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RESUMO

FONTENELLE, Marcellus T. Universidade Estadual do Oeste do Parana, marco de
2015. Avaliacdo da corrosdo causada pelo uso do biogas in natura em
elementos estruturais de aco carbono de caldeiras geradoras de vapor. Prof.
Dr. Helton José Alves, Dr. Marcos Roberto Monteiro

O biogas é um produto da biomassa residual da atividade agricola, que pode
aumentar o valor agregado ao produto final desta atividade, sendo aproveitado
como fonte de calor em caldeiras geradoras de vapor, a ser utilizado em
pequenos abatedouros ou micro-usinas de leite. A presenca do sulfeto de
hidrogénio, na composicdo do biogas in natura ocasiona um acelerado processo
de corrosédo dos elementos estruturais destas caldeiras, reduzindo sua vida util e
comprometendo a seguranca das pessoas que trabalhem proximas a esta
caldeira. Este estudo avalia o processo de corrosao provocado pela presenca do
sulfeto de hidrogénio no biogas in natura nos acos comumente utilizados na
construcao de caldeiras geradoras de vapor, simulando as condi¢cfes préximas
daquelas encontradas na aplicacdo destes materiais, expondo corpos de prova
diretamente ao biogas in natura, a chama da combustdo e também aos gases
resultantes da combustdo deste biogas, na chaminé. Apés trés diferentes
periodos de exposi¢cdo, os corpos de prova foram avaliados quanto a perda de
massa, estabelecendo correlacdo entre o tempo de exposicdo e a perda de
massa, por uma taxa de corrosdo. Apds 314 horas de exposicdo nas condicdes
especificadas, foram analisadas as superficies corroidas dos acos ASTM A178 e
ASTM A516, por microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura,
difracdo de raios X e a dureza superficial, observando que o processo de
corrosdo ao qual foram submetidos, ndo provoca alteracdo significativa na
estrutura cristalina dos materiais € que a corrosdo dos materiais expostos
diretamente a chama reduz a dureza superficial destes materiais, onde foi
observada a presenca de camadas com predominancia de cementita. A
determinacdo das taxas de corrosdo, para cada condicdo de teste e cada
material testado pode ser utilizada como parametro para determinacdo da
tolerancia minima para estabilidade mecanica, empregada como fator “C” no
calculo da espessura minima requerida dos elementos estruturais (casco
cilindrico, espelhos e tubos) de caldeiras geradoras de vapor, determinado pelo
cédigo ASME, secao |. As taxas de corrosdo ndo sao constantes, podendo
apresentar tendéncia de reduzir ao longo do tempo de exposi¢céo, além de serem
fortemente influenciada pelo “estresse térmico”, decorrente da quantidade de
ciclos de aquecimento e resfriamento, aplicado ao material exposto diretamente
a chama da combustao do biogas.

Palavas-chave: biogas, corroséo, gerador de vapor
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ABSTRACT

FONTENELLE, Marcellus T. University of West Parana, march, 2015. Evaluation of
the corrosion caused when using in natura biogas in carbon steel elements of
steam boilers. Prof. Dr. Helton José Alves, Dr. Marcos Roberto Monteiro

Biogas is a product of residual biomass from agriculture, which can increase the
value to the end product of this activity, being used as a heat source in steam boilers,
in small slaughterhouses or micro-plants of milk. The presence of hydrogen sulfide in
biogas in natura composition causes an accelerated corrosion of the structural
elements of these boilers, reducing its lifespan and compromising the safety of the
workers close to it. This study evaluates the corrosion process caused by the
presence of hydrogen sulfide in biogas in natura in steels commonly used in the
construction of steam generating boilers, simulating the conditions close to those
encountered in the application of these materials, exposing specimens directly to the
biogas in natura, flaming combustion and also to the gases from the combustion of
this biogas, in the chimney. After three different periods of exposure, the samples
were evaluated for weight loss, establishing a correlation between the time of
exposure and the loss of mass by a corrosion rate. After 314 hours of exposure
under the specified conditions, the corroded surfaces of ASTM A178 and ASTM
A516 steel were analyzed, by optical microscopy, scanning electron microscopy, X-
ray diffraction and surface hardness, observing that the corrosion process which
were submitted does not cause significant changes in the crystalline structure of the
materials and that the corrosion of the materials exposed directly to the flame
reduces the surface hardness of these materials where we saw the presence of
cementite layer. The determination of corrosion rates for each test condition and
each test material can be used as a parameter for determining the minimum
allowance for mechanical stability, used as a factor "C" in calculating the minimum
required thickness of the structural elements (cylindrical hull, mirrors and tubes) of
the steam boilers, determined by the ASME Code, section |. Corrosion rates are not
constant and may have a tendency to reduce over long exposure time, and are
strongly influenced by thermal stress, due to the amount of heating and cooling
cycles applied to the material exposed directly to the combustion's flame of biogas.

