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RESUMO

JAEGER, M. S. Estudo comparativo da resisténcia a corrosdo de concretos
comerciais aplicados em canais de corrida de altos-fornos. 2022. 168p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2022.

Este trabalho de dissertagéo analisou o desempenho de sete concretos refratarios
a corrosao em alta temperatura (~1550 °C) por ferro gusa e escoria de alto-forno
no estado liquido simultaneamente. Os concretos refratarios testados sao
primariamente aqueles adequados a aplicagdo por “shofcrete”, uma técnica de
instalacdo que possui uma maior velocidade de aplicacdo que a técnica
tradicional por vertimento. Essa técnica também é superior que a técnica similar
de aplicagédo por projecédo “gunning’ ja que a quantidade de material perdido da
aplicacdo por rebote, ou respingos, € menor. Também foram comparados
concretos de ultrabaixos teores de cimento de aluminato de calcio com concretos
sem cimento, estes que tem potencial de demonstrar desempenho superior
considerando a diminuicdo da basicidade das escérias atuais. Os corpos de prova
foram ensaiados por um teste de corrosao dindmico conhecido como “finger test’
e entdo divididas em suas regides de ataque e analisadas por difratometria de
raios X (DRX) qualitativa e quantitativa, microscopia eletrénica de varredura com
analise de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS), densidade aparente e
porosidade aparente (DA/PA) e microdifracdo de raios X. A analise por MEV
indicou que a corrosao ocorreu pela difusdo e infiltracdo de compostos de calcio
presentes na escoria na matriz dos refratarios sem exibir corrosdo intragranular e
sem a formacao de fases intermediarias entre a composi¢ao da escoria e as fases
presentes no refratario além da gehlenita, com a andlise por microdifracdo
corroborando esse resultado. Nao foram encontradas diferencas significativas
entre o desempenho dos ligantes.

Palavras-chave: alta alumina. corrosao. finger test. shotcrete.






ABSTRACT

JAEGER, M. S. Comparative study of corrosion resistance of commercial castable
applied in blast furnace runner. 2022. 168p. Dissertation (Master of Science) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

This project analyzed the performance of seven refractory castables against
corrosion at high temperature (~1550 °C) by hot metal and blast furnace slag in
the liquid state simultaneously. The refractory castables tested are primarily those
suitable for application by “shotcrete”, an installation technique that has a higher
application speed than the traditional technique by pouring. This technique is also
superior to the similar “gunning” spray application technique as the amount of
material lost from rebound, or splash, in the application is less. Ultra-low content
cement castable was also compared with cementless concretes. The samples
were tested by a dynamic corrosion test known as the “finger test”. The samples
after this test were divided into their attack regions and analyzed by qualitative and
quantitative X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy with energy
dispersive analysis (SEM-EDS), apparent density and apparent porosity (DA/PA)
and X-ray microdiffraction. The SEM analysis indicated that the corrosion occurred
by the diffusion and infiltration of calcium compounds present in the slag into the
refractory matrix without exhibiting intragranular corrosion and without the
formation of intermediate phases between the slag composition and the phases
present in the refractory with microdiffraction analysis corroborating this result. No

significant differences were found between the performances of the binders.

Keywords: high alumina. corrosion. finger test. shotcrete.
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1 Introducao

Em busca de melhor desempenho os processos siderurgicos das industrias
operam em condicdes cada vez mais extremas, seja em relagdo as temperaturas
envolvidas ou a agressividade do ataque quimico que os materiais da estrutura
devem suportar. Por isso busca-se aperfeicoar e desenvolver os materiais
envolvidos, seja pela alteracdo de materiais ja existentes, seja pelo
desenvolvimento de novas composicOes e processos.

Para que esse desenvolvimento ocorra € recomendada uma série de
ensaios que permitam determinar as propriedades quimicas, fisicas e
termomecanicas dos materiais que possuem potencial de servirem para substituir
aqueles atualmente usados.

Porém realizar uma grande quantidade de ensaios nao apenas consome
quantidades consideraveis de tempo e dinheiro como nao garante resultados. Por
isso € necessario compreender ndo sé os materiais a serem testados mas
também os ja utilizados e as condi¢gdes nos quais eles sdo empregados e como
séo instalados.

Neste caso em particular, é necessario compreender 0s aspectos
envolvidos na instalacdo e uso dos refratarios de trabalho dos canais de corrida
de altos-fornos assim como seus comportamentos em relacdo as condigbes que
eles estdo expostos durante sua operacao.

Além disso, merece consideracao as propriedades dos refratarios de alta
alumina que sdao comumente utilizados nessa parte do processo siderurgico,
especialmente os concretos de ultrabaixo teor de cimento (UBC) e concretos sem
cimento (SC), classificados assim por seus teores de cimento de aluminato de
calcio (CAC), inferior a 1% e 0,2% respectivamente, ligante muito utilizado na
industria de materiais refratarios.

Essa escolha se torna particularmente importante quando se considera as
condicdes atuais das matérias primas usadas no alto-forno. Silva (2022)" indicou
que, recentemente, a qualidade destas esta caindo levando a um teor de silica
maior no minério de ferro e mais enxofre e fosforo nos redutores. Como
consequéncia o processo gera uma quantidade maior de escoria com esta sendo

mais acida. Com esta mudanga é de se esperar que refratarios com sistema de

'Informacio fornecida por Silva,gerente geral de pesquisa e desenvolvimento da
CSN, durante conversa, Lorena,2022
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ligacdo a base de silica coloidal tenham desempenhos mais favoraveis do que
exibidos anteriormente.

Assim €& importante compreender o comportamento dessa classe de
materiais a corrosdo que estariam sujeitos durante uma operagao juntamente a
altas temperaturas e ao fluxo de metal e escéria liquidos, de acordo com suas
propriedades distintas, além da regido onde o refratario esta exposto ao ataque
por ambos simultaneamente.

Com base nestes fatores, definem-se quatro pontos principais como foco
de estudo para guiar este trabalho, seja quanto a interpretacao dos resultados
obtidos, seja na sugestao de projetos futuros:

Instalacao do refratéario;
Condicoes de operacao dos canais de corrida;
Propriedades termomecanicas de refratarios de alta alumina;

0 b

Processo de corrosao desses refratarios.

Comecgando pelas caracteristicas basicas do material, é necessério
considerar a composicao quimica e mineralégica dessa classe de materiais.
Como o proprio nome diz, os refratérios ditos de alta alumina possuem em sua
composicdo mais de 60% de Al,Oz; oriundo dos agregados que podem ser
compostos de alumina eletrofundida branca ou marrom, alumina sinterizada,
alumina tabular ou outras fontes de alumina como a bauxita.

Cada um desses agregados tem suas caracteristicas especificas que, ao
final do processo de producdo do refratério, influenciarq drasticamente no
desempenho deste.

As aluminas eletrofundidas sdo caracterizadas por particulas densas com
pouca porosidade aberta, o que sugeriria que sao adequadas ao uso em
aplicacbes que expbem o material a corrosdo, ja que 0s poros aumentam a
superficie de contato com o meio. As a alumina eletrofundida marrom em
particular ndo possui um bom desempenho neste caso ja que possuem
impurezas, principalmente Fe,O3; que geram fases de menor ponto de fuséo,
dificultando sua aplicacdo. Por outro lado, a presenca de Fe>O3 ocorre de forma

significativamente limitada na alumina eletrofundida branca.
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Neste aspecto de pureza quimica, as bauxitas sofrem do mesmo problema
da alumina eletrofundida marrom, com um agravante adicional, elas precisam ser
tratadas termicamente para remover a agua quimicamente ligada antes de seu
uso.

As aluminas sintetizadas e tabulares possuem uma estrutura porosa mais
aberta em relagdo as eletrofundidas, o que sugeriria que seu desempenho é
inferior, mas deve-se levar em consideragdo que, para uma mesma aplicacéo,
normalmente se usam aluminas com menor teor de impurezas quando se usam
aluminas sinterizadas ou tabulares do que as eletrofundidas.

Uma vez introduzido o material de trabalho é necessario entender o
ambiente ao qual ele estard exposto, neste caso os canais de corrida de alto-
forno, mais especificamente, alto-forno operado a coque, o que influencia na
composicao da escoria do processo.

Os canais de corrida sao estruturas posicionadas nas saidas de vazamento
do alto-forno que tem por objetivo conduzir o metal liquido juntamente com a
escoria do processo. No canal de corrida hd um desvio para conduzir a escéria
para a granulagdo por agua, conhecido como “slag skimmer” ou escumador,
enquanto o metal liquido € vazado num vaso siderurgico (carro torpedo ou
panela) para ser conduzido a aciaria.

Os canais de corrida possuem internamente geometria de um vao,
usualmente na forma de um trapézio invertido ou na forma de “U” com a altura
constante em um declive através do qual a gravidade age como forca motriz do
movimento.

Ao longo do canal de corrida podem existir curvas, normalmente com
cantos vivos, e diferentes inclinacées de forma que o fluxo ndo é homogéneo
durante o escoamento. Isso inevitavelmente gera regides que sdo mais afetadas
pelo efeito de erosdo gerado pela corrosao do que outras. Assim estas regides, se
nao forem adequadamente projetadas e monitoradas, pode levar a paradas de
emergéncia devido a necessidade de reparos.

Os canais de corrida sao revestidos em varias formas e composicoes, em
particular o nimero e os materiais de cada camada que compdem 0s canais
variam de instalagédo para instalacao.

As instalagbes mais comuns usam pelo menos duas camadas de

revestimento refratario além da estrutura metalica, sendo a camada de trabalho e
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a de seguranca, mas também se pode utilizar uma terceira camada entre a
carcaca metalica e o refratario de seguranca composta de um isolante térmico,
que pode ser uma manta ou um concreto.

A camada de trabalho normalmente é composta de um refratario de alta
alumina reforgado com carbeto de silicio e carbono enquanto o refratario de
seguranga costuma ser silico-aluminoso. A manta refrataria € constituida de tijolos
que podem ser de alumina ou outros materiais refratarios com baixa
condutividade térmica enquanto a estrutura metalica é de aco.

Considerando a geometria dos canais de corrida, pode-se entender as
dificuldades de construi-lo e repara-lo, sendo que durante operacdo passam por
um processo de intenso desgaste, necessitando de reparos frequentes durante os
quais, se o alto-forno ndo possuir mais de um canal de corrida, a producéo de ago
fica paralisada. Por isso é necessario que o processo de instalacdo e manutencao
ocorra no menor tempo possivel.

Para escolher o processo de instalagdo deve-se primeiro determinar o tipo
de material a ser instalado. A primeira decisao deve ser entre o uso de refratarios
pré-formados, normalmente na forma de tijolos, ou refratarios que sejam
moldados no local de instalacdo, os chamados refratarios monoliticos.
Considerando a necessidade de uma instalacdo rapida em geometrias
possivelmente complexas normalmente se escolhem os refratarios monoliticos,
outro fator € que os refratarios monoliticos ndo apresentam junta, que séo regides
mais suscetiveis a corrosao.

As trés principais formas de aplicacdo sao: socagem, vertimento e por
projecao.

Cada uma dessas técnicas tem suas vantagens e desvantagens, mas
neste caso em particular vamos focar nas técnicas por vertimento e por projecao,
mais especificamente na técnica por proje¢cdo chamada de “shotcrete”, que possui
algumas vantagens em relacao a técnica de projecao tradicional. Esta técnica foi
desenvolvida inicialmente para reparos no interior do alto-forno, mas devido a sua
praticidade foi adotada em outras partes do processo.

Embora essa técnica possa minimizar o tempo necessario para a
instalagéo e reparo dos canais de corrida, sua utilizacdo ndo passara de uma

medida paliativa se os materiais utilizados ndo forem resistentes aos processos
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de degradacdo que ocorrem devido ao fluxo liquido, as altas temperaturas
envolvidas e 0 ataque quimico.

De modo geral o maior problema enfrentado na campanha do revestimento
refratario do canal de corrida € a corrosdo, processo esse que ocorre de forma
complexa e nao inteiramente compreendida atualmente.

O que se sabe, pelo estudo de Donich (2006), é que ela comeca pela
dissolugcdo, normalmente da matriz do refratario, seguida pelo arraste das
particulas para o fluxo de metal e escéria liquidos renovando a frente de corrosao.
Isso é ainda mais intenso na regiao onde o refratario interage simultaneamente
com o metal liquido e a escoria jA que 0os mecanismos de corrosao interagem

entre si e aceleram o processo de perda de material do refratario.
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2 Objetivos

Esta dissertacdo busca comparar a resisténcia a corrosdao de concretos
comerciais de alta alumina, utilizados em revestimento refratarios de canais de
corrida de alto-forno a coque, através do ensaio “finger test” quando expostos ao
gusa e a escoria liquidos, principalmente entre concretos ligados com ultra baixo
teor de cimento(UBTC) e os ligados por silica coloidal.

Também se buscou estabelecer a diferenca de comportamento entre
concretos desenvolvidos para aplicacdo por shotcrete e aqueles aplicaveis por

vertimento.

3 Justificativa

7

Este trabalho é justificado pelo fato de que através do estudo do
comportamento ao desgaste dos materiais utilizados atualmente como
revestimento dos canais de corrida de alto-forno € possivel avaliar o grau e
velocidade média de corrosdo que, junto com a composiGdo quimica e
mineraldgica das fases formadas durante o processo, permitem definir uma
direcdo para o desenvolvimento de novos materiais mais resistentes e duraveis
para aplicacdo em canais de corrida.

Em funcdo da competitividade mundial da industria do ago é imprescindivel
que as campanhas dos revestimentos refratarios sejam cada vez mais longas e
que os tempos de reparos sejam cada vez menores, a fim de manter ou até
mesmo aumentar a produtividade. Também € possivel reduzir a mao de obra
necessaria para a aplicacao e manutengao desses materiais.

A técnica de aplicacao de concretos refratarios por shotcrete € mais versatil
e rapida do que a aplicacdo por vertimento, além de permitir a simplificacao do
leiaute das salas de corrida, diminuindo o congestionamento destas e sua
seguranga. Porém cada técnica confere ao revestimento final caracteristicas
proprias que devem ser avaliadas, a fim de permitir, além do desenvolvimento de
materiais de melhor desempenho quanto a duragao do revestimento, as decisdes
gerenciais em termos técnico-econémicos.
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4 Revisao da Literatura

4.1 Canal de corrida.

A reducao de minério de ferro em altos-fornos para a produgéo do gusa €
um processo complexo e que utiliza uma miriade de materiais dedicados e
especializados em busca de se maximizar a produgao e minimizar 0s custos e 0s
desperdicios.

