades e sélidos dissolvidos.

5.1.4 Perfil térmico da granulacéo

As temperaturas encontradas no sistema de granulagdo foram mensuradas por fotografia
com o termovisor. A Figura 17 registra a temperatura em que a agua sai das caixas de
granulacdo (154° C). Embora haja alguma variacéo, € possivel ver, na cor avermelhada, os

locais com maiores temperaturas:

Figura 17. Anéalise térmica da 4gua na saida da caixa de granulacdo no dry pit (proprio autor,
2024).

(a) Com termografia (b) Sem termografia
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No poco seco, o vapor foi encontrado a 118° C. Ele poluiu a atmosfera e liberou gases
toxicos como NOx e SO2, além de deixar a area com uma umidade elevada, em torno de 52%,
de acordo com a Figura 18.

No dry pit onde os corpos de prova foram colocados (Figuras 19 e 20), a temperatura
estava por volta de 70° C, sofrendo algumas variacGes térmicas dependendo de qual caixa em

que ocorria a granulacao:



Figura 18. Corpos de prova em triplicata no dry pit (proprio autor, 2024).

a) Com termografia (b) Sem termografia

Figura 19. Corpos de prova em triplicata (proprio autor, 2024).

(a) Com termografia (b) Sem termografia

Os corpos de prova foram posicionados ao lado da valvula chicane, que faz o controle
da &gua para os tanques de recirculacao. Trata-se de um local de constante contato com os gases

e as unidades, no qual a temperatura girou em torno de 70° C, durante longos periodos.



Figura 20. Corpos de prova em triplicata (préprio autor, 2024).

(a) Com termografia (b) Sem termografia

5.2 Caracterizacgédo dos corpos de prova

5.2.1 Anélise quimica

As composic¢des quimicas das amostras foram determinadas utilizando o método de
fluorescéncia de raios X (FRX). As amostras apresentaram composi¢do quimica compativel
com a especificada para o aco inox AISI 304 (aco inox austenitico), o AISI 310S (com maior
teor de Cr) e 0 ASTM A-36 (com baixo teor de carbono) (CHIAVERINI, 2005). A Tabela 6
descreve a composicao quimica porcentual atbmica de cada amostra:

Tabela 6. Resultados das analises de composicao quimica (%) (proprio autor, 2024).

Norma C Cr Cu Mn Mo Ni P S Si
AlISI 304 0,045 1854 0,05 09 001 8,06 0,007 0011 031
AISI310S 0,046 27,77 015 147 025 194 0,008 0,011 047
ASTM A-36 0,045 0,01 001 0,18 0 001 0011 0,018 0,01




5.2.2 Microdureza

A microdureza foi determinada, nas amostras, por meio do microdurdmentro da marca
Shimadzu, modelo HMA-G, carga de 1000 gf, nos mesmos corpos de prova utilizados para a
micrografia. Na Tabela 7, apresentam-se os resultados para os corpos de prova com 35 dias e
180 dias, bem como os limites de resisténcia aproximados para cada material de acordo com 0s

resultados de dureza média.

Os valores de dureza média e limite de escoamento estdo de acordo com a propriedade
do aco, sendo o limite de resisténcia para o AISI 310S 588 Mpa, o AlSI 304 645 Mpa e 0 aco
ASTM A-36 450 MPa, porém ndo foi possivel estabelecer a do ago estrutural ASTM A-36, pois
a dureza média ndo se encontra na tabela da norma ASTM A370-23 (CHIAVERINI, 2005).

Tabela 7. Resultados das analises de microdureza HV (préprio autor, 2024).

Amostra Resultados (HV) Limite de resisténcia (MPa)°

od 35d 180 d od 35d 180 d
AISI 310S 189 168 182 620 570 605
AlSI 304 200 179 201 650 605 650

(ndo se (ndose (ndose

ASTM A-36 107 105 108 aplica)®  aplica)™* aplica)'?

5.2.3 Microscopia Optica

A amostras foram seccionadas e passaram por preparacdo metalografica seguida de
ataque quimico com é&cido cloridrico e perdxido de hidrogénio (amostras de aco inox) e nital
3%. A microestrutura basica das amostras AISI 304 e AISI 310S é austenitica; e a da amostra
ASTM A-36 é constituida por grdos de ferrita com alguma ocorréncia de perlita. As figuras 21

a 23 ilustram a microestrutura desses materiais antes da exposi¢éo:

® Os valores foram obtidos a partir dos resultados de dureza média, conforme a Tabela 3 da norma ASTM A370-
23.

10'N&o ha correspondéncia prevista pela norma para essa faixa de valores de dureza.

11 N&o ha correspondéncia prevista pela norma para essa faixa de valores de dureza.

12 N&o ha correspondéncia prevista pela norma para essa faixa de valores de dureza.



Figura 21. Estrutura do AISI 304 com ampliacdo de 200 vezes (proprio autor, 2024).

Figura 22. Estrutura do AISI 310S com ampliacdo de 200 vezes (proprio autor, 2024).




Figura 23. Estrutura do ASTM A-36 com ampliacdo de 200 vezes (préprio autor, 2024).