Keywords: biogas, corrosion, steam boylers
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1 INTRODUCAO

O aumento do valor agregado do produto da atividade agricola, como a
industrializacdo do leite na propria propriedade rural ou a criacdo de pequenos
abatedouros para a producéo de carne ou embutidos, tem se mostrado como uma
opcao aos produtores rurais, como forma de melhorar a lucratividade da atividade.
Dentro deste cenario, o biogas tem se apresentado como uma fonte de energia de
grande utilidade, basicamente devido a disponibilidade da matéria prima e a
aplicacdo dos substratos resultantes do processo de digestdo anaerdbia como

adubo organico.

A conversdo do biogas em energia pode ser realizada através de trés
processos: i — geracdo de calor e vapor; ii — transformacéo em trabalho mecanico em
motores de combustdo interna e iii — producdo de H, por reforma. Considerando o
ambiente agricola, o processo de reforma esta ligado a tecnologias e equipamentos
de elevado custo, que inviabilizam o processo. Por sua vez a transformacdo em
trabalho mecénico com motores de combustdo interna esta limitada ao baixo

rendimento destes equipamentos.

A conversdo da energia do biogas em calor, utilizando caldeiras geradoras
de vapor, apresenta rendimentos mais elevados, segundo Bazzo (1995) na ordem
de 85%, e disponibiliza energia em uma forma que é facilmente utilizavel pelo
produtor agricola, quer na forma de agua quente para limpeza, ou vapor para
utilizacdo em processos industriais de beneficiamento dos produtos agricolas, como

producdo de embutidos, leite e derivados, etc.

O biogéas possui em sua composicao, além do metano (CH,), o diéxido de
carbono (CO;) e o sulfeto de hidrogénio (H,S), dentre outros componentes
minoritarios. Apos a queima, o enxofre presente no sulfeto de hidrogénio é liberado e
reage com oxigénio livre do ar (O,), gerando diéxido de enxofre (SO,), componente
prejudicial a saude humana, podendo novamente reagir com O, tornando-se tri 6xido
de enxofre (SO3) o qual possui alta reatividade em presenca de umidade, ou seja,
em presenca de sulfeto de hidrogénio transforma-se em &cido sulfarico (H.SO,4). A
viabilizacdo do uso do biogas in natura, como combustivel em caldeiras geradoras

de vapor necessita de um estudo abrangente e conclusivo, em relacdo a real



influéncia sobre o processo de corrosao e fragilizacdo dos elementos estruturais de
aco carbono, devido a presenca do sulfeto de hidrogénio, em diferentes teores, no
biogas.

Na literatura consultada nédo foram encontrados estudos quanto ao tipo de
materiais ou procedimentos para dimensionamento, a serem empregados na fase de
projeto de caldeiras geradoras de vapor para aplicacbes em que o calor € obtido a

partir da combustdo do biogas in natura.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da exposicdo ao sulfeto de hidrogénio, presente no
biogas in natura utilizado como combustivel em caldeiras geradoras de vapor, sobre
0 processo de corrosdo dos elementos estruturais de aco carbono, empregados na

construcdo destas caldeiras.

1.1.2 Objetivos especificos

Determinar a taxa de corrosdo e o comportamento de diferentes ligas de
aco, empregados na construcdo de caldeiras geradoras de vapor, expostos aos
distintos ambientes corrosivos presentes nas etapas do processo de combustdo do

biogas in natura.

Avaliar a corrosdo na superficie exposta e por fresta em diferentes ligas de
aco, em distintas situacfes de exposicdo: contato direto com o biogas in natura;
contato direto com a chama e contato com 0s gases resultantes da combustédo, na

exaustao.