Uma das classes de materiais envolvidos se destaca devido a sua
importancia crucial a operacao dessa industria, os materiais capazes de suportar
altas temperaturas, protegendo a carcaga dos vasos siderurgicos e contendo
calor no interior destes vasos, estes materiais sdo conhecidos como materiais
refratarios.

Dentre as partes de um alto-forno que utilizam materiais refratarios estao os
canais de corridas, local onde o ferro gusa e escéria sdao descarregados do alto-
forno. O canal é composto de diferentes regides com a zona de impacto, zona de
penetragdo, zona de ascensao de particulas, zona de descida de material
granulado e o escumador. ApOs essa regido a escoOria passa por processo de
granulacdo em agua e o ferro gusa é transferido para um vaso siderurgico, carro
torpedo ou panela.

Esses materiais tém que suportar esforcos termomecanicos, além do
ataque quimico pelo fluxo passante. Segundo Kumar et al. (2010), além de servir
como conduite para o ferro gusa e a escéria, ocorrem no canal de corrida a
separacdo entre os dois e o aprisionamento de goticulas de escéria
(principalmente silicio) no metal, 0 que aumenta a eficiéncia de separacéo e a
operacao do alto-forno.

Também segundo Kumar et al. (2010), o fluxo gera tensdes intensas nas
paredes do canal, catalisando o efeito erosivo do processo de corrosdo. Uma das
configuracdes possiveis de canais de corrida pode ser vista nas Figuras 1 e 2.

Assim, segundo Rozhkov et al. (2001), o revestimento dos canais de
corrida & composto de duas a quatro camadas, conforme esquematicamente
exibido na Figura 3:
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1) Refratario de trabalho na regido da escoria;

2 ) Refratario de trabalho na regido do metal liquido;

3 ) Camada de reforgo (refratario de seguranga);

4) Isolamento térmico;

5) Suporte de aco;

Embora existam canais de corrida com apenas uma camada, estes tém

problemas com secagem e tém um curto tempo de vida util.

Figura 1 - Leiaute simplificado de um canal de corrida.
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Fonte: Adaptado de Kumar et al. 2010.

Figura 2 - Leiaute detalhado de um canal de corrida.

PxL__ |
\ = A Declive = 8,4%
|\ N\36.0° : 9
| as ; ! 6.281 M
I \ | | ® T
N | R AN — e e ]
AN N 60
4.429 M == R . Sttt — 4
Declive = 1,4% : I\
| |
' 6084 M
A
2669 M \ + Declive = 11,2%
M Declive = 15,4%
|
?.L S55.0* \
Secgado “X-X" \

Fonte: Adaptado de Kumar ef al. 2010.
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Figura 3 - Desenho esquematico das camadas de um canal de corrida.

1

1-Refratario de trabalho

(na linha de escdria);

2-Refratario de trabalho

(na regido de metal liquido);

h A Wby

3-Refratario de seguranca;

4-|solante térmico;

5-Suporte metalico;

Fonte: Adaptado de Rozhkov et al., 2001.

Em seus estudos, Kumar et al(2010) chegaram a conclusdo que as
paredes dos canais de corrida estdo expostas a uma tenséo cisalhante de até
0,232 MPa, e, mesmo na geometria otimizada, essas tensbes alcangam 0,075
MPa. Embora em termos absolutos essa tensdo pareca ser pequena, € preciso
lembrar que ela esta ocorrendo simultaneamente com temperaturas de cerca de
1500°C e, pelo menos, dois tipos de atagues quimicos(pelo célcio na escoéria e
oxigénio da atmosfera), em algumas regides, simultaneos.

Além do efeito corrosivo os refratarios do canal de corrida estdo expostos,
segundo Luz et al. (2011), a atmosfera oxidante que promove a descarbonetacéo
e a oxidacao do SiC no refratario, removendo um dos mecanismos que esses
refratarios usam para inibir a corrosdo. Assim, € necessario adicionar agentes
antioxidantes complicando ainda mais a composicdo do material e suas

interagbes com a escoria e 0 metal liquido.

4.2 Métodos de instalagao e “shotcrete”.

Os canais de corridas, devido a necessidade de alto-desempenho e da
complexidade de variaveis envolvidas em sua instalacdo e manutencdo, nao
favorecem o uso de refratarios pré-conformados, necessitando assim de materiais
ceramicos que possam adquirir forma durante sua aplicagao no local de trabalho.
Esse tipo de produto cerdmico é dito monolitico ou ndo conformado
(LEE;MOORE, 1998).

Além de facilitar a instalacdo em locais de dificil alcance, a utilizagcdo de

ceramicas refratarias monoliticas tém a vantagem de evitar desperdicios na
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instalagao, reduzindo os custos. Outra vantagem desses materiais € a velocidade
de aplicacao, quando comparados com os pré-formados, que pode ser realizada
de forma semi-automatizada.

Os concretos refratarios sdo desenvolvidos de forma que sua aplicagao
pode ser realizada, principalmente, por vertimento ou por projecao, este podendo
ter o bombeamento realizado: a) a seco ou b) a umido, ambos ilustrados na
Figura 4. Os métodos de aplicacao influenciam a microestrutura final do material,
mas principalmente alteram a porosidade resultante, com a aplicagdo por
projecao levando a uma densidade menor, o que diminui a resisténcia mecanica
da peca formada.

a) Aplicacao por projecao com bombeamento a seco, também chamado de
“‘gunning”, neste método o concreto e a agua sdo misturados no interior do bico
de projecdo. A taxa de rebote normalmente ultrapassa 15%, podendo em alguns
casos chegar préximo de 30%. Porém nesta técnica a quantia de agua da mistura
€ ajustada pelo operador em busca da consisténcia adequada, o que pode levar a
teores de 4gua acima do indicado pelo fabricante e comprometer o desempenho
final do refratario.

b) Aplicagdo por projecdo com bombeamento Umido, conhecido como
“shotcrete”, o concreto e a agua sao misturados previamente antes do
bombeamento e agentes coagulantes sdo adicionados no interior do bico de
projecao, neste meétodo a taxa de rebote € de aproximadamente de 5%.

O termo “rebote” é utilizado para designar o material que foi projetado, mas
que desprendeu da superficie projetada e “taxa de rebote” é a relacéo entre a
massa de material que se desprendeu e a massa total projetada indicando o
desperdicio do material aplicado e dos custos associados. Esse fen6meno esta
relacionado principalmente com as caracteristicas reoldgicas do material
projetado como a viscosidade e adesividade da mistura. Porém, neste trabalho, o
rebote ndo causa problemas ja que nos canais de corrida, o material desprendido

€ acumulado na base deste, onde ndo influencia os processos subsequentes.
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Figura 4 - Sistemas de aplicacdo de concretos por projecdo. (a) gunning e (b) shotcrete.
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Fonte: Adaptado de Lee e Moore, 1998.

Cada tipo de aplicacédo possui suas vantagens e desvantagem e assim sao
utilizadas em situagdes distintas. O “gunning” é utilizado em reparos parciais ou
reparos localizados nos canais de corrida ja o “shotcrete”, € usado em reparos a

quente enquanto vertimento serve para reparos gerais.

4.3 Concretos refratarios.

Normalmente se utiliza concreto de pega hidraulica a base de cimento de
aluminato de calcio, no entanto tem-se procurado diminuir ao maximo o teor de
cimento, principalmente para promover a prolongacdo do canal de corrida,
evitando a formacao de fases eutéticas de baixas temperaturas entre o 6xido de
calcio presente no concreto e a escéria do alto-forno. No sistema CaO-Al,03-SiO»
ha um ponto eutético em temperatura inferior a 1200°C, que sua formacéo pode
acarretar reducédo significativa na vida util do revestimento refratario. Na Figura 5

€ mostrada esquematicamente a microestrutura tipica de um refratario.

Figura 5 - Microestrutura tipica de refratarios.
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Fonte: Adaptado de Lee et al., 2001.
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Atualmente s&o utilizados concretos refratarios sem cimento para melhorar
o desempenho em altas temperaturas, principalmente na presenca de escéria de
baixa basicidade. Nestes concretos ao invés de cimentos a base de aluminato de
calcio é utilizada principalmente com agentes de ligacao a alumina, coloidal ou
hidratavel, e a silica coloidal. Uma caracteristica desta classe de concretos é
possuir menor resisténcia mecanica em baixas temperaturas em relacdo aos
concretos com cimento, porém eles apresentam maior resisténcia a corrosdo em
altas temperaturas (BIER et al., 1996; MIHRE,1995).

Sobre as diferencas entre 0s mecanismos dos concretos sem cimento € 0s
com baixo teor de cimento, foi determinado o seguinte por Pivinskii et al. (2018):

Os mecanismos da formacdo de estruturas (fixacdo) e a
solidificacao do concreto ceramico a base de cimentos de alumina
hidratavel (HAC) diferem consideravelmente. Enquanto para os
concretos com baixo teor de cimento ha tipicamente um
mecanismo de hidratagdo, entdo a formacdo da estrutura de
concretos ceramicos é determinada por espessamento tixotrépico,
secagem parcial, e a solidificagdo ocorrem predominantemente
por um mecanismo de polimerizagdo por contato.

Ja a diferenga de desempenho entre os ligantes foi estudada por Nouri-
Khezrabad et al. (2013) concluindo que, em testes de erosdao e modulo de ruptura
a quente, o comportamento do cimento de aluminato de calcio e a alumina
coloidal sdo semelhantes, mas melhores que a alumina hidratavel, com a silica
coloidal obtendo os melhores resultados.

Dentre os principais agregados utilizados para a fabricacdo destes
concretos estdo a alumina (Al>O3), o carbeto de silicio (SiC) e o carbono.

Segundo Borzov (2002) a concentracao de SiC em concretos refratarios de
baixo e ultrabaixo teor de cimento é de cerca de 20% em peso nas regiées onde
passa o metal liquido e pode chegar a 30% nas regides da escoria. Também é
adicionado carbono em até 5% para reduzir a corrosdo e penetragdo do metal e
escéria. Assim o canal de corrida pode durar cerca de 250-300 mil toneladas de
metal liquido transportado.

O agregado de alumina, que pode ser produzido por eletrofusdo ou
sinterizacado, é utilizada devido a sua alta resisténcia a ataques quimicos e

abrasivos, embora algumas impurezas comuns a alumina reduzam essa
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resisténcia, principalmente os alcalis. O carbeto de silicio aumenta a resisténcia
ao ataque quimico devido a sua baixa molhabilidade pelo banho de metal/escéria,
0 que aumenta a resisténcia a corrosdo do produto final. A alta dureza
apresentada pelo SiC auxilia na resisténcia a abrasdo e erosao dos revestimentos
refratarios, mas € suscetivel a oxidacao, porém esta pode indiretamente melhorar
a resisténcia mecéanica a quente, ja que a silica gerada reage com a alumina
presente formando mulita conforme mostrado por Mavahebi et al. (2019).

Outro agregado utilizado neste tipo de concreto refratario € o carbono (C)
na forma de flocos de grafite ou flocos de piche granulado, que diminui a
molhabilidade do material dificultando a ocorréncia de reagdes quimicas entre o
refratario e o banho. Além disso, o carbono aumenta a resisténcia mecéanica a
quente, a condutividade térmica e a resisténcia a choques térmicos, embora
necessite do uso de agentes umectantes para garantir a trabalhabilidade do
concreto em sistemas aquosos (EWAIS, 2004).Porém sua eficiéncia em reduzir a
molhabilidade tem sido questionada ja que em trabalhos como o de Hong e
Sahajwalla (2004) é mostrado que o carbono € removido rapidamente do
refratario em altas temperatura, enquanto a escéria molha o material e penetra
através dos poros.

Também sao usados aditivos em baixos teores (3%) incluindo a magnésia,
zircbnia e a titdnia, usualmente na forma de péds finos, e sua influéncia no modulo
de ruptura a frio e resisténcia ao choque térmico foi discutida por Dudczig et al.
(2012), determinando que a adicdo de zirconia e titdnia melhoram o desempenho
do refratario nesses aspectos. Esses aditivos podem influenciar significativamente
a taxa de corrosao como mostram os trabalhos de Vernilli et al. (2005) e Justus et
al (2008), que estudaram o desempenho de refratarios impregnados com
titania/zircbnia e céria respectivamente, concluindo que essas adicoes formam
barreiras limitando a penetragcao de escéria e preenchendo os poros.

Com esses componentes, € esperada que, juntamente a alta temperatura,
ocorra a formacao de fases intermediarias, principalmente com a alumina devido
ao seu teor presente. Das fases possiveis a mulita € de interesse, especialmente
nos refratarios ligados com silica coloidal ja que, segundo Luz et al. (2017), a
formagéo de mulita pode ser identificada em refratarios com mais de 3% em peso
de silica apés tratamento térmico.
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4.4 Corrosao.

A literatura reporta diversas reagcdes de corrosdo que podem ocorrer entre
componentes da escéria e do gusa com os componentes do concreto que podem
agir no sentido de acelerar a degradacao do revestimento através da geracao de
produtos solluveis nas fases liquidas ou fases de baixo ponto de fusdo, como
mostrado no diagrama de fases mostrado na Figura 6 onde L marca a
composicao representativa da escéria liquida e M indica a composi¢ao estimada

da mistura entre o refratario e uma escoria teodrica.

Figura 6 - Isoterma a 1600°C em %,; do diagrama Al,O;—CaO-SiO, com projecéo liquidus.
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Fonte: Poirier et al., 2008.

Dentre estes processo deletérios pode se citar a oxidacao do SiC pelo
oxigénio dissolvido na escoria gerando SiOs.

Porém os estudos dos mecanismos de corrosdo mostram que estes sao
dificeis de identificar conforme descrito por Poirier et al. (2008):
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... as microestruturas de refratarios corroidos sdo muito dificeis de
se interpretar. As razdes sdo as seguintes:

-Os refratarios sdo ceramicas multicomponentes e
heterogéneas, consequentemente eles tém microestruturas
complexas.