Apds um periodo de 35 dias, retiraram-se as primeiras amostras e foi adquirida uma
imagem ao de microscopia Optica com um zoom de 500 vezes, como exibido nas figuras 24 a
26. Pode-se observar também que ndo ocorreu mudanca nas estruturas em funcdo dos tamanhos
e alongamentos dos graos.

Figura 24. Estrutura do ASTM A-36 com ampliacdo de 500 vezes (préprio autor, 2024).




Figura 25. Estrutura do AISI 304 com ampliacdo de 500 vezes (préprio autor, 2024).

Figura 26. Estrutura do AISI 310S com ampliacdo de 500 vezes (préprio autor, 2024).

Depois de retirar as amostras com 180 dias, realizou-se o teste de microscopia Optica
com um zoom de 200 vezes, segundo ilustrado nas figuras 27 a 29. Como nas amostras de 35
dias, as estruturas e 0s grdos permaneceram inalterados e de acordo com as estruturas dos acos
ASTM A-36 e os inoxidaveis austeniticos AISI 304 e 310S, conforme Chiaverini (2005).



Figura 27. Estrutura do ASTM A-36 com ampliacdo de 200 vezes (préprio autor, 2024).

Figura 28. Estrutura do AlISI 304 com ampliacdo de 200 vezes (préprio autor, 2024).




Figura 29. Estrutura do AISI 310S com ampliacdo de 200 vezes (préprio autor, 2024).

5.3 Inspecéao visual do processo corrosivo

A inspecdo visual demonstra o processo de corrosao dos agos e a formacao dos 6xidos
na superficie dos corpos de prova ao longo do tempo, sendo mais visivel o 6xido de ferro (FeO),
caracteristicamente com a coloragcdo marrom avermelhada. Os corpos de prova colocados no
silo oxidaram menos, pois as corridas desse circuito fechado foram menores, cerca de 30% do
total, mas € possivel observar uma corrosdao bem acentuada nos corpos de prova em aco
estrutural ASTM A-36, 0 mais afetado. Como 0 ago inox apresenta o elemento Cr, que atua na
formacédo da camada passiva, e o Ni, que impacta a resisténcia a corrosdo em altas temperaturas
(Silva, 2019), este aco apresentou menor corrosdo nos sistemas estudados. Além disso, a
composicdo de tal aco ndo inclui cromo, que é o responsavel pela criacdo de uma camada de
protecdo nos agos inoxidaveis, como o AISI 304 e o AISI 3010S, de acordo com Achar e
colaboradores (2012).

A Figura 30 exibe a formacao dos éxidos na superficie dos corpos de prova e a Figura
31 demonstra efeitos semelhantes aos do silo. O ago ASTM A-36 sem revestimento foi o que
apresentou corrosdo mais significativa, depois o AISI 304 e, por fim, o AlISI 310S, em ordem
decrescente, porém todos sofreram algum nivel de corrosdo. Os corpos de prova colocados no
dry pit oxidaram em um nivel maior pelo fato de esta ser a area ser mais agressiva, imida e

constantemente exposta a gases e temperaturas. Além disso, foi 0 sistema que mais operou



durante o periodo de coleta de dados. Como observado no silo, a corrosdo foi acentuada no ago
estrutural ASTM A-36, com e sem revestimento.



Figura 30. Corpos de prova no silo em periodos diferentes — corpos preparados (préprio autor, 2024).

(a) Antes do posicionamento (b) Intervalos de exposicao
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Figura 31. Corpos de prova (preparados) no dry pit em periodos diferentes (préprio autor, 2024).

(a) Antes do posicionamento (b) Intervalos de exposigao
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Na Figura 31, todos os corpos oxidaram, mas sinalizaram um grau superior de formagéo
de dxidos na superficie. Até os acos inoxidaveis, mesmo com suas camadas de protecdo,
apresentaram um maior grau de corroséo, sendo o AlSI 304 o mais corroido. Percebe-se que 0

cromo da liga otimizou a protecdo do aco.

5.4 Perda de massa: ensaio gravimétrico

Como registrado na Tabela 8, calculou-se a taxa de corrosdao (mm/ano) de acordo com
a Equacéo 1, para os corpos de prova com 35 dias de exposi¢cao no meio. Pode-se observar que,
em ambos os sistemas, 0 ASTM A-36 foi o que mais perdeu massa, seguido pelo ASTM A-36
com revestimento, pelo AlSI 304 e, por Gltimo, pelo AlSI 310S.

O calculo de perda de massa mensura a intensidade de corrosdo, porém néo € indicado
que seja feito isoladamente, pois pode haver corrosdes localizadas, como frestas e pites,
segundo Aribo e colaboradores (2016). Para evitar esse problema, realizaram-se a DRX e a
MEV/EDS conforme dois trabalhos que usaram a técnica combinada a testes complementares:
Arana, Silva e Rovere (2017), bem como Novais e colaboradores (2019).