Gerar dados para subsidiar a especificacdo de materiais para 0 uso de

biogas in natura como combustivel em caldeiras geradoras de vapor.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 AGROENERGIA

Segundo o Balanco Energético Nacional de 2013, que teve como ano base
2012, foi possivel observar um acréscimo de 4,1% na oferta interna de energia. Isto
se refere a 11,3 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo, somando a oferta ja
existente, o Brasil conta com 283,6 milhdes de tep. Deste aumento, 97% estéo
relacionados ao petréleo e seus derivados, assim como 0 gas natural. Esta
dependéncia elevada € uma resposta a limitacdo da oferta interna de biomassa,
principalmente a cana, e as condi¢cdes hidrolégicas no periodo que afetaram a
hidroeletricidade. Mesmo que a participacdo das fontes renovaveis na matriz
nacional tenha sofrido uma queda de proporcdes no ano base, comparado ao seu
ano anterior, de 44% para 42,4%, estes valores se mantiveram acima da média
mundial, que foi equivalente a 13,2% (EPE/MME, 2013).

O Brasil se destaca no que se diz respeito as fontes de energia renovaveis,
com uma bacia hidrogréfica com varios rios de planalto, responsaveis pela producéo
de 13,8% da eletricidade, além de sua dimensdo territorial em faixa tropical,
favorecendo a producao de biomassa energética. Sendo assim, as fontes renovaveis

tém elevada participacdo na matriz brasileira (EPE/MME, 2013).

Segundo a EPE/MME (2013), o Brasil tem superioridade natural para se
tornar lider mundial no mercado de energia renovavel, devido a ampla diversidade
da agropecuéaria e da agroindustria e a disponibilidade de incorporar areas
destinadas a producédo de agricultura para energia, sem competir com o mercado
alimenticio, além do aproveitamento dos residuos da atividade agropecuaria para a
geracao de energia, agregando maior valor a atividade agricola.

2.2 BIOGAS

O biogas foi descoberto no ano de 1667 e apenas no século seguinte
passou a ser estudado e foi reconhecida a existéncia de metano em sua composi¢ao
no gas dos pantanos, em 1776 por Alessandro Volta (PRATI, 2010). Entre os anos
de 1800 a 1900, Ulysse Grayon, fez experimentos a partir de fermentagao

anaerobica com uma mistura de esterco e agua a uma temperatura de 35°C,



obtendo um resultado de 100 littos de gas por m® de matéria. Louis Pasteur
professor de Ulysse Grayon apresentou a seus alunos em 1884 o trabalho do seu
aluno a Academia das Ciéncias, citando a fermentacdo como possibilidade de fonte

de aquecimento e iluminagao (PRATI, 2010).

O biogés possui um poder calorifico variavel na faixa de 22.500 a 25.000
kJ/m3 enquanto que o metano tem um potencial de 35.800 kJ/m3, resultando em um
aproveitamento de 6,25 a 10 kWh/m3 (PRATI, 2010). Quando comparado com o gas

natural seu potencial pode chegar a 60% do poder calorifico do mesmo.

2.2.1 Processo de formacéo do biogés

De acordo com Campos (1999), a biodigestdo anaerdbia é um processo
biolégico no qual uma grande variedade de organismos, na auséncia de oxigénio
molecular, promove a transformacdo de compostos organicos complexos
(carboidratos, proteinas e lipidios) em produtos mais simples como metano e dioxido

de carbono.

O processo envolve uma série de reacdes onde participam varias espécies
de bactérias anaerdbias presentes na matéria organica do efluente. Essas bactérias
ou micro-organismos sdo o0s hidroliticos, acidogénicos, acetogénicos e

metanogénicos.

Conforme Chernicharo (1997), as bactérias acidogénicas e as
metanogénicas apresentam caracteristicas distintas em relacdo as exigéncias
nutricionais, o pH, a fisiologia, o crescimento e a sensibilidade em relacdo as
oscilagcbes de temperatura. Quanto a velocidade de reproducdo as arqueas
metanogénicas apresentam menor velocidade quando comparadas com as
acidogénicas. Segundo Souza (1984) as arqueas metanogénicas sao mais sensiveis

as condicoes adversas ou alteragdes ambientais.