-As observacbes microscépicas e as analises sao
realizadas a temperatura ambiente. Nao sendo representativas
das fases minerais e vitreas existentes em alta temperatura.

-Durante o resfriamento, novas fases sélidas aparecem
pela cristalizagdo dos 6xidos liquidos. A composigdo das fases
vitreas também evolui com a temperatura.

Assim é necessario usar de todas as ferramentas disponiveis para tentar
se obter uma interpretacédo dos resultados dos testes de corrosdo o mais préxima
da realidade possivel.

Mas mesmo assim a concluséo obtida por Poirier et al. (2008) foi de que os
mecanismos de corroséo estdo longe de serem completamente conhecidos.

Segundo Donich (2006):

A resisténcia a escéria dos materiais diminuem na seguinte
ordem: SiC > AlLO > SiO, > Ca0.Al,Os. A resisténcia a
escéria dos aluminatos de calcio contidos no HAC (cimento
de alta alumina), por sua vez, diminui perceptivelmente, a
medida que sua basicidade aumenta:

CaO 6AI,03 > Ca0 2Al,03 > Ca0 Al,O3 > 12Ca0.7Al,0s3.

Outras reacgdes sao benéficas ao refratario, pois geram camadas protetoras
que limitam a interagdo entre o ferro gusa e a escéria com o revestimento
refratario. Como mostrado no trabalho realizado por Yamaguchi (1997) onde foi
detectada a ocorréncia das Reacdes de 1 a 3.

SiC + €O - Sio(g) + 2C. (1)
Sio(g) + CO - Sio, + C. (2)
SiC + 2C0 - Si0, + 3C. (3)

Indicando que a adigéo de SiC contribui para evitar a oxidacao do C, ja que
este é regenerado, adicionalmente, o produto dessas reacdes leva a um aumento

de volume que torna o revestimento menos permeavel através do preenchimento
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da porosidade do concreto, 0 que, embora nao consiga prevenir a COrrosao,
contribue de forma limitada para a reducéo da velocidade desta.

Mas isso nao evita completamente a corrosao ja que esta pode ocorrer de
forma direta ou indireta conforme apontado por Zhang e Lee (2000):

A dissolugao do 6xido refratario na escéria de silicato geralmente
pode ser homogénea (congruente ou direta) ou heterogénea
(incongruente ou indireta). O primeiro ocorre entre Oxidos
refratarios e escoria fundida quando ions dos 6xidos refratarios se
dissolvem diretamente no fundido, enquanto a segunda ocorre
quando um ou mais produtos soélidos da reacédo sao formados na
interface 6xido/escoria separando o 6xido da escéria.

Em seus trabalhos no estudo dos mecanismos de corrosdo Chan et al.
(1998) determinaram que a alumina durante o processo de penetracao da escoria
€ completamente assimilada na escoéria enquanto o SiC € dissolvido parcialmente
e o carbono dificilmente é dissolvido, gerando uma escoéria enriquecida em AP,
levando a precipitacao de gehlenita no resfriamento.

Ja Bilbao et al. (2015) usaram de uma abordagem mais teérica para tentar
modelar o processo de corrosdo, mas encontrou problemas na hora de considerar
os efeitos da capilaridade do liquido de composicdo quimica e viscosidade
variaveis que levam em consideracao reacoes de precipitacdo e suas cinéticas,
principalmente em relagéo ao potencial fechamento dos poros do refratario.

Ao final do trabalho chegaram a conclusao de que a corrosao de refratarios
porosos de alumina ocorre por impregnacao reativa, mas a cinética do processo
de dissolucao/precipitacdo necessita de mais estudos.

Entdo Bilbao et al. (2018) usaram de difratometria de raios X para estudar
este aspecto obtendo a cinética de corrosdo mostrada na Figura 7 usando uma
escoéria sintética, na qual se percebe que a fase CA, formada pela precipitagdo
direta da reacao entre o refratario e a escoéria é substituida ao longo do tempo por
CAs .A Fase CA nao foi encontrada ja que, pela termodinamica, ela ndo existe a
1600°C, que foi a temperatura deste ensaio.
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Figura 7 - Curva da cinética de corrosdo usando escoria sintética com 45% em peso de Al,O3,
45% de CaO e10% de SiO,.
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Fonte: Adaptado de Bilbao et al., 2018.

Ja Hino et al. (2017), estudaram as taxas de corrosdo de refratarios
baseados no sistema Al,O3-SiO, chegando ao resultado de que ndo ha formacéo
de fase intermediaria durante a corrosdo da escéria com a etapa controladora
sendo a transferéncia de massa do material para o meio. Eles também concluiram
que as fases presentes sdo de pouca importancia para a taxa de corrosao, sendo
esta relacionada quase linearmente com o teor de alumina.

Mas Zuo et al. (2017) chegaram a um resultado diferente trabalhando com
o sistema Al.O3-SiC-SiO,-C, com a formacao de fases de alto ponto de fusdo na
escoria aderida ao refratério formando uma camada protetora, embora o dano por
erosdo durante o ensaio tenha sido minimizado pelo espessamento da escoria

devido a dissolucao de alumina.

4.5 Ensaio de corrosao.

Para os concretos refratarios utilizados para canais de corrida de alto-forno
existem varias exigéncias nas propriedades térmicas, mecéanicas e
termomecanicas. Dentre as propriedades mais importantes estd a resisténcia a

corrosao pelo banho composto de gusa e escoria liquida. Dentre os testes de
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corrosao existentes para qualificar estes materiais laboratorialmente, se destacam
os testes estaticos, como o “crucible test”, também conhecido como “cup test”, os
testes dinamicos em forno rotativo como o “Rotary slag test”. Existe também o
“finger test” que pode ser feito em um formo de indugédo ou em forno do tipo
Tammann.

Os variados testes de corrosdo foram analisados e comparados em detalhe
por Reynaert et al. (2020) indicando que o “cup test” é mais adequado a
comparacao de diversos refratarios e ao estudo da influéncia da variacdo da
composi¢cao do meio corrosivo enquanto o “sessile drop test” € o unico que avalia
tensdes superficiais, ja o “rotary slag test” tem condi¢gdes proximas a realidade
mas demanda bastante material.

Nos ensaios estaticos, normalmente se forma uma camada de produtos da
reacao entre o corpo de prova (cadinho) e o banho, diminuindo a reatividade e a
corrosédo do cadinho, 0 que, aliado a falta de novas frentes de reacao, dificulta a
continuidade do processo de corrosao, limitando os resultados obtidos por este
teste. Na Figura 8 sdo mostrados esquematicamente alguns ensaios de corroséo.

Figura 8 — Ensaios de corrosdo: a) sessile drop; b) finger test; ¢) cup or brick test; d)induction
furnace test; e) rotating finger test; f) rotary slag test.
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Mesmo assim o “cup test” é usado devido a facilidade de preparacao e por
possuir a possibilidade de se testar mdltiplos refratdrios em um mesmo forno
simultaneamente, desde que o forno seja grande o suficiente.

Devido o produto resultante de a corrosdo permanecer entre a interface do
refratdrio e o meio corrosivo solidificado, 0s ensaios estaticos sdo Otimas
ferramentas para identificar a evolucao das fases formadas durante o processo de
COrrosao.

Ja os ensaios dindmicos por rotacao foram desenvolvidos para eliminar as
desvantagens dos ensaios estaticos e tentar simular uma situacao mais préxima a
realidade industrial. Este tipo de ensaio tem a vantagem de permitir a adicao ou
remocao da escéria durante o ensaio, permitindo garantir a composig¢ao desta por
todo ensaio. Além disso, nele também ocorre o0 desgaste por abrasao, fendmeno
este que frequentemente ocorre simultaneamente a corrosdo e que potencializa
os efeitos desta.

As desvantagens deste método sdo que a atmosfera do forno é oxidante, o
que modifica a resposta do material em relacdo as alteragbes caracteristicas a
corrosdo e a escoéria exige cuidados especiais de seguranca para evitar
acidentes. Além disso, como o acesso € dificil, o controle da temperatura de
ensaio é limitado.

Um dos ensaios dindmicos € o chamado “finger test”, mostrado
esquematicamente na Figura 9, no qual se consegue um controle melhor sobre a
atmosfera e a temperatura do ensaio. Segundo os estudos de Fahrbach (1969),
este ensaio oferece melhores resultados sobre a taxa de corrosdo do refratario
pelo banho e sobre a extensdo da corrosdo sofrida, além de possuir maior
reprodutibilidade.

A principal vantagem deste ensaio é que ele reproduz as condi¢des
operacionais reais pelas quais o refratario passa durante o trabalho do canal de
corrida. Normalmente este ensaio € realizado em forno de inducdo, porém
recentemente foi desenvolvida uma adaptacdo deste ensaio para seu uso em
fornos do tipo Tammann (SAITO, 2009), que possui um controle preciso da
atmosfera e maior estabilidade térmica, acentuando as vantagens desse teste.
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Figura 9 — Desenho esquematico do ensaio "finger test".
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Fonte: Saito, 2009.

Segundo Lee e Zhang (2004) o movimento relativo entre a escéria liquida e
o refratario € de vital importancia nos sistemas onde ocorre dissolu¢ao indireta, ou
seja, quando ocorre precipitacdo de uma camada soélida intermediaria entre o
banho e a parede da amostra, ja que, com a renovacao da frente de corrosao pela
remogao da camada intermediaria processo corrosivo € acelerado e se aproxima

da situacao real dos canais de corrida.
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5 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram utilizados concretos refratarios com alto teor de
alumina adequados para a aplicagdo por “shotcreting” ou por “vertimento”. As
amostras sdo nomeadas de acordo com a Tabela 1, sem a identificagdo do nome
comercial. O numero de ensaio finger-test ao qual o corpo de prova foi submetida
é indicado pelo prefixo do corpo de prova e a regido de ataque é indicado pelo
sufixo, utilizando ‘M’ para a regido atacada por ferro gusa, ‘E’ para a regido com
escoria, ‘ME’ para a interface, e ‘B’ para a regido de borda livre, que foi exposta a
atmosfera do forno. A Tabela 1 mostra também a composicdo quimica dos
concretos disponibilizada nas folhas de dados técnicos dos fabricantes.

Por exemplo, um corpo de prova identificado como ‘5CE — E’ indica a

composicao CE testada no ensaio finger-test 5 na regiao de escoria.

Tabela 1 - Identificacdo e composicdo quimica dos concretos refratarios estudados indicada pelos
fabricantes.

Amostra Al,O4 SiO, Fe.O; SiC C SiC+C
A 73,0 7,1 0,5 17,0 - -
SB 63,0 13,0 1,5 18,0 5,0 -
SC 74,2 4,4 - - - 20,1
SD 64,7 3,1 - - - 29,0
CE 72,1 3,9 - 21,4 - -
CF 70,0 7,0 - - - 19,0
CG 67,0 1,9 - - - 27,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Das composi¢des acima, A é um concreto refratario para aplicagédo por
shotcrete com ligante de silica coloidal que sera usado de referéncia em todos os
ensaios ja que foi desenvolvido pela empresa que estabeleceu inicialmente
concretos para este tipo de aplicacao. O concreto CG é o refratario atualmente
usado nos canais de corrida da CSN, com ligante UBC. Ja as amostras SC, SD e
SB sao concretos com silica coloidal enquanto CF e CE sdo concretos de
ultrabaixo teor de cimento.

Corpos de prova no formato prismaticos de base quadrada de 40x40x150

mm foram recebidos dos fabricantes ja conformados por vertimento em molde de
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acordo com a folha de dados e, apds secagem a 110°C, por 24h, foram usinados
com serra copo em corpos de prova cilindricos com diametro de 20 mm e 150 mm
de comprimento para a realizagéo dos ensaios de finger-test, ja que este reproduz
as condigcdes operacionais do canal, sendo normalizados a 1000°C por 2h antes
deste. O ferro gusa e a escéria utilizados foram obtidos a partir do alto forno da
CSN, sendo a da escéria composta aproximadamente 40% de CaO, 35% de SiO»
e 10% de MgO, com o restante sendo composto de éxidos de ferro, aluminio,
manganés e enxofre. Também foram recebidos dois blocos de concreto projetado
pertencendo aos corpos de prova CE e CF.
O estudo foi dividido em duas etapas:

Etapa A: Os corpos de prova passaram por teste de corrosdo dinamico
finger-test em combinagdées sequenciais de trés composicgdes, ocorrendo em
seguida a caracterizagao fisico-quimica dos corpos de prova a fim de identificar
as diferencas de desempenho e as composi¢cdes mineraldgicas.

a) Andlise das fases cristalogréaficas por difratometria de raios X,

Etapa B: Os corpos de prova de melhor desempenho em relacdo a taxa de
corrosao ou de interesse particular foram submetidas a analises adicionais.

b) Porosidade aparente pelo método de Arquimedes,

c) Massa especifica aparente pelo método de Arquimedes,

d) Analise microestrutural por microscopia eletrénica de varredura,

e) Andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva,

f) Anadlise mineraldgica por microdifrag&do de raios X.

Os ensaios de corrosdo Finger-test foram realizados aproximadamente a
1600 °C por 5minutos em um forno do tipo Tammann com cadinho de grafite e
atmosfera em fluxo de argbnio, com movimentos de rotacdo e translagdo de 25
rom. Como a literatura indica que este tipo de ensaio possui boa reprodutibilidade,
foi considerado que um ensaio de cada grupo seria representativo apesar da
heterogeneidade dos materiais e o0s grupos foram escolhidos segundo o

fluxograma da figura 10.
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Figura 10 - Sequéncia de ensaios "finger test" e amostras utilizadas.

Ensaio 1: Ensaio 2:
Amostras com Amostras com
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Ensaio 3:
Melhores
amostrasde 1e 2

Ensaio 4: Ensaio 5:
Melhor amostra Amostras do
de 3+ SB ensaio 4
Ensaio 6:
Melhor amostra
de 5+ CG

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram determinadas comparativamente as redugdes das areas das se¢des
transversais dos corpos de prova na regidao de escéria, na regido de metal e na
interface entre elas apds cada ensaio de corroséo.

Posteriormente os corpos de prova foram cortados perpendicularmente ao
cilindro, e uma das metades foi novamente cortada, separando as regides de
metal, interfaces entre 0 metal e a escoéria, regido de escoria, € a borda livre,
conforme exibido na Figura 11. Cada parte foi cominuida e caracterizada por
difratometria de raios X.