O local de exposicao estava sujeito a varios mecanismos de corrosdo, tal como descrito
no item anterior dos resultados: atmosfera composta por gases NO, NO2 e SO, umidade
elevada, &gua com pH bésico, muitos solidos suspensos, dureza total elevada e temperatura do
vapor variando de 150° C a 70° C em média. O trabalho de Frauches-Santos e colaboradores
(2014) mostra que acos submetidos a condicGes de temperatura e gases de éxidos de nitritos e
oxidos de enxofre estdo sujeitos a corrosdo acelerada. Foi possivel observar isso no presente
trabalho, especificamente na inspecao visual apds 35 dias e no resultado do teste de corroséo.

A diferenca entre os dois circuitos deve-se ao fato da granulacéo ser mais frequente no
dry pit. Cabe pontuar também que o circuito aberto é mais préximo a area de corrida, onde 0s
corpos foram expostos a maiores temperaturas, bem como aos gases do processo de redugéo e
resfriamento da escoria. Os corpos de prova ASTM A-36 dos silos e do dry pit exibiram uma
taxa de corroséo acima de 0,254 mm/ano, classificada como muito severa de acordo com Silva

(2014), sendo o silo com 0,6703 = 0,14 mm/ano e o0 poco seco 1,8888 + 0,75 mm/ano.



Tabela 8. Resultados dos ensaios de perda de massa apds 35 dias (prdprio autor, 2024).
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Norma

ASTM
A-36

ASTM
A-36 P

AISI-
304

AISI-
310S

Espessura
(mm)

6,35

6,35

6,35

7,93

Largura
(mm)

340+0,1

34,7+23

34,706

34,3+0,6

33,7+0,6

34,7+0,6

31,0£20

375+0,7

Comprimento

(mm)

71,7+13

733+15

73,0+0,1

72,706

73,7+0,6

73,0+0,1

78,0+0,1

48,0 £ 0,1

Peso
inicial

9

109,1999
+1,6235

114,1351
* 3,8257

111,2072
+7,7170

109,0259
+3,6339

116,5768
+2,3063

110,1556
+6,0360

114,9258
+4,9951

112,5204
*4,9497

Peso
final

()

106,06
23+
0,9875

104,99
06 +
4,7260

110,65
01+
7,6677

108,53
88 +
3,4659

116,56
13+
2,3018

110,11
01+
6,0326

114,92
43 +
4,9950

112,51
90+
4,9496

Peso
perdido

()

3,1375
0,6968

9,1446 +
3,6503

0,5571
0,1419

0,4871 %
0,1689

0,0155 +
0,0044

0,0455 +
0,0034

0,0014 =
0,0004

0,0019 =
0,0009

Area
(cm?)

62,2+
0,5

64,6 +

64,3 +
0,9

63,5+
0,4

63,2+
0,8
64,3+

0,9

65,6 +
34

493
0,8

R
(mm/ano)

0,6703+
0,1462

1,8888
0,7599

0,1154
0,0312

0,1021
0,0359

0,0032 +
0,0006

0,0094 +
0,0009

0,0003 *=
0,0000

0,0004 +
0,00000

Resultado
da corrosao

Muito
Severo

Severo

Moderada

Baixa

Local

silo

dry pit

silo

dry pit

silo

dry pit

silo

dry pit
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Os corpos de prova ASTM A-36 com revestimento de poliuretano tiveram suas taxas
de corroséao para o silo e o dry pit respectivamente de 0,1154 + 0,03 mm/ano e 0,1021 + 0,03
mm/ano, o que configura corrosdo severa. A diferenca foi menor entre os dois circuitos,
mostrando a eficiéncia do revestimento, que possibilitou uma reducéo consideravel da taxa, ao
menos No ago sem revestimento para 0 meio, porém o revestimento ndo foi suficiente para evitar
uma perda severa de massa, entre 0,126 e 0,260 mm/ano. J& os corpos de prova em ago inox
foram classificados em corrosdo moderada no AlSI 304 (0,025 a 0,125 mm/ano) e baixa no
AISI 310S (menor que 0,025 mm/ano). O AISI 304 alcangou taxas de 0,0032 = 0,00 mm/ano
no silo e 0,0094 + 0,00 mm/ano no dry pit. Por sua vez, o AISI 310S ficou com 0,0003 + 0,00
mm/ano no silo e 0,0004 + 0,00 mm/ano no Pogo seco.

Os resultados estdo de acordo com Salgado (2008) e Niekerk (2011), segundo os quais
0S acos inoxidaveis, gracas ao elevado teor de cromo que estes possuem, criam uma fina camada
de protecdo de éxido de cromo, camada essa que 0s protege do meio a que Sao expostos. A
distancia das taxas explica-se pela diferenca na quantidade de cromo e manganés entre eles,
que alteram significativamente a resisténcia a corrosdo, principalmente em locais com
temperatura constante e elevada. O aco AISI 310S é o que dispde do maio teor de cromo e
manganés, de modo que se classifica como um a¢o mais nobre e mais resistente (ARANA,
SILVA; ROVERE, 2017).