As principais finalidades do processo de digestdo anaerdbia sdo a remocéao
da carga poluente, redugcdo de micro-organismos patogénicos, geracdo de biogas e
obtencdo de um biofertilizante rico em nutrientes assimilaveis e com melhor

qualidade sanitaria, comparado com o rejeito original (OLIVEIRA, 2009).



Na tabela 1 encontram-se as fases do processo, tipo de bactéria e os
produtos intermediarios. Os subprodutos resultantes do processo de digestao

anaerobia sao o biogas e o biofertilizante.

TABELA 1: Fases do processo de digestao anaerébia

Fases Processo quimico Produtos intermediarios Tipo de bactéria
1 Hidrolise AcUcares simples Bactérias anaerdbias
Aminoacidos facultativas (bactérias
Acidos graxos hidrofilicas)
2 Acidogénese Acidos graxos de cadeia curta Bactérias formadoras de
CO, acido (bactérias
H, fermentativas)
Alcodis
3 Acetogénese Acido acético Bactérias formadoras de
CO, acido acético (bactérias
H, acetogénicas)
4 Metanogénese CH, Bactérias formadoras de
CO, metano (bactérias
H,O metanogénicas)
H,S
N2

Fonte: Backes (2011)

2.2.2 Composicdo do Biogas

De acordo com Parzianello (2011), o gas originado da digestdo anaerobia, €
chamado de biogas e apresenta uma composi¢ao variada, contudo seus principais
componentes sdo: o gas carbbnico e o metano, sendo outros gases como gas
sulfidrico (H,S), hidrogénio (H), e nitrogénio (N,) presentes a baixas concentragdes,
essa composicao pode variar de acordo com 0 estagio da digestdo anaerébia ou
mesmo com a temperatura ou origem dos substratos organicos (WONGSAPAI,
THIENBURANATHUM; RERKKRIENGKRAI, [2010]).

No biogés existem concentracdes de outros gases que comparados com 0
metano e gas carbdnico sdo muito pequenas, desta forma apenas as propriedades
fisico-quimicas destes dois componentes sao usualmente caracterizadas. Mas, os
gases existentes em menor quantidade, como o gas sulfidrico, influenciam para a
escolha de tecnologias em relacdo a limpeza e combustdo do biogas, bem como

equipamentos para operacédo de sistemas de producdo do biogas (PECORA, 2006).



A tabela 2 apresenta algumas propriedades fisicas do metano, sulfeto de

hidrogénio e gas carbbnico presentes no biogas.

TABELA 2: Propriedades fisicas do metano, sulfeto de hidrogénio e gas carbonico.

Propriedades Metano (CH,) Gas Carbobnico Sulfeto de
(CO,) Hidrogénio (H,S)
Peso Molecular 16,04 44,01 34,08
Peso Especifico 0,555 1,52 1,189
(em relagéo ao Ar=1) (60°C) (60°C) (70°C)
Volume Especifico 1473,3 543,1 699,2
(cm’/g)

Calor especifico a pressdo 0,775 0,298 0,372

constante (Cp)
(1 atmosfera e 60°C)

(kcallkg°C)
Relagdo Cp/Cv 1,307 1,303 1,320
Poder Calorifico Superior 13.268 0 4.633
kcal/kg
Limite de Inflamabilidade 5-15 Nenhum 4-46

(% por volume)
Fonte: PECORA 2006.

O metano é o principal componente do biogés, tratando-se de sua utilizacéo
como combustivel. Alguns aspectos devem ser levados em conta como a umidade
que afeta diretamente a temperatura, o poder calorifico e a inflamabilidade
(PECORA, 2006). Segundo Prati (2010), o processo de combustdo do biogas é
menos eficiente quando na presenca de substancias como agua e dioxido de
carbono. Estes componentes entram com o combustivel na combustdo e acabam
absorvendo parte da energia gerada. Elevando a quantidade dessas impurezas,

ocorre a diminui do poder calorifico do biogas.

2.2.3 Sulfetos

Segundo Kotz, Treichel e Weaver (2010), sulfeto é a combinag&o do enxofre,
que possui estado de oxidacdo -2 com um elemento quimico ou radical. Existem
poucos compostos covalentes de enxofre, como o dissulfeto de carbono (CS;) ou o

sulfeto de hidrogénio (H,S).