Os corpos de prova com melhor desempenho ou de interesse especifico
tiveram suas metades ndo moidas preparadas e analisadas por MEV e, em
seguida foram submetidas a microdifragéo de raios X.

Figura 11 - Corte longitudinal e regides de andlise do corpo de prova.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os materiais necessarios para a realizacdo deste projeto de dissertacao
foram fornecidos pela Companhia Siderurgica Nacional — CSN localizada na
cidade de Volta Redonda — RJ e os ensaios de finger-test foram realizados no
centro de pesquisas da propria CSN.

As caracterizagdes dos materiais foram realizadas na area Il da Escola de
Engenharia de Lorena — EEL-USP.

5.1 Analise das fases mineralégicas por Difratometria de raios X (DRX).

Cada corpo de prova foi cominuido em moinho de anel e entdo passados
em peneira ABNT #250 (abertura de 63 um). O difratbmetro utilizado foi da marca
PANalytical, modelo EMPYREAN, com tensdao de 40 kV, corrente de 30 mA,
intervalo angular de 10 a 90° no caso de radiacao Cukq € de 8 a 50° para radiacéo
Mokq, passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 50 s. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente sob radia¢do de Mokq (A=0,7093 A) ou Cukq
(A=1,5406 A), utilizando um filtro de niquel e um detector PIXcel 3D. A
identificacao das fases foi feita pelo software HighScore Plus da PANalytical com
o auxilio do banco de dados da Crystallography Open Database (COD) de 2014.
As fases encontradas foram quantificadas utilizando o Método de Rietveld
(RIETVELD, 1969), com o auxilio do mesmo software utilizado para a

identificacédo de fases.

5.1.1 Microdifracao de raios X.

Os corpos de prova analisados por MEV tiveram o revestimento de prata
removido com a lixa #2000 e foram colocadas na mesa 3D do difratdmetro com o
feixe incidente limitado a um quadrado de 1Tmm de lado por uma lente de raios X
de feixe paralelo exibida na Figura 12. Apés identificar a borda do corpo de prova,
foram feitas medidas sequenciais com 2 mm de distancia ao longo da linha de
escoria, da interface e da linha de metal.
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Figura 12 - Lente de raios X utilizada na andlise de microdifragéo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As fases foram identificadas de forma andloga as andlises de difracao
utilizando as fases encontradas na analise de pé.

5.2 Analise microestrutural por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV/EDS).

Os corpos de prova foram cortados ao meio no sentido longitudinal partir
dos cilindros usados para o finger test utilizando uma maquina de corte localizada
nas dependéncias da Escola de Engenharia de Lorena — EEL-USP. As regides
expostas ao metal liquido, a escéria e a interface metal/escéria foram estudadas
via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o auxilio da Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) em um microscopio modelo TM3000 da
marca Hitachi.

A preparagdo materialogréfica foi feita com o auxilio de lixas diamantadas
da Struers na seguinte sequéncia: #220, #500, #1200 e #2000. O polimento foi
feito em um pano, utilizando uma pasta de diamante de 6 ym. Em seguida os
corpos de prova foram submetidas a um banho de ultrassom para a limpeza da
superficie e levadas a estufa por 24 h a 100°C. Com o auxilio de uma
metalizadora Bal-tec Med 020, a superficie do corpo de prova foi recoberto com
uma camada de prata, adotando como parametros de metalizagdo uma corrente
de 50 mA durante 60 segundos. A espessura da camada de prata esperada € de

aproximadamente 6,0 nm.
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5.3 Massa especifica aparente e porosidade aparente (MEA-PA).

A massa especifica aparente e a porosidade aparente (MEA-PA) foram
medidas segundo a norma ASTM C20 (2015), pelo principio de Arquimedes e
foram comparadas com as informacoes fornecidas pelo fabricante.

Foram cortadas 5 corpos de prova a partir da amostra prismatica com os
parametros sendo calculados seguinte as equagdes 4 a 7.

_ Mu—Mi 3
VA = 7 (em®) (4)
MEA =72 (g/cm?) (5)
AA = MIL‘SMS x 100 (%) (6)
PA =" 5100 (%) (7)

MeVa

Onde: Va é o volume aparente, Mu € massa umida, Mi é a massa imersa, Me é a
massa especifica da agua, MEA é a massa especifica aparente, Ms é a massa
seca, AA é a absorcao de agua e PA é a porosidade aparente.
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6 Resultados e Discussao

Foram feitos no total, seis ensaios “finger test” utilizando todos os
concretos mencionados, porém esses ensaios foram feitos utilizando corpos de
prova preparados por vertimento e ndo por shotcrete. Notou-se, porém, que nos
ensaios feitos, os corpos de prova possuiam escoria vitrificada em sua superficie,
0 que, embora limite a determinagcdo quantitativa da composicao da secgao
transversal, oferece mais informagdes a analise microestrutural ja que, além da
escéria, qualquer camada intermediaria também estara solidificada junto ao
refratario corroido. No entanto essa camada de escoria ndo impede a avaliagao
qualitativa. Ela pode levar a estimativa maior do que a quantidade real da fase
ghelenita durante a analise quantitativa, ja que é a principal fase formada durante
o resfriamento da escoria.

Para as analises por MEV e microdifracao foram escolhidos os corpos de
prova do 5° e 6° ensaios substituindo, porém, o corpo de prova de referéncia do
6° ensaio pelo corpo de prova cujo bloco vertido foi recebido (CF).

6.1 Ensaio 1.

No primeiro ensaio foram utilizados, além do refratario de referéncia ‘A’, as
composicbées SD e SC, que consistem de concretos com silica coloidal. Nele
pode-se perceber o desempenho superior do refratario de referéncia por sua
seccao transversal maior e, dentre os dois outros refratarios avaliados, o melhor
desempenho foi 0 SC, mas ele parece ter sido rompido na regido de limite entre o
metal e a escéria liquidos, portanto, é questionavel determinar que uma seccéo
transversal maior signifique que o desempenho no teste foi superior. Os corpos de
prova depois do ensaio estao exibidos na Figura 13.
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Figura 13 — Documentagao fotografica dos aspectos dos corpos de prova apds o ensaio "finger
test" 1.

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.2 Ensaio 2.

No segundo ensaio foram utilizados, novamente o refratario de referéncia
A, e os corpos de prova CF e CE, que consistem de concretos com ultrabaixo teor
de cimento. Nele se repete o desempenho superior do refratario de referéncia e,
dentre os refratarios avaliados, o melhor desempenho foi o CE, sendo que o
refratario CF rompeu na interface. Os corpos de prova depois do ensaio estdo

exibidos na Figura 14.

Figura 14 - Documentacgéo fotografica dos aspectos dos corpos de prova apds o ensaio "finger
test" 2.

CF

Fonte:

Elaborado pelo autor.



49

6.3 Ensaio 3.

Neste ensaio foram utilizados os dois refratdrios com melhor desempenho
nos ensaios 1 e 2 além do refratario de referéncia. Nele o corpo de prova CE
obteve um desempenho melhor que a SC, mas o refratario de referéncia manteve
seu desempenho caracteristico. Nesta ocasido nenhuma dos corpos de prova
romperam visivelmente na interface. E interessante mencionar que ambas os
concretos sdo provenientes da mesma empresa, gerando a possibilidade de uma
comparacao entre os sistemas de ligacao ja que € razoavel supor que a qualidade
dos agregados utilizados seja muito similar, se ndo igual. Os corpos de prova
depois do ensaio estao exibidos na Figura 15.

Figura 15 - Documentacao fotografica dos aspectos dos corpos de prova apds o ensaio "finger
test" 3.

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.4 Ensaio 4.

Neste ensaio foi utilizado o refratario com melhor desempenho até agora
(CE) juntamente com o concreto SB e o refratario de referéncia. Nele o corpo de
prova SB obteve um desempenho melhor que o corpo de prova CE, porem pior
que o refratario de referéncia. Como o resultado deste teste ndo ocorreu de forma
conclusiva, com o tamanho e forma das extremidades do corpo de prova sendo
similares, este conjunto de composicdes foi reutilizado para o ensaio 5. Os corpos

de prova depois do ensaio 4 estao exibidos na Figura 16.
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Figura 16 - Documentacéo fotografica dos aspectos dos corpos de prova apds o ensaio "finger
test" 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.5 Ensaio 5.

Como dito anteriormente, este ensaio usou as mesmas composi¢cées do
ensaio 4 (SB,CE e A). Nele o resultado anterior foi repetido, inclusive a ruptura do
refratario CE. Porém neste ensaio foi possivel medir os didametros das seccoes
transversais, ja que ha um empescogcamento visivel, porém a presencga de escoria
vitrificada pode deturpar os valores absolutos. Os resultados dessas medidas
estdo mostrados na Tabela 2. Os valores aqui registrados sdo a média de trés
medidas em posigbes aleatdrias. O aumento do didmetro na regido do ferro gusa
do corpo de prova M pode ser devido a presenca de escéria solidificada como foi
mencionado anteriormente. Os corpo de provas depois do ensaio 5 estdo exibidos
na Figura 17.

Tabela 2 — Média do diametro das secgdes transversais dos corpo de provas do ensaio 5.

ENSAIO 5 Linha CE SB A
Escoria 22,29 22,61 25,55
Inicial (mm) Interface 22,33 22,60 25,52
Gusa 22,35 22,59 25,50
Escoria 22,10 21,37 25,18

Final (mm) Interface - 16,34 20,98
Gusa - 22,37 26,59
Escoria 0,85 5,48 1,45

Reducéao do
diametro (%) Interface - 27,70 17,81
Gusa - 0,97 0,00*

* Seccédo maior que inicial devido a presenga de escoria.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Documentacao fotografica dos aspectos dos corpos de prova apds o ensaio "finger
test" 5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.6 Ensaio 6.

Este ensaio foi para comparar o desempenho do melhor concreto
adequado a aplicacao por shotcrete até agora (SB) com a composi¢cao atualmente
utiizada na CSN que é aplicada por vertimento (CG). Além do refratario de
referéncia continuar com seu alto desempenho, o corpo de prova CG obteve o
melhor desempenho, mas nota-se que, embora a seccgao transversal do refratario
A ter sido a maior, ele sofreu ruptura.

Este ensaio ocorreu de forma levemente diferente dos anteriores. Enquanto
nos ensaios prévios os corpos de prova ficavam imersos no banho por 5 min,
neste os corpos de prova foram imersos por este periodo, removidas, e devido a
inspecao visual indicar pouca corrosdo, o que levaria a um resultado inconclusivo,
foram novamente imersos por mais dois minutos antes de serem removidos
definitivamente. As medidas dos diametros das seccbes transversais estdo na
Tabela 3 e os corpos de prova estdo exibidos na Figura 18. Deve-se reparar que
a extremidade do corpo de prova exibe um didmetro maior que o original, devido
ao acumulo de escobria vitrificada durante a remoc¢ao do corpo de prova do forno.
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Tabela 3 — Média do didmetro das secgdes transversais dos corpos de prova do ensaio 6.

ENSAIO 6 Linha CG SB A
Escoéria 22,37 22,63 25,60
Inicial (mm) Interface 22,37 22,57 25,63

Gusa 22,35 22,60 25,55

Escoria 19,74 21,09 25,64
Final (mm) Interface 17,18 17,34 -
Gusa 22,79 19,09 -

Escoéria 11,76 6,83 0,00*
Interface 23,22 23,17 -

Gusa 0,00* 15,55 -
* Seccgao maior que inicial devido a presenca de escoria.

Reducao do
diametro (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 18 - Documentacao fotografica dos aspectos dos corpos de prova apés o ensaio "finger
test" 6.

CG SB

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.7 Difracao de raios X.

Devido a grande quantidade de difratogramas realizados, sendo 4 regides
em cada corpo de prova, 6 ensaios com 3 composi¢cdes cada, para um total de 72
difratogramas, estes estdo disponiveis no Apéndice A, mostrando neste trabalho
apenas o resultado da analise.

Durante as andlises por difragao foram identificadas as seguintes fases:

- Corundum -> Al,O3;

- Gehlenita -> Ca,Al[AISIO/];

- Moissanita -> SiC;

- Almandina -> Fe3AlLSi;Oq5;

- Mulita -> AlgSi>O13;

- Baddeleyta -> ZrOy;
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E importante dizer mesmo os corpos de prova que romperam durante o
ensaio foram cortados de acordo com suas regides assumindo que a extremidade
do corpo de prova corresponde a regido atacada por metal liquido com excecéo
do corpo de prova 2CF que, devido a sua forma pontiaguda, forneceu material em
quantidade insuficiente para analise. Os picos de cada difratograma foram
identificados de forma similar a Figura 19.

Figura 19 — Difratograma do pé do Corpo de prova 6SB-B ap6s “finger test”.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
6.7.1 Composicao A.

Esta € a composicdo usada como referéncia em todos os ensaios. Assim
essa € a amostra com o maior nimero de corpos de prova analisados, com seus
resultados indicados nas Tabelas 4, 5, 6 e 7 com a borda livre, regides expostas a

escéria, interface e regido exposta ao metal liquido respectivamente.

Tabela 4 - Andlise mineraldgica quantitativa da composigédo A na borda livre.

Ensaio Corundum % Moissanita % Almandina % Mulita %
1 741 16,0 25 7,3
2 76,6 13,8 1,5 8,2
3 76,4 15,5 3,3 4,8
4 75,1 14,0 1,8 9,1
5 71,0 11,4 1,4 16,2
6 71,5 13,6 2,3 12,6

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Tabela 4 é possivel perceber que, embora seja 0 mesmo material,
preparado da mesma forma e submetido ao mesmo processo, ainda sim existem
diferencas nas fases presentes, principalmente nos ensaios 5 e 6 em que 0s
teores de corundum e moissanita foram substituidos por mulita. A presenca da
fase almandina pode ser considerada um indicativo da impureza dos agregados e
nao como parte intencional da composicao do refratario.

Pode-se dizer que este refratario se enquadra com o indicado pela
informacao dos fabricantes com cerca de 75% de corundum e 15% de moissanita,
o teor de silica indicado provavelmente reagiu com o corundum para formar a
mulita embora a quantidade desta seja inesperada j4 que a cinética de
mulitizacdo € lenta, indicando a possivel presenca de mulita na composigéo
inicial.