Apos 180 dias, retirou-se o segundo conjunto de triplicatas dos sistemas e calculou-se
a perda de massa, conforme registrado na Tabela 9. Pode-se observar que houve um ganho de
massa em alguns corpos de prova, sinalizando o efeito de incrustacdo oriundo dos oxidos de
calcio, 6xidos de silicio e carbonatos de célcio segundo Angelo (2023). Tal fenbmeno é mais
bem visualizado na MEV com as imagens de corte de perfil da morfologia da superficie e
camadas de oxidos, principalmente no dry pit, onde o circuito € aberto, muito unido e de contato
permanente com gases e goticulas de agua.

Nesse segundo periodo, considerando ambos os sistemas, houve perda de massa
somente nos silos, onde o circuito de granulagdo € menos usado quando comparado ao dry pit.
Pode-se afirmar, portanto, que o uso recorrente do sistema de dry pit e a geracdo de vapores
com maiores teores de Ca, Si (como mostrado na analise da agua desse local) foram
responsaveis pela formacao da incrustacdo, que resultou no ganho de massa nesse tempo de
exposicdo. O ganho de massa foi mais representativo nos agos carbonos ASTM A-36 no dry pit
(7,3034+0,5549 g), seguido pelo ASTM A-36 (3,3817+2,0174 g). A maior perda de massa deu-
se nos silos: ASTM A-36 (10,971+0,9322 g) e ASTM A-36 com revestimento
(7,3034+0,5549 g).



Tabela 9. Resultados dos ensaios de perda de massa ap6s 180 dias (préprio autor, 2024).
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Norma

ASTM
A-36

ASTM
A-36 P

AISI-
304

AISI-
310S

Espessura
(mm)

6,35

6,35

6,35

7,93

Largura
(mm)

340+1,4

338+19

345+0,6

343+0,5

335+0,8

34,8 +3,3

49,0+0,1

49,0+0,1

Comprimento

(mm)

73517

72,717

73,0+£0,1

73+0,2

74,2+0,2

78,0+0,1

78,0+0,1

78,0+0,1

Peso inicial

(9)

110,8265
+2,6001

111,0928 +
9,8069

112,7812 +
2,6322

110,7725
+5,0583

109,9240 +
5,1914

113,4881
+4,2903

170,6384 +
1,2973

173,7282
18,5747

Peso final (g)

99,8555
+3,9185

118,3962 +
9,0221

108,0446
+1,7559

114,1542 +
2,2053

112,4523
+5,8085

110,5527 +
4,4097

171,3183 +
1,2334

173,7305+
8,5997

Diferenca de massa

(9)

-10,971+0,9322

7,3034+0,5549

-4,7366+0,6196

3,3817+2,0174

2,5283+0,4364

-2,9354+0,0844

0,67990+0,0452

0,0023+0,0177

Area
(cm?)

63,6 =
2,1

61,9 +
4,25

63,8 =
0,6

63,6+
0,7

63,9+
1,2

63,6 =
0,8

72,5+
1,1

96,5 +
0,1

R
(mm/ano)

0,4456

-0,3048

0,1918

-0,1374

-0,1022

0,1192

-0,0242

-0,0001

Resultado
da corrosao

Muito
Severo

Ganho de
Massa

Severo

Ganho de
Massa

Ganho de
Massa

Severa

Ganho de
Massa

Ganho de
Massa

Local

Silo

dry pit

Silo

dry pit

Silo

dry pit

Silo

dry pit
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Na Figura 32, nota-se que existem Oxidos encrustados em todas os corpos de prova.
Percebe-se também que os acos-carbonos ASTM A-36 e A-36P apresentam uma camada de
oxido mais espessa e que o0 aco inoxidavel AISI 310S tem a menor camada, apesar de alguns

pontos de actimulo. E possivel visualizar, portanto, o efeito de ganho de massa.

Figura 32. Corpos de prova no dry pit depois de 180 dias, sendo ASTM A-36, A-36P, AISI
304 e 310S da esquerda para a direita (préprio autor, 2024).
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Segundo Vazirian e colaboradores (2016), o efeito de ganho de massa por incrustagéo
é mais destacado nos agos inoxidaveis, devido a sua protecdo contra corrosdes. No presente
trabalho, contudo, houve perda expressiva de massa nos primeiros 30 dias, depois um ganho
por incrustacdo nos 180 dias nos a¢os carbonos e um ganho de massa maior também do que nos

acos inoxidaveis.

5.5 Ensaio de difratometria de raios X do 6xido em po

Foi observada a presenca de 6xidos de ferro, cromo e carbonato de célcio. Acredita-se
que o0 cromo seja proveniente da oxidagao dos acos inox, que possuem alto teor desse elemento.
Ja o carbonato de célcio decorre talvez do vapor de agua, por causa da alta dureza desta. Este
material solido foi analisado por DRX em forma de p0. A Figura 33 apresenta os difratogramas
obtidos, sendo a amostra 1 o circuito aberto (dry pit) e a amostra 2 o circuito fechado (silos)
depois de 35 dias.

Os picos dos gréaficos gerados aproximaram-se do produto de corrosao das seguintes
substancias: Fe2O3, Cr e CaCOs. Os picos estdo de acordo com os resultados dos trabalhos de

Arana, Silva e Rovere (2017) e Novais e colaboradores (2019), no que se refere aos éxidos.
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Figura 33. Difratogramas da amostra exposta por 35 dias (proprio autor, 2024).
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A Figura 34 apresenta os picos das substancias acima citadas, comparando-as com 0s
picos das amostras correspondentes ao dry pit e ao silo. O software X Pert HighScore Plus
apresenta picos referenciados em compara¢do aos picos das amostras, de maneira que se péde
estimar a composicao dos produtos de corrosdo. Apds o segundo periodo de exposicdo de 180
dias, retiraram-se as amostras, coletou-se o produto de corrosdo das superficies e reduziu-se a

sua granulometria transformando-as em po para a anélise por DRX

Figura 34. Picos referenciados da amostra ap6s 35 dias (X 'Pert HighScore, 2024).
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As Figuras 35, 36, 37 e 38 apresentam os picos dos graficos gerados, picos esses que
se aproximaram do produto de corroséo: Si, SiO, Fe203, Cr e CaCOs. Diferenciando da amostra
com 35 dias, estiveram presentes o 0xido de silicio e o silicio, que estdo associados ao ganho

de massa dos corpos de prova.

Figura 35. Difratogramas da amostra de ASTM A-36 exposta por 180 dias (prdprio autor,
2024).

—— ASTM A-36 DRYPIT
—— ASTM A-36 SILO

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 36. Picos referenciados da amostra de ASTM A-36 ap6s 180 dias (X'Pert HighScore,
2024).
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Figura 37. Difratogramas da amostra de ASTM A-36P exposta por 180 dias (prdprio autor,
2024).

—— ASTM A-36P DRY PIT
——— ASTM A-36P SILO

Intensidade (u.a)
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Figura 38. Picos referenciados da amostra de ASTM A-36P ap6s 180 dias (X'Pert HighScore,

2024).
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Nos corpos de prova de ago inoxidaveis, verificou-se, além dos elementos presentes
no aco carbono, a existéncia dos 6xidos de cromo como mecanismo de protecdo contra

oxidacdo, conforme observado na Figura 39. Os picos dos gréaficos aproximaram-se do produto
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de corrosdo: Cr e Cr203. No entanto, verificou-se a presenca do 6xido de silicio e do éxido de
calcio, que estdo associados ao ganho de massa dos corpos de prova (ANGELO, 2023).

Figura 39. Difratogramas da amostra de AlISI 304 exposta por 180 dias (préprio autor, 2024).

—— AISI1 304 DRY PIT
—— AIS1 304 SILO

RN
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Figura 40. Picos referenciados da amostra de ASTM AISI 304 depois de 180 dias (X 'Pert
HighScore, 2024).
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Figura 41. Difratogramas da amostra de AlISI 310S exposta por 180 dias (proprio autor,
2024).

—— AISI 310S DRY PIT
—— AISI 310S SILO
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Figura 42. Picos referenciados da amostra de AISI 310S apds 180 dias (X 'Pert HighScore,

2024).
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5.6 Ensaio de microscopia eletronica de varredura superficial e espectroscopia por
energia dispersiva da camada de aco base e 6xidos

A andlise de microscopia eletrdnica de varredura superficial mostra a morfologia dos
acos pelo corte de seccdo transversal ao perfil da espessura do corpo de prova, demostrando a
camada de oxidagéo e o metal de base.

A Figura 43 ilustra os resultados do a¢o carbono ASTM A-36 ap6s um periodo de 35
dias de exposicdo no sistema. E possivel visualizar o metal de base em cinza bastante claro;
acima dele, o produto de corrosdo em cinza menos claro; e, no tom mais escuro, o baquelite,
onde o corpo de prova foi embutido para analise. O detalhe ampliado em 380 vezes mostra um
vale e a penetragédo da corrosdo no material de 162,5 um.

Figura 43. Imagens eletronicas da regido superficial do ASTM A-36 com detalhe a direita
apo6s 35 dias (proprio autor, 2024).

5

00 pm 8/27/2024 WD | mode mag o Sl — 300 pm ———————
GAB-OB-LEMM 3:00:04 PM 10.7 mm Z Cont_380 x |8 GAB-OB-LEMM

8/27/2024 | WD  mode mag o
2:55:27 PM 10.7. mm Z Cont 140 x

Por sua vez, a Figura 44 indica os resultados do aco carbono ASTM A-36 revestido
com pintura de poliuretano (que protege 0s acos contra a corrosdo superficial) e apés um
periodo de 35 dias de exposicdo. De forma semelhante, encontram-se o metal de base, o produto
de corrosdo e o baquelite, apenas diferenciando o revestimento na coloragdo mais claro e acima
entre a oxidacéo e a baquelite. O detalhe ampliando em 600 vezes tem um vale e a penetragdo
da corrosdo no material de 97,5 um. Cabe observar que a corrosdao ocorreu abaixo do
revestimento, possivelmente pela trinca e pelas imperfeices da pintura, porém verificou-se

uma reducao expressiva em relacdo ao corpo de prova do mesmo material sem essa protecao.
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Figura 44. Imagens eletronicas da regido superficial do ASTM A-36 revestida com pintura de
poliuretano e com detalhe a direita apds 35 dias (proprio autor, 2024).