Tabela 5 - Andlise mineral6gica quantitativa da composicao A na regido exposta a escéria.

Ensaio Corundum % Gehlenita % Moissanita % Almandina %  Mulita %

1 69,8 1,5 15,0 3,1 10,5
2 73,3 4,5 9,2 2,4 10,6
3 68,3 2,6 9,9 3,0 16,1
4 75,3 3,0 12,3 2,6 6.8
5 71,2 1,6 10,8 2,7 13,6
6 75,0 1,5 13,2 1,7 8,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 5 se percebe a presenca da fase gehlenita. Apenas pela andlise
de DRX nao é possivel dizer se ela esta presente devido a reacao da escoria com
o refratario ou apenas por causa da escoria vitrificada na superficie do corpo de
prova, porém sua presenga nao parece influenciar nenhuma das outras fases de
forma especifica.

Os valores diferenciados da mulita encontrados nos corpos de prova dos
ensaios 5 e 6 na Tabela 4 aqui ocorrem nos ensaios 3 e 5 sugerindo que essas
discrepancias sao devidas a heterogeneidade de distribuicdo dos agregados e

ndo a uma mudanca significativa do material.
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Tabela 6 - Andlise mineraldgica quantitativa da composigéo A na interface.
Ensaio Corundum % Gehlenita % Moissanita % Almandina % Mulita %

1 74,6 4,1 13,6 4.1 3,7
2 75,1 6,1 11,4 3,0 4,4
3 71,5 7,8 13,0 3,3 4,3
4 69,9 9,8 12,8 3,8 3,7
5 66,0 5,8 9,2 2,2 16,8
6 75,2 3,7 11,8 2,6 6,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 6 nota-se um aumento na quantidade de gehlenita e, quando
comparado com a Tabela 5, percebe-se que esse aumento ocorreu
principalmente a custa da mulita, sugerindo que esta é particularmente vulneravel
a esse tipo de ataque misto.

Tabela 7 - Analise mineraldgica quantitativa da composicdo A na regido exposta ao metal liquido.
Ensaio Corundum % Gehlenita % Moissanita % Almandina%  Mulita %

1 68,9 8,6 11,5 8,0 2,9
2 50,1 34,2 11,5 4,2 0,0
3 41,8 36,5 11,0 3,0 7,8
4 84,4 0,0 11,6 1,3 0,0
5 36,2 50,6 2,4 2,5 8,3
6 72,6 8,9 11,9 2,8 3,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 7, os resultados mostraram uma grande variancia entre si e
entre eles a as tabelas anteriores. O teor de corundum variou de 35 a 85%, a
gehlenita entre 0 e 50% e a mulita de 0 a 8%. Os valores moissanita e almandina
foram consistentes com excecao dos ensaios 5 e 1 respectivamente. Assim é
dificil determinar se esses resultados indicam uma vulnerabilidade maior do
corundum ao metal liquido como sugerem os ensaios 2, 3 e 5. A constancia dos
valores da moissanita, exceto em 5, sugerem que essa distribuicdo exagerada de
valores das outras fases nao deve ser relacionada a diferenca de escoria
vitrificada aderida.

Na Figura 20 € mostrado o comportamento geral dessa composicao.
Considerando que todos 0s ensaios possuem aproximadamente o mesmo

processo foi tirada a média e o desvio padrao e exibidos no grafico.
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Figura 20 — Composicao mineralégica média com desvios padrdo da composicao A.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste grafico € visivel a grande variancia inerte ao concreto, mas apesar dela
pode-se perceber que as fases almandina e moissanita mostram pouca variacao

enquanto a fase gehlenita aumenta em direcao a extremidade do corpo de prova.

6.7.2 Composicao SB.

Esta composicao foi uma das que obtiveram o melhor desempenho durante
0s ensaios finger-test, tendo sido usada nos ensaios 4, 5 e 6. Os resultados dessa
amostra estao na Tabela 8.
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Tabela 8- Andlise mineraldgica quantitativa da composigao SB.

.~ . Corundum Gehlenita Moissanita Almandina Mulita Baddeleyta
Regido Ensaio o

% % % % % %
4 55,2 0,0 17,8 2,1 22,9 2,0

Eii‘f/rrcéa 5 56,4 0,0 21,6 1,8 17,9 2,3
6 55,5 0,0 20,2 2,2 19,7 2.4

4 48,2 0,9 17,1 1,8 30,3 1,6

Escéoria 5 51,1 7.0 17,1 2,3 20,9 1,6
6 48,9 4,0 18,9 1,9 24,4 1,9

4 49,2 25 20,9 2.4 23,3 1,8

Interface 5 42,6 9,2 18,4 2,6 25,7 1,5
6 47,9 12,8 19,0 25 16,4 14

4 42,4 19,6 19,3 2,8 15,3 0,7

Metal 5 41,5 23,1 13,6 2,1 18,6 1,1
6 40,8 28,5 14,9 2,2 12,8 0,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesta composicao temos presente também a fase baddeleyta que sé foi
encontrada por difratometria de raios X nessa amostra. Quando comparado com
os dados do fabricante, a quantidade de corundum parece ser inferior a indicada
com 55% em vez de 63%, talvez por ter reagido com a silica ja que se somar a
quantia faltante com o teor esperado da silica se obtém um valor muito préximo
ao de mulita identificada. A quantia de moissanita est4 aproximadamente correta.
O que causa alarme € o teor de carbono livre, que deveria ser de 5% mas nao foi
encontrado seja devido as limitacbes da técnica ou devido a sua perda mesmo
em uma atmosfera supostamente inerte.

Por esta tabela € possivel perceber que a medida que o teor de gehlenita
aumenta, as fragdes de corundum e mulita diminuem proporcionalmente, seja na
regido atacada pela escéria como nas regides atacadas por metal e a interface.
Porém é importante lembrar que a corrosao desse corpo de prova no ensaio 6
ocorreu de forma consideravelmente desigual ao longo de seu diametro.

A mesma analise generalizada que foi feita para a composicdo A também
foi feita para esses corpos de prova e esta exibida na Figura 21.
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Figura 21 - Composicao mineralégica média com desvios padrao da composicao SB.

100 -

90

80

Baddeleyta
B Mulita
B2 Almandina
Bl Vioissanita
B Gehlenita
Corundum

70 4

60 -

% acumulada das fases

50 -

40

Interface Escoria Atmosfera

Regido de ataque

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse gréafico é possivel notar o mesmo comportamento demostrado pela
composicdo A, mas vale ressaltar que a variancia exibida foi consideravelmente
menor. Outro ponto que chama a atencao é que o teor de mulita aparentemente
aumenta entre as borda livre e a regidao da escéria, mas nao foi encontrada outra
explicacado logica para essa ocorréncia além da heterogeneidade caracteristica de
concretos como fator aleatorio.

A principal diferenga entre essa composicdo e a A € o comportamento da
mulita quando exposta a interface entre o metal liquido e a escéria. Neste corpo
de prova tanto a quantidade de mulita como de corundum foram reduzidas de
forma semelhante enquanto em A, apenas a mulita teve sua quantidade reduzida.
Isso pode significar que a adicdo da baddeleyta interferiu no processo de
corrosao. Possivelmente através do escoramento da mulita presente. O contrario,
onde essa adigcao facilitaria a remogao do corundum também € possivel, mas
improvavel ja que isso afetaria negativamente o desempenho geral do refratario e
ndo € o que se observa, sendo esta uma das composicdes com melhor
desempenho.
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6.7.3 Composicao SC.

Esta composicdo mostrou desempenho limitado nos ensaios finger-test. A
principio, dos dois corpos de prova ensaiados, nenhum deles rompeu
visivelmente porem em ambos 0s casos, eles parecem estar mais curtos que 0s
outros corpos de prova do mesmo ensaio, sugerindo que a corrosao deles
ocorreu de forma uniforme, mas com velocidade acelerada em relacao aos outros.

A composicao destes corpos de prova esta mostrada na Tabela 9.

Tabela 9 - Andlise mineraldgica quantitativa da composicéo SC.

Regiao Ensaio Corundum Gehlenita  Moissanita Almandina Mulita
Borda 1 65,0 0,0 17,7 25 14,8
livre 3 68,3 0,0 18,7 2,1 10,9
. 1 67,2 2,4 18,9 3,0 8,5
Escéria
3 64,1 7,1 17,9 2,1 8,9
1 68,0 3,3 14,7 2,9 11,0
Interface
3 68,7 8,5 16,3 2,6 3,9
1 64,1 8,6 18,7 6,7 1,9
Metal
3 67,6 14,5 14,4 2,1 1,4

Fonte: Elaborado pelo autor

Em comparagdo com as informacdes do fabricante a quantidade de
moissanita estd de acordo com o esperado e a quantia de corundum parece
inferior ao indicado de forma similar ao da composicdo SB. Nao foi identificada a
presencga de carbono livre.

Nessa composicdo se percebe varios comportamentos peculiares. O
primeiro destes € que o teor de corundum permanece aproximadamente o mesmo
em todas as regides de atagque, mas a moissanita, que era mantida
aproximadamente constante nos outros corpos de prova, parece ser reduzida na
interface embora a dispersdo dos dados dificultem uma conclusdo definitiva.
Outra peculiaridade € um teor de gehlenita bem menor que as outras
composicoes, de 20~50% na regido de metal para um maximo de 14,5%.

Com essas peculiaridades parece ter sentido a teoria de que os corpos de
prova dos dois ensaios romperam, mas as medidas da interface e principalmente
da mulita na regido de metal sugerem regides distintas, mas com comportamento

similar. Um grafico com as informagdes sumarizadas esta exibido na Figura 22.
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Figura 22 - Composicao mineralégica média com desvios padrao da composicao SC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.7.4 Composicao SD.

Essa composicao pode ser considerada uma das com pior desempenho,
aliando corrosao irregular com uma reducéo diametral elevada. Apesar dela nao
ter rompido no Unico ensaio em que foi utilizada, visualmente percebe-se
cavidades que poderiam levar ao rompimento a qualquer momento. Os dados das
fases presentes estdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Analise mineraldgica quantitativa da composicao SD.

Ensaio Regido  Corundum Gehlenita  Moissanita Almandina Mulita
Borda livre 61,4 0,0 14,2 1,8 22,6

Escoria 69,7 3,2 16,7 2,7 7,6

Interface 66,2 7,4 171 6,0 3,3

Metal 58,9 12,1 16,8 12,2 0,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido a variancia dos dados das amostras anteriores fica dificil dizer se
esta amostra segue os dados fornecidos pelo fabricante em relacdo a quantidade
de corundum, fica dificil dizer até mesmo se ha diferenca significativa entre sua
quantia entre as regides analisadas. O mesmo pode ser dito da moissanita
embora os valores medidos estejam abaixo do indicado na FDT.
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A quantidade de mulita na borda livre excede qualquer estimativa baseada
no teor de silica, mas mais alarmante é sua queda subita na regido de escéria até
nao ser mais encontrada na regido de metal.

Ilgualmente alarmante é o aumento do teor de almandina indicando que ela
esta sendo formada in situ. Isso ou todas as outras fases estdo sendo reduzidas

igualmente, o que ndo é razoavel considerando o comportamento da mulita.

6.7.5 Composicao CE.

Esta composicao, junto com a SB, pode ser considerada a de melhor
desempenho, desconsiderando a composi¢do de referéncia. Porém, além dos
resultados em termos de reducdo de diametro, essa amostra mostra um
comportamento inconstante, com forma irregular no ensaio 3 e rompendo no
ensaio 5, e perfis de corroséo distintos entre os ensaios 2 e 4 com a formagao de
uma ponta estreita no ultimo enquanto manteve um formato relativamente
cilindrico no primeiro. A composicao da borda livre esta mostrada na Tabela 11
enquanto os dados das outras regides estao na Tabela 12.

Tabela 11 - Anélise mineral6gica quantitativa da composigao CE na borda livre.

Regiéo Ensaio Corundum Moissanita Almandina Mulita
2 73,9 21,6 2,6 2,6
3 74,5 20,2 1,7 3,6
Atmosfera
77,9 20,2 1,1 0,8
5 79,8 17,9 1,5 0,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa composicdo segue as informacgdes do fabricante, a diferenca que
aparece € dentro do esperado com corundum um pouco (1~5%) acima e

moissanita abaixo do valor indicado.
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Tabela 12 - Analise mineraldgica quantitativa da composi¢do CE na regido imersa.

Regiao Ensaio Corundum Gehlenita  Moissanita Almandina Mulita
2 72,1 7,8 17,4 2,7 0,0
3 74,3 3,6 20,2 1,9 0,0
Escoria
4 74,6 1,4 19,9 2,0 2,1
5 79,2 2,1 16,2 2,4 0,0
2 62,7 15,1 17,3 2,4 2,5
3 74,0 4,3 19,5 2,2 0,0
Interface
4 73,2 3,7 18,7 2,4 1,9
5 69,5 8,1 19,0 2,9 0,4
2 54,9 24,6 16,7 4,0 0,0
3 50,6 25,8 17,4 2,6 3,7
Metal
4 49,9 29,4 15,7 2,8 2,2
5 59,7 20,5 15,5 3,1 1,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Algo que diferencia essa amostra das outras até aqui € o baixo teor de
mulita, em muitos casos nao foi identificar a presenca dessa fase nos
difratogramas dessa composi¢cdo, a causa para isso é devido as composi¢oes
anteriores terem por agente ligante a silica coloidal enquanto este e as proximas
amostras serem concretos refratarios de ultra baixo teor de cimento.

Apesar disso, a corrosao destes corpos de prova, pelo menos em termos
de fases presentes, ocorreu de forma homogénea com corundum e moissanita
diminuindo em proporcdo com o aumento da gehlenita. A visdo geral dessa
composicao esta exibida na Figura 23.
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regiao de escoria, mas parece se recuperar em direcao a regiao de metal, porém

essas variagdes estdo dentro da margem de erro e dificilmente tem significado.