P A
97,5 um

S E A SR CECENIEN - I —1 U1 1L — 8/27/2024 WD | mode mag = v I —LU VLV R—
4:26:36 PM|11.0 mm Z Cont| 300 x [S GAB-OB-LEMM 4:33:10 PM 10.8 mm Z Cont 600 x [ GAB-OB-LEMM

O aco inoxidavel AISI 304 apresentou uma corrosdo inferior a dos agos carbono,
conforme registrado na Figura 45, onde se observar tem produtos de corrosdo em toda a
superficie e um vale medido no valor de 25 um, essa diferenca se da pela camada de protecédo

do oxido cromo presente na superficie segundo Salgado e colaboradores (2008).

Figura 45. Imagens eletrdnicas da regido superficial do AISI 304 com detalhe a direita ap6s
35 dias (préprio autor, 2024).

1

8/27/2024 | WD  mode mag o v I — 500 ym ——— | 8/27/2024 | WD  mode mag o o 00 pm
3:45:07 PM|10.9 mm Z Cont| 250 x [S GAB-OB-LEMM 3:47:45 PM 10.9 mm Z Cont 744 x [ GAB-OB-LEMM

Conforme observado na inspecdo visual, o agco AISI 310S é o que apresentou uma
menor corrosdo e com uma perda de massa bem inferior a dos demais. Porém, apds a analise
na MEV, é possivel ver uma fina camada de 6xidos na superficie e vales em alguns pontos de

acordo com Figura 46, sendo esses vales de aproximadamente 30 pum.
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Figura 46. Imagens eletronicas da regido superficial do AISI 310S com detalhe a direita apds
35 dias (préprio autor, 2024).

8/27/2024 ' WD  mode mag o . - 200 ym 8/27/2024 | WD  mode mag © o 100 pm
3:14:02 PM 10.8 mm Z Cont 488 x [N GAB-OB-LEMM 3:19:33 PM 10.7 mm Z Cont 1 000 x [ GAB-OB-LEMM

Com a espectroscopia por energia dispersiva, obteve-se a analise quimica
semiquantitativa dos corpos de prova, na Figura 47 para os agos carbonos e na Figura 48 para

0s acos inoxidaveis:

Figura 47. Espectros de energia dispersiva (EDS) para as amostras ASTM A-36 e do ASTM
A-36P depois de 35 dias (proprio autor, 2024).

Fe S sl

Full Scale 35494 cts Cursor: -0.088 (38 cts) keV]
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Figura 48. Espectros de energia dispersiva (EDS) para as amostras AlSI 304 e o AISI 310S
apos 35 dias (proprio autor, 2024).

" S

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 35494 cts Cursor: -0.088 (38 cts) keV|

A Tabela 10 descreve os produtos da analise quimica semiquantitativa do metal de
base dos corpos de prova, a qual é semelhante a analise elementar realizada na caracterizacao

do material e a presente na literatura de acordo com Chiaverine (2005):

Tabela 10. Analise guimica semiquantitativa dos corpos de prova ap6s 35 dias (préprio autor,

2024).
Identificacdo Si S Cr Mn Fe Ni
ASTM A-36 0,13 -- -- 0,13 99,74 --
ASTM A-36P 0,14 -- -- 0,17 99,7 --
AlSI 304 0,41 -- 19,16 1,18 71,42 7,82

AISI 310S 0,63 0,06 26,48 1,91 52,25 18,68

Os resultados da anélise por energia dispersiva(EDS) dos produtos de corrosdo mostra
a presenca de enxofre e cloro em todos 0s corpos de prova, indicando que 0 processo corrosivo
se d& pela acdo dos acidos cloridrico e sulfdrico presentes na atmosfera e na superficie dos
metais. Por seu turno, a analise da dgua aponta a existéncia de cloretos, que se justifica pela

formacéo de depdsitos de produtos de corrosdo, conforme a Figura 49:
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Figura 49. Espectros de energia dispersiva (EDS) para as amostras de corrosao apos 35 dias

(proprio autor, 2024).
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(d) AISI 310S

am 2 prouto de corosao

Cr

Full Scale 11718 cts Cursor: -0.064 (244 cts) ke

A analise semiquantitativa dos produtos pode ser vista na Tabela 11, em que se nota a
presenca de enxofre e cloro em todos os corpos, sendo que esses elementos na presenca de agua
reagem formando acidos sulfurico e cloridrico, que sdo altamente corrosivos para 0s acos.

O ferro e o oxigénio, presentes em todas as amostras, indicam a corrosdo do ago. Nos
acos inox, observam-se os elementos de ligas como o cromo e o niquel, que sdo responsaveis
pelas camadas de protecao desses acos especiais. E possivel perceber ainda o célcio e o silicio,

0S quais caracterizam o inicio do processo de incrustacao.

Tabela 11. Andlise quimica semiquantitativa dos corpos de prova depois de 35 dias (proprio
autor, 2024).

Elemento Quantidade por material
ASTM A-36 ASTM A-36P AlSI 304 AlSI 310S

@) 35,88 36,21 22,45 21,51
S 0,22 0,21 0,77 0,12
Cl 2,85 2,83 0,33 0,16
Fe 61,05 61,27 55,94 29,35
Na - - 0,36 -
Mg - - 0,93 -
Si - - 10,5 0,37
K - - 0,1 -
Ca - - 0,41 0,18
Cr - - 6,3 33,34
Mn - - 0,56 3,55

Ni - - 1,35 11,58
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As analises foram repetidas para os corpos de prova com 180 dias de exposi¢do, de
maneira semelhante ao que se fez quanto ao periodo de 35 dias. A corrosdo a corrosao foi
evidenciada em todas as amostras. Os acos carbonos com e sem revestimentos sao 0s que
sofreram a oxidacao mais acentuada, mas o revestimento se revelou muito eficiente na reducéo
da oxidacdo superficial, segundo a Figura 50. Os corpos de prova do dry pit exibiram maior
corrosao, por estarem sob acdo da atmosfera &cida e tmida durante mais tempo, uma vez que a

escoria escoa mais por esse sistema.

Figura 50. Imagens eletrdnicas da regido superficial depois de 180 dias (proprio autor, 2024).

(@) ASTM A-36 no silo (b) ASTM A-36 no dry pit

5:37:55 PM 10.5 mm Z Cont 100 x JS GAB-OB-LEMM 10/11/2024| WD | mode mag - [
4:07:56 PM|10.5 mm Z Cont 160 x [NE GAB-OB-LEMM
(c) ASTM A-36P no silo (d) ASTM A-36P no dry pit

10/14/2024 | WD | mode mag o

500 ym %
11:28:38 AM 10.5 mm Z Cont 160 x [EE Gerdau 4:14:51 PM/10.6 mm Z Cont 160 x T~ GAB-OB-LEMM

10/11/2024 WD | mode mag ¢

500 pm
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Os acos inoxidaveis encontram-se com oxidagdo em apenas alguns pontos, de acordo
com a Figura 51. Como nos agos carbonos, o sistema de pogo seco ocasionou uma camada de

oxidos maior do que nos silos.

Figura 51. Imagens eletrdnicas da regido superficial apds 180 dias (préprio autor, 2024).

(@) AISI 304 no silo (b) AISI 304 no dry pit

; = o
. o -
. -

4:11:19 PM 10.1 mm Z Cont 600 x [ GAB-OB-LEMM 4:35:33 PM 10.6 mm Z Cont 280 x [ GAB-OB-LEMM
(c) AISI 310S no silo (d) AISI 310S no dry pit

v
h}

L4

A N
11/21/2024 WD mode mag - IS 50 ym 11/21/2024) WD  mode mag - [ESS —1" ] 111 —
4:27:45 PM 10.4 mm Z Cont 2 000 x GAB-OB-LEMM 4:43:01 PM 11.1 mm Z Cont 2 096 x o GAB-OB-LEMM

Os resultados obtidos para a analise por energia dispersiva(EDS) de 180 dias, €
possivel ver, em todos os corpos de prova, a presenca de calcario, silicio, enxofre, cloro,
oxigénio e ferro. Isso significa que os agos oxidaram primeiramente e que se formou uma

camada de protecéo pelo efeito de incrustacdo, de acordo com Angelo (2023).
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Figura 52. Espectro comparativo, apos 180 dias, entre ASTM A-36 e ASTM A-36P expostos

ao silo; e ASTM A-36 e ASTM A-36P submetidos ao dry pit (préprio autor, 2024).
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Figura 53. Espectro comparativo, depois de 180 dias, entre AISI310 e AISI 310S expostos ao

silo; e ASTM AISI310 e AlSI 310S posicionados no dry pit (préprio autor, 2024).
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Na Tabela 12, observa-se a andlise semi quantativa dos elementos na camada de

corrosdo, com a presenca de varios elementos que se tinha com 35 dias, devido ao efeito de
incrustagdo de sélidos e aos mecanismos de protecdo passiva:



Tabela 12. Anélise quimica semiquantitativa dos corpos de prova ap6s 180 dias (préprio autor, 2024).

SILO DRY PIT
Elemento Quantidade por material Elemento Quantidade por material

ASTM ASTM AISI  AlSI ASTM ASTM AISI AISI
A-36 A-36P 304  310S A-36  A-36P 304  310S
o) 32,75 30,61 2239 21,73 @) 30,77 28,56 22,38 22,12
S 0,11 013 065 0,17 S 0,41 0,36 0,87 0,21
Cl 2,88 283 035 021 Cl 2,79 2,81 0,34 0,18
Fe 66,97 6891 54,32 30,16 Fe 68,81 68,92 54,22 29,86
Na - - 0,18 0,25 Na - - 0,12 0,34

Mg - - 0,81 - Mg - - 0,94 -
Si 0,11 0,12 10,36 2,47 Si 0,15 0,13 11,01 251

K 0,17 - - - K - - - -
Ca 0,21 015 043 0,23 Ca 0,24 0,16 047 0,27
Cr - - 65 34,11 Cr - - 6,63 33,71
Mn - - 061 324 Mn - - 0,58 3,76

Ni - - - - Ni - - - -

Ti - 0,08 - - Ti - - - -

83
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6 CONCLUSOES

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a taxa de corrosdo de diferentes materiais
com e sem revestimento em contato com vapores industriais para determinar quais materiais e
revestimentos otimizam o controle da corroséo, aumentam a confiabilidade estrutural e
prolongam a vida Gtil de estruturas e equipamentos.