6.7.6 Composicao CF.

Juntamente com a amostra SD, essa é uma das composi¢cdes com o pior

desempenho, embora com a da regidao de metal faltante e tendo sido usada em

apenas um ensaio € dificil dizer que mostrou um resultado inferior. A Tabela 13

contém os resultados das fases dessa amostra, lembrando que a extremidade

pontiaguda fez com que a obtencdo de material suficiente para a analise da

regiao de metal ndo fosse possivel.

Tabela 13 - Andlise mineraldgica quantitativa da composigéo CF.

Ensaio Regido  Corundum Gehlenita  Moissanita Almandina
Borda livre 66,4 0,0 28,4 0,8
Escéria 61,3 8,9 23,5 2,6
Interface 454 26 22,4 55
Metal - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa composicdo, apesar de possuir sistemas de ligacdo diferente, se

comporta de forma similar a SD, embora seja dificil dizer se 0 aumento do teor de

almandina é significante em relacdo a dispersao dos dados vistos até agora.
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Em relacdo as informagdes do fabricante nota-se uma quantidade acima do
esperado de moissanita com cerca de 10% a mais. Apesar disso o teor de
corundum esta dentro do esperado e, supondo que a mulita € formada a partir da
silica, sua quantia é dentro do esperado.

6.7.7 Composicao CG.

Esta composicao € diferente das anteriores no sentido de que, enquanto as
amostras prévias sao indicadas para aplicacdo por shotcrete, esta foi
desenvolvida para aplicacdo por vertimento. Talvez por causa disso, uma
diferenca percebida pela analise visual € que, enquanto as outras composicoes
foram atacadas primariamente na interface e na regiao de metal, este corpo de
prova exibiu corrosdo mais intensa na interface e na regiao de escéria. Os dados

dessa amostra estao na Tabela 14.

Tabela 14 - Analise mineraldgica quantitativa da composi¢ao CG.

Ensaio Regiao Corundum Gehlenita Moissanita  Almandina Mulita
Borda livre 74,2 0,0 20,7 2,1 3,0
Escéria 67,8 6,4 20,7 2,2 2,8
® Interface 68,6 11,4 17,0 3,0 0,0
Metal 54,7 23,8 18,0 2,7 0,7

Fonte: Elaborado pelo autor

Apesar da quantidade limitada de dados, que faz com que diferencas
pequenas (3%) nas quantias das fases sejam de significado duvido, este corpo de
prova exibe que, apesar de visualmente ter resistido bem ao metal, a composicao
dessa regidao foi transformada com parte do corundum sendo substituido por
gehlenita enquanto as outras fases foram aproximadamente iguais. A composicao
possui mais corundum e menos moissanita que na FDT com 7% de diferenca

ambos.
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6.8 Massa especifica aparente e porosidade aparente (MEA-PA).

Considerando que o foco desse trabalho envolve composigdes adequadas a
shotcreting e as amostras testadas até agora foram moldadas por vertimento, a
massa especifica e porosidade s6 tem significado quando comparada entre os
dois métodos e as informagdes do fabricante, assim a Tabela 15 mostra a
comparacdo entre as amostras CE e CF, que foram as unicas com material
projetado obtido.

Tabela 15 - Resultados de MEA/PA das amostras CE e CF.

Composicao CE CF

Preparo FDT Vertido Projetado FDT Vertido Projetado

Massa especifica

2,99 2,99 +-0,011 2,69+-0,074 2,72 2,77 + 0,013 2,81 +-0,057
aparente (g/cms3)

Porosidade

- 14,04 +-0,028 19,23 +-0,007 24,00 12,00 +- 0,006 18,40 +-0,016
aparente (%)

Fonte: Elaborado pelo autor

Fica claro que para a composi¢cao CE, a massa especifica medida é igual a
indicada pelo fabricante, porém, o resultado das amostras vertidas sé&o
numericamente iguais. A amostra projetada teve massa especifica inferior e maior
porosidade que a amostra vertida, o que é normalmente esperado devido as
diferentes formas de aplicacao. J& a amostra CF mostra comportamento contrario
em relacdo a massa especifica, com o corpo de prova projetada obtendo um valor
maior que o vertido com esta sendo maior que a indicada pelo fabricante embora
os trés valores sejam proximos. Ja a porosidade aparente do corpo de prova CF
mostra os resultados esperados, com um aumento do corpo de prova vertido para
aquele projetado, mas ambas abaixo do indicado pelo fabricante.

Durante a preparacdo dos corpos de prova para essa analise ficou claro
gue nao seria possivel fazer ensaio de finger test com as amostras projetadas ja
que este precisa de corpos de prova cilindricos com 20 mm de didmetro, mas nao
foi possivel sequer obter os corpos de prova prismaticos de 40 mm sem 0s corpos
de prova romperem irregularmente. Para evidenciar esta situacdo entao na Figura
24 os corpos de prova retirados para MEA-PA, preparados por vertimento e

projecao, e cortados na mesma maquina.
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Figura 24 — Corpos de prova para MEA-PA: Acima por “shotcrete”; Abaixo por vertimento.
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Por causa disso os corpos de prova escolhidos para analise por MEV e
microdifracao foram os dos ensaios 5 e 6 mas com a composicao A do 5° ensaio

substituida pelo corpo de prova CF do 2° ensaio.

6.9 Microscopia Eletrénica de Varredura.

6.9.1 Corpo de prova 6A.

A composicado A mostrou desempenho constante durante os fingertest, por
isso, e para diversificar os resultados, foi analisada por MEV e microdifracao
apenas o corpo de prova 6A. Na Figura 25 é mostrado um mosaico composto por
imagens das regides principais do corpo de prova, as regides das bordas laterais,
arbitrariamente designadas direita e esquerda, e a regido central, comegando com
a regido de metal na regido superior da figura, passando pela interface e
chegando a regido de escoéria na regido inferior da figura.

Neste quadro, comecando pela regido central, € possivel observar a
presenca de agregados sinterizados e eletrofundidos, juntamente com uma matriz
porosa. Esses agregados tem cerca de 1Tmm de diametro, embora a imagem
inferior central indiqgue a presenca de agregados maiores. A mesma imagem
demonstra que os agregados eletrofundidos possuem impurezas em seu interior,
que também sdo visiveis nas outras imagens.

Para melhor visualizar a composicao foi feito mapeamento elemental de
algumas regides de interesse do corpo de prova, na Figura 26 € mostrado o
resultado do mapeamento do centro da amostra na regiao de escoria.
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Figura 25 — Quadro de micrografias por MEV do corpo de

prova 6M com ampliagao de 50x.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 26 - Ma

a elemental do centro da regiao de escoéria do corpo de prova 6A.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Onde fica claro que as impurezas, que seria de se esperar que tivessem
calcio ou ferro, sdo compostas de titdnio misturado ao material do agregado.
Também fica evidenciado que a matriz deste concreto praticamente ndo tem
calcio ficando indistinguivel dos agregados na imagem que mostra a distribuicdo
deste.

Considerando o baixo teor de calcio na matriz dessa composicao fica
simples visualizar o processo de corrosdo de acordo com a distribuigdo desse
elemento na superficie do corpo de prova. O quadro exibido na Figura 27 contém
essas distribuicdes juntamente com a de silicio para facilitar a identificacdo dos
agregados, mostrando o comportamento na regiao de metal, interface e regiao de
escéria da esquerda para a direita.

Nele se percebe que a corrosdao ocorre principalmente de forma
intergranular embora ocorra penetracao da escéria nos poros dos agregados.
Também de vé que ndo parece ter mudanga significativa no mecanismo de
corrosao nas diferentes regides do corpo de prova a nao ser talvez a intensidade
com que ela ocorre embora a diferencga, se ela existe, seja dificil de perceber.

Quanto ao processo de corrosdo, ndao sao identificadas bandas de
concentracao de célcio, o que indicaria a formacao de fases intermediarias entre o
refratario e o meio de ataque, pelo contrario, a concentracao parece diminuir a
medida que se move em dire¢&o ao interior do corpo de prova.

As Figuras 28 e 29 mostram a posicao das medidas de EDS realizadas
juntamente com seus valores ao lado, em termos de porcentagem de O6xidos,
normalizadas sem considerar o teor de carbono, que fluoresce, fazendo com que
o valor medido seja acima do real, enquanto o valor deste € fornecido em uma

barra sobreposta para comparagéo.



Mapas elementais de Si egides ia de 6A.

Silicon Ka1 ‘ Silicon Ka1 Silicon Ka1
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 28 - Posigcéo e valores de EDS de 6A no centro e lateral na regiao de metal.
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Figura 29 - Posigao e valores de EDS de 6A na regiao lateral da interface e na regido de escéria.
9 10 1112 13

% oxido

14 15 16 17

% oxido

EEL-USP 2021/04/21 H D8.1 x50 2mm

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas imagens, os locais 2, 8 e 12 correspondem a agregados de alumina
eletrofundidos enquanto 5, 9 e 14 sdo agregados sinterizados. Ambos agregados
sdo compostos de alumina com tragos de titdnia, mas os agregados sinterizados
possuem também um pouco de silica em sua composigao.

Os locais 3, 7 e 16 sdo agregados de carbeto de silicio embora 16 parece
incluir uma parte da regido corroida pela escéria, que é também mostrada nos
locais 6 e 13. As impurezas dos agregados foram identificadas em 1 e 11
enquanto 4 e 15 pertencem a matriz do refratario. O ponto 10 tem composicao
similar a das impurezas, porém estd localizado em uma regido da matriz,
possivelmente a pertencendo a um agregado ja dissolvido. Mostra-se no ponto 17
uma inclusao de ferro.

Esses resultados sdo em sua maioria, os esperados de acordo com a
natureza do refratario e o processo ao qual ele foi submetido. A principal
discrepancia entre esses valores e a quantificacao de fases por difragdo de raios
X é a auséncia de uma quantidade significativa de silica na matriz nas analises
pontuais, jA 0os mapas elementais confirmam a presenga de silica na matriz.
Também €& possivel que a mulita detectada por difracdo seja presente nas
impurezas dos agregados, porém sua quantidade parece ser excessiva se este
for o caso.
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6.9.2 Corpo de prova 5SB.

Essa composicédo foi a Unica a ter dois corpos de prova analisados em
detalhe, principalmente por causa da forma final discrepante entre os dois finger-
test, mas também chamou a atencéo a presenca de zircénia entre os elementos
presentes na andlise. A Figura 30 mostra, de forma similar o corpo de prova
anterior, um quadro com imagens das regides laterais e centrais das regides de
metal, interface e escoria sucessivamente, de forma a simular o corpo de prova

com a regido de metal na parte superior.

Figura 30- Quadro de micrografias por MEV do corpo de

prova 5SB com ampliacao de 50x.

20210430 H_ D8O x50  2mm EELUSP Zmm EEL-USP

NS

Fonte: Elaborado pelo autor

Uma das primeiras caracteristicas que chamam a atengao, principalmente
em comparagdo com o corpo de prova anterior, é a presenca dessas bandas e
pontos mais claros, que foram identificados como zircénia por EDS, eles
aparecem em diferentes granulometrias em uma matriz de alumina formando um
terceiro tipo de agregado, junto aos agregados de alumina e de carbeto de silicio.
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Outro aspecto diferente é a dificuldade de distinguir entre os agregados,
exceto o com zircbnia, e a matriz, ja que esta ndo possui a mesma porosidade
exibida no corpo de prova anterior. Tal distincdo, porém fica clara quando
observado no mapeamento elemental da regido central, mostrado na Figura 31.
Este mapeamento também deixa clara a auséncia aparente de calcio ou carbono
na matriz, sendo que, considerando que este refratario é ligado por silica coloidal,
a falta do primeiro é esperado, mas o segundo deveria estar presente visto que
esta indicado pelo fabricante que este material contém 5% de carbono.

Também é visto nessas imagens a presencga de trincas, que também estao
presentes no corpo de prova anterior, mas, em algumas regides sao de dificil
visualizagdo devido a interface contrastante entre os agregados e a matriz.
Considerando que essas trincas aparecem também na regido de escoria e nao
foram preenchidas pela mesma, foi considerado que a origem dessas falhas é
devida ao choque térmico durante o resfriamento do corpo de prova quando
retirada do forno ao final do finger-test. Portanto sua presenca néo influencia a
analise da microestrutura presente, mas alerta que mesmo o material que ja

passou por um processo de corrosao é susceptivel a infiltracao por essas trincas.

Figura 31 - Mapa elemental do centro do corpo de

3 t,&«,

prova 5SB na regido de escbéria.

s

Silicon Ka1 Aluminum Ka1

1mm Zirconium La1 1mm Calcium Ka1 1mm Carbon Ka1_2

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 32 é mostrado os mapas elementais das regides de metal,
interface e escéria da esquerda para a direita, com a imagem por MEV seguida do
mapa de silicio, para facilitar a identificacdo dos agregados, e o de célcio,
enquanto a Figura 33 mostra andlises pontuais de regides equivalentes.
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Figura 32 - Mapas elementais de Si e Ca nas regioes de metal, interface e escéria de 5SB.

G

Silicon Ka1 Silicon Ka1

1mm Calcium Ka1 1mm Calcium Ka1 1mm Calcium Ka1

Fonte: Elaborado pelo autor

Além do mesmo comportamento observado no corpo de prova anterior,
esse mapeamento deixa clara a presenca de infiltracoes de escoria em direcao ao
centro do corpo de prova com a corrosdao ocorrendo em regides localizadas no
interior do refratario além do ataque superficial, embora este também pareca
alcancar uma regiao maior que o corpo de prova anterior.

Outro fato mostrado nesses mapas que nao ficou visivel previamente € a
presenca de agregados grosseiros de carbeto de silicio, que contribuiram para

limitar a corrosao, embora de forma irregular devido a sua distribuicéo.
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Figura 33 - Posigao e valores de EDS de 5SB na lateral da regido de metal, interface e escéria.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Das andlises pontuais, desde que é dificil identificar nas imagens de MEV
onde estdo os agregados, os locais foram classificados principalmente
considerando sua composi¢do, com 3, 8 e 12 pertencendo aos agregados de
alumina. Os locais 1, 5 e 14 pertencem a regido afetada pela escoria, juntamente
com 4 que contem uma infiltracdo da mesma. As posigcdes 2, 6 e 13 parecem ser
agregados de carbeto de silicio enquanto 7 e 10 provavelmente correspondem a
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matriz do refratario. Nos pontos 9 e 11 é mostrada a composi¢ao da zirconia, é
possivel que esta seja pura, tendo alumina e silica nas medidas devido ao EDS
pontual ser influenciado pelas regides adjacentes.

6.9.3 Corpo de prova 6SB.

Este corpo de prova pertence a mesma composi¢cao do anterior, mas apos
o finger-test mostrou resultado distinto. Enquanto no ensaio 5 o corpo de prova
apds o ensaio exibiu uma forma de empescogcamento uniforme, apds o 6° ensaio
ele assumiu uma forma irregular com estreitamento concentrado em um dos lados
e a regiao de metal aparentemente deslocada. A Figura 34 contém um quadro
com as diferentes regides do corpo de prova da mesma forma que as
composicdes anteriores.

Figura 34 - Quadro de micrografias prova 6SB com ampliagéo de 50x.

por MEV do corpo de

H D83 x50 2mm EEL-USP

EEL-USP 2mm EEL-USP

EEL-USP 2021/04/26 H D9.4 x50 2mm EEL-USP

Fonte: Elaborado pelo autor
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Nesse quadro, a principal diferenca em relacao ao corpo de prova anterior
€ a presenca da cavidade mostrada na lateral esquerda da interface, surgida
supostamente por uma infiltracdo da escoria entre agregados grosseiros, tais
quais os vistos na regido central dessa mesma éarea. Essa infiltragdo é também
ocorre pela outra lateral, aparecendo nos mapas elementais da Figura 35, tirada
da regiao central da interface.

Percebe-se também que o centro da regidao de metal é semelhante a suas
regides laterais indicando ja foi permeada pelo meio apesar de possuir poros nao
preenchidos.

;yMapa elemental do centro do corpo de prova 6SB na interface.
‘r" PRERe X 2 y

. 8, g
< :fl 2 2
AT g

Ifigura 35

Aluminum Ka1 Silicon Ka1

imm Calcium Ka1 Zirconium La1

1imm Carbon Ka1_2

Fonte: Elaborado pelo autor

Neste mapa, além da infiltragdo mostrada pelo teor de calcio, aparecem
também flocos de carbono, que ndo foram encontrados no corpo de prova
anterior. Além dessa diferenca, a microestrutura dessa regiao mostra-se similar a
do corpo de prova anterior, 0 que também ocorre nos mapas elementais das

regides laterais mostrados na Figura 36.
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Figura 36 - Mapas elemept

ais de Si e Ca nas regides de metal, interface e escoria de 6SB.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 37 estdo a posigédo e composi¢ao de alguns pontos localizados
no centro da regiao de escéria, e nas laterais das regides de metal, interface e
escoria, sucessivamente.

Dos locais presentes na analise por EDS, 4, 12 e 15 s&o flocos de carbono
gue nao tinham sido encontrados no corpo de prova anterior enquanto o local 1
confirma que a zirconia presente nessa composicdo ocorre pura, sem outros
elementos ao contrario do que sugere 14. Em 6, 9 e 10 temos regidao afetada pela
escéria, incluindo tracos de enxofre enquanto 8 contém ferro como esperado
dessa regiéo.

Nos locais 2, 7 e 17 se encontram agregados de carbeto de silicio
juntamente com 13 que parece ter bloqueado a penetracdo de escoria esperada
nessa regiao, enquanto os agregados de alumina estdo posicionados em 5, 11 e
18, com 3 e 16 mostrando a matriz.
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Figura 37 - Posigao e valores de EDS do corpo de prova 6SB.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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6.9.4 Corpo de prova 5CE.

Esse corpo de prova € o primeiro dentre os analisadas por MEV cujo
ligante da matriz € composto por cimento de aluminato de calcio com teor minimo.
E importante lembrar que esse corpo de prova rompeu durante o ensaio, portanto,
embora as diferentes areas fossem identificadas como regido de metal, interface
e regiao de escoria, na pratica s6 é possivel considerar a interface e a regiao de
escoéria, com a regidao de metal sendo representada pela ponta do corpo de prova
gue provavelmente pertence a interface. A Figura 38 exibe as regides laterais e
centrais do corpo de prova a partir da ponta.

Figura 38 - Quadro de micrografias por MEYV do corpo de prova CEc ampliagao de 50x.

b

EEL-USP 2021/04/30 H D86 x50 2mm EEL-USP 2mm EEL-USP

2021/04/30 H D84 x50 2mm EEL-USI 2mm EEL-USP

EEL-USP 2021/04/30 H D83 x50 2mm EEL-USP

Fonte: Elaborado pelo autor

Nessa figura fica claro que as regides laterais da interface e da regido de
metal mostram o mesmo comportamento, inclusive o centro da regido de metal.
Considerando o agregado mostrado na regiao lateral esquerda da interface, este
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nao apresenta sinais de corrosao intragranular embora pareca que as impurezas
presentes foram substituidas.

Também ¢é visivel que os agregados presentes neste corpo de prova
contém um teor maior de impurezas em relagdo aos corpos de prova analisados

anteriormente, embora exista a possibilidade que essas impurezas sejam, em

parte, propositais, como mostrado na Figura 39.

Aluminum Ka1 Silicon Ka1

1mm Carbon Ka1_2 imm Calcium Ka1 1mm Zirconium La1

Fonte: Elaborado pelo autor

Onde se vé que as impurezas do agregado no centro da imagem sao
compostas em parte por zirconia. Essa figura também mostra a presenca de
calcio na matriz, que esperado devido ao seu ligante, mas dificulta a identificacao
de areas afetadas pela escéria nas laterais como mostrado na Figura 40.

Nela ainda se percebe um aumento do teor de célcio nas bordas do corpo
de prova nas regides de metal e interface, porém na regido de escoéria parece
ocorrer o contrario, com maiores concentra¢cdes em direcdo do centro do corpo de
prova. Isso pode ocorrer devido a uma infiltragcdo da escoria, mas ndo explica a
falta de uma regiao atacada préxima a superficie.

A Figura 41 contém medidas de EDS do centro e lateral da regidao de
escoria seguida pela lateral da interface. Nelas sdo mostrados agregados de
alumina (4, 7, 10 e 12), agregados de carbeto de silicio (5, 8 e 11) e a matriz (1 e
6). Em 2 temos a composicdo das impurezas presentes nos agregados de
alumina enquanto 3 uma gota aprisionada de ferro no meio do agregado. No local
9 era esperado a presenca de calcio devido a escéria mas este nao foi

encontrado na composi¢ao, o que ja ndo ocorre em 13.
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Fonte. Elaborado pelo autor

Figura 41 - Posigao e valores de EDS do corpo de prova 5CE.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 40 - Mapas elemr)tais de Si e Ca nas regides de metal, interface e escéria de 5CE.
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6.9.5 Corpo de prova 2CF.

Este corpo de prova, de forma similar a anterior, rompeu durante o ensaio,
entdo, embora as designa¢des usadas sejam a regido de escoria, interface e
regido de metal, € provavel que a regidao de metal seja parte da interface. Na
Figura 42 mostra-se a lateral esquerda, regiao central e lateral direita da regido de
metal, interface e regiao de escéria sequencialmente.

Figura 42 - Quadro de micrografias por MV do corpo de prova 2CF com ampliacao de 50x.

EEL-USP H D82 x50 2mm EEL-USP 2021/05/03 H D81 x50 2mm EEL-USP 2021/05/03

D89 x50 2mm EEL-USP H D78 x50 2mm EEL-USP 2021/05/03

EEL-USP 2021105103 H D89 x30  2mm EELUSP 2027105103 W D85 x50  2mm EELUSP

Fonte: Elaborado pelo autor

Onde se nota um vaziou presente na regido central de interface que, se
existir também em outras regides, pode ser uma das causas do rompimento
durante o ensaio. E notado na regido lateral esquerda da regido de escéria o que
parece ser uma gota de ferro fundido solidificado.

Na Figura 43 mostram-se os mapas elementais da regido central da
interface, indicando principalmente a distribuicdo de calcio na matriz desse
refratario. Também ¢é indicado nessa figura, que esta composicdo possui titanio
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como impureza em seus agregados em baixas quantidades, que sao identificaveis
nos mapas de aluminio e silicio.

A Figura 44 mostra a presenca e infiltracdo de célcio nas laterais das
regides de metal, interface e escoria respectivamente. Principalmente na regiao
de escoria se percebe uma infiltracdo embora na interface, o teor de calcio

permaneca alto na parte superior da imagem.

Figura 43 - Mapa elemental do centro do corpo de prova 2CF na interface.

Aluminum Ka1 Silicon Ka1

1mm Carbon Ka1_2 1mm Calcium Ka1 1mm Titanium Ka1

Fonte: Elaborado pelo autor
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 45, sdo mostrados os locais e valores de EDS de uma das
laterais da regiao de escéria. Com os locais 1, 2, 4, 5, 8 e 9 pertencendo a
agregados de alumina e 3 e 6 a agregados de carbeto de silicio. O local 7
pertence a impureza do agregado de alumina enquanto o local 10 é composto
pela regiao afetada pela escoria.

Figura 45 - Posicao e valores de EDS do corpo de prova 2CF na regido de escoria.
1 2 3 4 56 7 8 9 10

%0xido

- B 0 Ej!-
EEL-USP 2021/05/03
Fonte: Elaborado pelo autor

6.9.6 Corpo de prova 6CG.

Como mencionado anteriormente, este corpo de prova € o Unico dentre os
que foram ensaiados preparado pelo modo de aplicacao indicado pelo fabricante,
neste caso, por vertimento. Na Figura 46 mostra-se um quadro geral das regides
desse corpo de prova.

A diferente forma de aplicacao, porém nao significa que sua composicao
seja significativamente diferente das outras amostras analisadas. Apesar da
diferenga nas regides mais corroidas, as micrografias das diferentes regides
mostram comportamentos similares, sem distingdes notaveis.
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Fiur 46 - Quadro de micrografias por MEV do corpo de prova 6CG com ampliacdo de 40 e 50x.

21/04/16 H D66 x50 2mm EEL-USP 2021/04/16 H D67 x50 2mm EEL-USP

EEL-USP 2021/04/16 0 x50 2mm EEL-USP 2mm EEL-USP 2021/04/16 H D80 x50

EEL-USP 2021104116 .0 x40 2mm EEL-USP 2021/04116 H D80 x40 2mm EEL-USP 2021/04/16 D8O x40 2mm

Fonte: Elaborado pelo autor

Para melhor compreender a composi¢cao deste corpo de prova a Figura 47

mostra os mapas elementais do centro da regido de escoria.

Figura 47 - Mapa elemental do centro da regiéo de escdéria do corpo de prova 6CG.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Onde fica claro que este refratario nao utiliza cimento em sua matriz, nem
contem carbono ou ferro em quantidades significantes. Portando € possivel
visualizar a corrosdo pela difusdo de calcio nas laterais do corpo de prova
conforme mostrado na Figura 48.

Nela se percebe que na regido de metal e na interface, houve difusdo para
o interior do corpo de prova, mas na regiao da escoéria a area afetada foi limitada
as bordas do corpo de prova pelo menos na regido mapeada. Percebe-se
também que ndo ha indicagbes que a corrosdo ocorra no interior dos agregados,

afetando prioritariamente a matriz.

Figura 48 - Mapas elementais de Si e Ca nas regides de metal, interface e escéria de 6CG.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As Figuras 49 e 50 contém os locais e medidas de EDS do centro da
regido de escéria e das laterais da regido de metal, interface e regido de escoria
sequencialmente.

Nelas os locais 5, 8 10 12 e 15 pertencem a agregados da alumina, e os
agregados de carbeto de silicio estdo presentes em 3, 4, 9 e 16. E possivel
identificar regides afetadas pela escéria em 6, 7, 11, 13 e 14. O local 1 também

contém calcio, o que seria uma indicacao de que foi afetado pela escoria, mas
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isso sO seria possivel por uma infiltracao profunda ja que esta localizado na regiao
central do corpo de prova. A posicao 2 parece pertencer a matriz, mas sua

composi¢cao € semelhante a dos agregados de alumina.

Figura 49 - Posicao e valores de EDS do corpo de prova 6CG no centro e na regido de metal.
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Figura 50 - Posigao e valores de EDS do corpo de prova 6CG na interface e regido de escoria.
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6.10 Microdifracao de raios X.

Durante a execugdo das analises por microdifracdo foi percebido que os
difratogramas possuem aberragées em termos de intensidade dos picos medidos
conforme é esperado na anadlise de pecas sélidas devido ao efeito de orientacéo
preferencial durante a solidificacdo dos componentes do refratario. Por isso, em
vez da analise tradicional, os corpos de prova foram quantificados em termos das
fases encontradas na difragéo de po.

As linhas presentes nos graficos servem apenas para auxiliar a localizagéo
do préximo ponto de dados, ndo contendo significado intrinseco exceto indicar a
tendéncia geral da composicdo, especialmente quando se considera que a
natureza heterogénea dos refratarios geral variacées drasticas de composi¢ao
entre os agregados e a matriz. Junto aos graficos esta presente a documentagéo
fotogréafica do corpo de prova usada na difragdo com a indicacdo da localizagéao
estimada da posicao da linha de medidas.

As medidas foram feitas com distancia de 2 mm entre si com excec¢ado da
regido de escoria do corpo de prova 5SB, que foi feito inicialmente com distancia
de 1 mm. O inicio e fim dos corpos de prova foram determinados quando a
intensidade de medida na regido dos picos principais da gehlenita e corundum foi
baixa (300 contagens), com o0 meio do corpo de prova sendo designado com
posicao 0.

Nas documentacgdes fotograficas entdo indicadas as linhas de onde foram
medidas entre a regido de escbria, interface e regiao de metal, identificadas por
‘E’, ‘ME’ e ‘M’ respectivamente. Os difratogramas de microdifragdo estdo no
apéndice B.