Para a avaliacdo do meio, primeiramente caracterizaram-se 0s vapores do processo de
reducdo do minério e resfriamento da escoria liquida. Com os jatos de 4gua, a evaporacao cria
um vapor composto por dgua em carater basico de pH 9,47 e 9,06, além de sélidos suspensos
com caracteristicas incrustantes, o que € possivel ver na DRX e na MEV/EDS, porque 0s 6xidos
de calcio e silicio aparecem nos resultados.

A atmosfera esta repleta de gases CO2, NO, NO; e SO, que sdo agentes corrosivos.
Conforme apontado pela literatura, esses gases sdo mais abundantes em locais em que ha
queima de combustiveis fosseis e altas temperaturas com a oxidacgao do nitrogénio presente no
ar, como é o caso do forno em questao.

Diante disso, pode-se concluir que as areas dos granuladores apresentam um
mecanismo que afeta 0 meio e o torna corrosivo, tanto no dry pit quanto no silo. Este é uma
area um pouco mais distante daquela em que ocorre o resfriamento brusco e, no periodo de
exposicao, teve menos corridas em comparagdo ao pogo Seco.

No periodo de 35 dias, 0s corpos de prova expostos ao dry pit alcancaram maiores
taxas de corrosdo em relacdo aos posicionados no silo. Isso se deu pela proximidade com as
caixas de granulacdo, pelas maiores temperaturas e pelo maior nimero de corridas em poco
seco. No entanto, ap6s 180 dias, ocorreu um ganho de massa nos corpos de prova do dry pit,
devido a incrustacdo por Oxidos de célcio e silicio, identificados tanto na DRX como na
MEV/EDS. Na superficie do aco registrada pela MEV, foi possivel perceber o amento da
camada de corrosdo e a incrustacdo desses 0xidos, bem como a camada de protecdo formada
nos agos inoxidaveis, camada esta responsavel pela reducdo da oxidagdo nestes.

A diferenca entre os agos provou-se mais eficiente do que o revestimento do ago
estrutural ASTM A-36, o que foi demonstrado no teste de perda de massa. Entende-se, portanto,
que o0 aco inox AISI 310S com maior teor de cromo e manganés foi mais eficiente, devido a
composi¢do quimica e a formagédo da camada passiva de protecédo criada pelos 6xidos de cromo.
A escolha, porém, desses agos deve ser avaliada em termos de aplicabilidade, facilidade de
manutencdo e custo, pois se sabe que aco com alta liga e de maior nobreza implica valor

superior.
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Neste trabalho, descobriram-se pontos relevantes para a industria e a literatura. Na
indUstria, as conclusdes acima podem ser usadas na conservacdo de equipamentos, no aumento
da vida dtil das estruturas metalicas, na promocao da seguranga para as pessoas e na otimizacéo
dos investimentos. E possivel empregar materiais diferentes de acordo com a sua aplicabilidade
e a sua funcionalidade, como por exemplo uma estrutura de inox em locais suscetiveis a
desgaste prematuro, ou, pelo menos, apoiar a decisdo sobre a utilizacdo de algum revestimento,
a ser avaliado por profissionais da area.

No que se refere ao estado da arte, verifica-se que o presente estudo adotou uma
abordagem diferente sobre o uso da escéria, uma vez que a maioria dos artigos cientificos
focaliza o aproveitamento desse material na producgéo de cimentos e agregados. Esta pesquisa
enfatizou a corrosao e os efeitos da reducdo do minério de ferro, com a liberacdo de gases e
compostos corrosivos. Tem-se aqui, portanto, uma investigacdo que apresenta um grande

potencial para a academia avancar na compreensdo de um mecanismo complexo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na realizacdo deste trabalho, identificaram-se algumas questdes que valem a pena ser

aprofundadas por outros pesquisadores. Dentre elas, sugerem-se as seguintes:

1)
2)

3)
4)
5)
6)

Aumentar o tempo de exposi¢édo e observar o processo de oxidagéo;

Utilizar o planejamento de experimentos e analisar a influéncia de cada composto
NO processo;

Testar com outros agos e revestimentos;

Desenvolver ferramentas que possibilitem calcular o tempo de vida de cada material;
Posicionar os corpos de prova em outros pontos do alto-forno; e

Estudar fornos que nédo sejam alimentados por combustiveis fosseis.
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Figura 54. Analise de dispersédo dos elementos quimicos presentes na escoria ao longo dos
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vazamentos (proprio autor, 2024).
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