6.10.1 Corpo de prova 6A.

Na Figura 51 sdo mostrados os resultados de microdifracéo deste corpo de
prova, mas, na documentagdo fotografica, nota-se um agregado em posicao
insular, possivelmente durante o processo de ser removido pelo meio. O maior
agregado visivel dessa imagem tem até 5 mm de diametro e as laterais mostram
pouca indicacdo de desgaste desigual, embora também se aplique neste caso o
que foi discutido na analise de MEV sobre corpos de prova aparentemente
rompidos.
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Figura 51 - Documentacéo fotografica e resultados de microdifragcdo do corpo de prova 6A.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nesta figura, a fase gehlenita s6 ocorre de forma significante nas medidas
das extremidades e, em poucos casos, em pontos adjacentes a estes, com
excecao do ponto 8 da regidao de metal, mas este pode ser explicado devido a
particularidade da geometria dessa regido. Também se percebe que, de modo
geral, o teor de mulita segue o de moissanita sugerindo que a formag¢do de uma
esta relacionada a outra. Por outro lado, isso pode ser apenas a composicao da
matriz desse refratario ja que nao foram identificados agregados de carbeto de

silicio de tamanho consideravel durante a analise por MEV.

6.10.2 Corpo de prova 5SB.

Neste corpo de prova a documentagao fotografica, presente na Figura 52,
mostra um desgaste acentuado na interface, com a ponta do corpo de prova
sendo constituida aparentemente de escéria solidificada durante a remocao do
corpo de prova do forno. O maior agregado visivel possui 4 mm de diametro.
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Figura 52 - Documentacao fotografica e resultados de microdifragdo do corpo de prova 5SB.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados de microdifragdo deste corpo de prova, principalmente na
regidao de escéria e na interface, sdo semelhantes, com composi¢ao relativamente
constante exceto um ponto com maior teor de mulita e moissanita, e a presenca
de gehlenita em uma lateral.

A andlise da regidao de escéria deste corpo de prova foi feito com intervalos
de 1 mm em vez de 2 mm como nas outras medidas para averiguar a resolucao
necessaria para estes experimentos.

A presenca de gehlenita em apenas uma das laterais pode indicar que,
apesar do corpo de prova ser cilindrico, a corrosao ocorreu de forma irregular ao
longo do didametro do corpo de prova. Também é possivel que a posicao do ultimo
ponto dessas regides seja antes da regidao afetada com o corpo de prova
terminando antes de um ponto seguinte, embora, considerando que a andlise da
regidao de escéria mostra 0 mesmo comportamento e lembrando que o diametro
do feixe incidente é de 1 mm, essa possibilidade n&o parece provavel.
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6.10.3 Corpo de prova 6SB.

Este corpo de prova tem a mesma composicao da anterior, porém a
geometria resultante é claramente distinta conforme mostrado na Figura 53,
especialmente em sua irregularidade. Outro ponto de interesse é a regidao da
ponta do corpo de prova onde duas cavidades se aproximam uma da outra. Caso
o finger-test continuasse, é provavel que essa regidao causasse uma ruptura
parcial, embora a interface também mostre sinais da formacao de cavidades.

Este corpo de prova também se diferencia do anterior pela presenca de
gehlenita em ambas as extremidades nas trés regides analisadas, juntamente
com o teor de mulita presente que excede os exibidos no corpo de prova anterior

apesar dos resultados dos difratogramas de pd ser semelhantes.

Figura 53 - Documentacéo fotografica e resultados de microdifracdo do corpo de prova 6SB.
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6.10.4 Corpo de prova 5CE.

Na imagem deste corpo de prova, exibida na Figura 54, vé-se agregados
com até 7 mm de didmetro com as superficies laterais regulares com uma ponta

7

afunilada, porém este é um dos corpos de prova com ruptura bem definida
portanto a regido identificada como M pertence neste caso a interface, com as
outras duas regides sendo da regido de escdria.

Além da presenca de gehlenita nas extremidades, este corpo de prova
exibe variacao intensa de composi¢cao entre pontos adjacentes, principalmente
proximos a ponta do corpo de prova. Ele também exibe um teor de mulita

aparentemente superior aos presentes nos corpos de prova anteriores.

Figura 54 - Documentacao fotografica e resultados de microdifracdo do corpo de prova 5CE.
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6.10.5 Corpo de prova 2CF.

Este corpo de prova, de forma similar a anterior, rompeu durante o ensaio
finger-test, portanto as regides analisadas da Figura 56 sado parte da regiao de
escoria e interface. Adicionalmente a extremidade deste corpo de prova foi
cortada para exibir a se¢do transversal mostrada na Figura 55.

Figura 55 - Documentagéo fotografica da seccgao transversal do corpo de prova 2CF.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 56 - Documentagéo fotografica e resultados de microdifragdo do corpo de prova 2CF.
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Na documentagéo fotogréfica fica dificil identificar os agregados porem na

seccao transversal fica claro que o tamanho dos agregados presentes € pequeno
em relagdo aos corpos de prova anteriores, ndo passando 2 mm.
Dos graficos nota-se que os teores de corundum e moissanita se

comportam de forma complementar no interior do corpo de prova, o que também
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ocorre de forma limitada nos outros corpos de prova, mas nao € tao claro devido
ao comportamento da mulita presente.

Neste corpo de prova se encontra gehlenita nas extremidades com
excecao de um dos lados da regidao de linha de metal, mas nota-se também o
aumento no teor de mulita nessas regides, possivelmente originada da reagao in-

situ entre o corundum com a moissanita oxidada.

6.10.6 Corpo de prova 6CG.

7

Na Figura 57 é mostrada na documentacdo fotografica que esta
composicdo possui agregados com até 10 mm de didmetro, o maior tamanho
encontrado nos corpos de prova analisados por MEV e microdifracao. As laterais
mostram maior desgaste na interface embora a regido de escoria também tenha
um diametro reduzido.

Neste corpo de prova, a presenca de gehlenita em ambas as laterais
ocorre em todas as regibes analisadas, com a ocorréncia de mulita em pontos

localizados da interface e regido de escoria.

Figura 57 - Documentacao fotografica e resultados de microdifracdo do corpo de prova 6CG.
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6.11 Discussao geral.

Considerando os resultados de cada ensaio individualmente pode levar a
varias conclusdées, mas estas se tornam ainda mais significativas quando
consideradas juntamente com os resultados dos outros ensaios, comegando
pelos “finger test”.

As redugbes do diametro da linha de interface foram determinadas
digitalmente a partir da documentagéo fotografica dos aspectos apds os ensaios
com os resultados listados na Tabela 16. Nos corpos de prova rompidos foi
considerada a reducao na ponta presente. A diferenga de resultados nesta tabela
e as reducdes medidas nos ensaios 5 e 6 sdo devidas as diferengcas de como a
medida foi feita, enquanto um ensaio considerou a media de 3 medidas, o0 outro

utiliza apenas a menor sec¢do encontrada.

Tabela 16 - Reducao diametral dos corpos de prova ensaiados por "finger test".

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Amostra SD SC A CF CE A SC CE A
Reducdo (%) 23,96 43,90* 0,00 4463 8,96 7,02 35,03 14,13 13,25
Ensaio 4 5 6
Amostra SB CE A SB CE A CG SB A

Reducgéo (%) 45,06 52,68 55,02 31,05 51,49+ 18,00 16,03 31,00 32,07*

*Corpo de prova rompido.
Fonte: Elaborado pelo autor

Nesta tabela fica definido de forma mais clara quais refratarios
demonstraram melhor desempenho em cada ensaio além de permitir a

classificacao geral das amostras, o que é mostrado na Tabela 17.

Tabela 17 - Classificacdo geral das amostras em relacéo a reducao do didmetro na interface.
Melhor Reducao

Classificagdo Amostra

Ensaio (%)
1 A 1 0,00
2 CE 2 8,96
3 CG 6 16,03
4 SD 1 23,96
5 SB 6 31,00
6 SC 3 35,03
7 CF 2 44,63

Fonte: Elaborado pelo autor
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Em seguida foram considerados os resultados de difracdo de raios X,
principalmente em termos de gehlenita formada na interface e comparando com o
teor de mulita na borda livre, como mostrado na Tabela 18, ja& que esta € o
principal componente da matriz e, nas micrografias, foi mostrado que os
agregados de alumina e carbeto de silicio sdo pouco atacados pela escbéria,

sendo removidos do material quando a matriz adjacente é dissolvida.

Tabela 18 - Comparacao entre o teor de mulita na borda livre com a gehlenita na interface obtidas
por DRX.

Amostra Gehlenita (%) Mulita (%)

A 6,2 9,6
SB 8,2 20,2
SC 5,9 12,9
SD 7,4 22,9
CE 7,8 1,9
CF 26,0 4,4
CG 11,4 3,0

Fonte: Elaborado pelo autor

Considerando apenas os teores de mulita e gehlenita, estes ndo parecem
ter correlacdo, mas levando em consideracéo os diferentes sistemas de ligacao e
os resultados de reducao diametral, existe a tendéncia de que, para concretos
com silica coloidal, quanto maior o teor de mulita melhor o desempenho, com a
excecao do concreto A. Enquanto isso ndo ocorre para concretos UBTC, o teor de
gehlenita aumenta com o teor de mulita.

As analises por MEV e microdifracao trazem informacdes complementares,
principalmente indicando que o calcio presente nas bordas do corpo de prova das
micrografias pertence a fase gehlenita enquanto as curvas de composicao
exibidas pela microdifracdo sdo indicadas nas micrografias como um processo
heterogéneo com a matriz sendo dissolvida e com agregados sendo removidos na
auséncia desta.
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7 Conclusoes

Nesta dissertacdo a resisténcia a corrosdao dos concretos foi comparada,
com a composicao A obtendo o melhor desempenho quanto a redugéo da seccao
transversal na interface sendo seguida pela composicao CE. Isso indicaria que os
concretos ligados com silica coloidal seriam melhores para esta aplicagdo do que
os concretos UBTC, mas como a classificagdo dos outros concretos ndo segue
esta ordem foi concluido que n&o ha diferenca significativa entre o desempenho
desses dois tipos de material.

Considerando que nao foi possivel realizar os ensaios “finger test” com
corpos de prova preparados por vertimento, a comparacao entre os modos de
aplicacao também ficou indeterminada.

O processo de corrosdo observado ocorreu pela dissolugcao da matriz pelo
meio e infiltragdo da escoria nos poros resultantes, sem corrosao intragranular
significativa. Também n&o foi observada a formacao de fases intermediarias entre
a composicao do refratario e o meio além da gehlenita, que é formada a partir da
reacdo com a escéria. Para determinar outros produtos da corrosdao seria
necessario utilizar uma rotagdo menor ou um ensaio estatico considerando que

neste trabalho estes foram removidos completamente das amostras analisadas.

8 Trabalhos futuros

Com os resultados obtidos nesta dissertacdo e as dificuldades encontradas
durante esta se propbem os seguintes trabalhos futuros:

- Estudo de corrosao por “finger test” com corpos de prova preparados por
“shotcrete”;

- Estudo da taxa de corrosdo da mulita por escoéria de alto-forno;

- Estudo de corroséo de concretos para canal de corrida por ensaio estatico;
- Estudo post mortem de revestimento de canal de corrida.
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Apéndice A - Difratogramas dos corpos de prova em po6
A.1 — Composicao A
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A.2 — Composigcao SB
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A.3 — Composigao SC
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A.4 — Composigao SD
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A.5 — Composicao CE
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A.6 — Composigcao CF
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Figura 124 - 2CF - ME
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Figura 128 - 6CG - E
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Apéndice B - Difratogramas localizados

Figura 129 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=-14 a x=4 na linha de escéria
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Figura 130 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=6 a x=14 na linha de esc
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Figura 131 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=-15 a x=3 na interface
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Figura 132 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=5 a x=15 na interface

Counts Counts
E
1000 - 3 1000
€
s
13 E
$ § 2
E H 5
S 5
500 4 5001 e ¢ ¢
E| 3 3 E g
3 3 2 g #: 3 3
5| = s 3 2
g i 2 £8
S
A
° T T T T T T T 0 T T T T T T T
2 30 L 70 0 20 30 50 @ 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Counts Counts
400
3
2
2
g
S
300
2 £
$ 2 200
S H ®
3 E . & £
= 2
£ iz SE 3
3 5% =239
s 100 83 &S
K = S
T T 0 T T T T T T T
&0 20 E 40 50 60 70 &0
Position {*2Theta] (Copper (Cu)) Posgtion [*2Theta) (Copper (Cu))
Counts
800
600
400
¥ s
= e
200 i '; £3 éi £ § s ’;‘ s 3 2 ]
HEAE $3i1%8 1% ¢ P
8333 i 3 £ 5
L " Laak ls Bhitan o
o T T T T T T T T T T 1
2 30 “0 70 80 20 30 70 80

50 50
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Fonte: Elaborado pelo autor



141

Figura 133 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=-14 a x=4 na linha de metal
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Figura 134 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6A de x=6 a x=14 na linha de metal
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Figura 136 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5SB de x=-1 a x=8 na linha de esc
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Figura 137 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5SB de x=9 a x=12 na linha de escoéria
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Figura 138 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5SB de x=-9 a x=9 na interface
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Figura 139 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5SB de x=-9 a x=9 na linha de metal
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Figura 140 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6SB de x=-10 a x=0 na linha de escéria
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Figura 141 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6SB de x=2 a x=10 na linha de escoria
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Figura 142 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6SB de x=-9 a x=9 na interface
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Figura 143 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6SB de x=-9 a x=9 na linha de metal
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Figura 144 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5CE de x
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Figura 145 - Difratogramas localizados do corpo de prova SCE de x=1 a x=11 na linha de escéria
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Figura 146 - Difratogramas localizados do corpo de prova SCE de x=-9 a x=9 na interface
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Figura 147 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5CE de x=-13 a x=-1 na linha de metal
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Figura 148 - Difratogramas localizados do corpo de prova 5CE de x=1 a x=13 na linha de metal
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Figura 149 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=-12 a x=0 na linha de esc
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Figura 150 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=2 a x=12 na linha de esc
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Figura 151 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=-12 a x=0 na interface
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Figura 152 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=2 a x=12 na interface
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Figura 153 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=-10 a x=0 na linha de metal
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Figura 154 - Difratogramas localizados do corpo de prova 2CF de x=2 a x=10 na linha de metal
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Figura 155 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=-10 a x=0 na linha de escéria
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Figura 156 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=2 a x=12 na linha de escéria
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Figura 157 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=-10 a x=0 na interface
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Figura 158 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=2 a x=10 na interface
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Figura 159 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=-12 a x=0 na linha de metal
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Figura 160 - Difratogramas localizados do corpo de prova 6CG de x=2 a x=12 na linha de metal
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Fonte: Elaborado pelo autor