Varios tipos de sulfetos sdo significativamente toxicos por inalacdo ou

ingestao.



Segundo o NRC (1999), o enxofre é utilizado na forma de sulfitos e sulfetos,
como complemento alimentar de suinos, com o objetivo de atuar como promotor de
crescimento e alternativa ao uso de antibioticos em suinos. Parte deste enxofre &

excretada pelo aparelho digestivo do animal.

Kotz, Treichel e Weaver (2010) afirmam que os compostos de enxofre sédo

encontrados no gas natural e no petréleo, na forma de sulfeto, dissulfeto e sulfato.

2.2.4 Sulfeto de Hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio é prejudicial a saude humana, podendo levar a morte
em concentracdes de 100 ppm. Porém este possui forte odor, sendo facilmente
detectado a baixas concentracbes (a partir de 0,02 ppm) (KOTZ; TREICHEL,;
WEAVER, 2010).

A dissolucdo do sulfeto de hidrogénio em solucdo aquosa origina um acido
fraco, pois ioniza pouco. Este componente reage com ferro formando sulfetos de
ferro (FeSy) e hidrogénio (SILVA, 2007). O hidrogénio fragiliza componentes de aco-
carbono, formando bolhas na superficie do metal (SILVA, 2007).

Segundo Inoue (2008) o sulfeto de hidrogénio € formado na fase da
metanogénese, pelas bactérias redutoras de sulfatos, a partir dos sulfatos presentes
no substrato. As quantidades destes sulfatos, e consequentemente a quantidade de
Sulfeto de Hidrogénio produzido podera variar de acordo com o tipo de substrato

utilizado.

Os mecanismos de geracdo de sulfeto de hidrogénio necessitam de uma
fonte de enxofre, tais como: sulfato soltvel (SO4*°) um mediador, como as bactérias
e um agente catalisador cuja presenca implicard na velocidade da reacdo de oxi-

reducao.

No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros como
pH, teor de matéria organica, salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sao
fundamentais no desenvolvimento do processo de geracéo de sulfeto de hidrogénio,
conforme mostra a reacdo 1:

2CH,0 + SO, - H,S 4+ 2 HCO5- (1)
(matéria orgéanica) BRS



Os volumes de sulfeto de hidrogénio gerados por estes mecanismos

dependem da disponibilidade da fonte.

A presenca do sulfeto de hidrogénio no biogas faz com que a sua utilizacao
seja acompanhada de cuidados especiais, principalmente com materiais metalicos,
pois leva a corrosao, reduzindo a vida Gtil dos equipamentos. Reage com o oxigénio,
formando Oxidos de enxofre (SO,) e posteriormente com a agua resultando em
chuva acida e problemas para a saude humana como o dioxido de enxofre
(PECORA, 2006).

2.2.5 A combustéo do biogéas

De acordo com Carvalho e McQuay (2007), a reacdo de combustdo do
biogas é realizada separadamente em cada um dos seus constituintes, cujo objetivo
principal € a formacdo de CO, e H,O. O metano oxida com o Oxigénio do ar,

formando dioxido de carbono e vapor de 4gua, conforme a reacao 2:
CH, + 20, ~— CO, + 2H,0 (2)

O diéxido de carbono, presente no biogas ndo oxida, portanto ndo entra em
combustdo, uma vez que é um gas estavel. Por sua vez, o sulfeto de hidrogénio, em
seu processo de oxidacao, ira formar triéxido de enxofre (sulfito) e vapor de agua, na

reacao 3:
H,S + 20, - 2H,0 + SO, (3)
Em condicdes de temperatura elevada, o sulfito sera diluido pelo vapor de

agua presente nos gases da combustdo, formando &cido sulfurico (H.SO,4), que é

um acido forte.

2.3 GERADORES DE VAPOR

Conforme Leite e Militdo (2008), caldeira ou gerador de vapor é um
equipamento destinado a gerar vapor por meio da troca térmica entre os gases da
combustdo e a agua, em um equipamento construido com chapas e tubos de modo

que a 4gua se aqueca e passe do estado liquido para o gasoso. O calor liberado



pela combustdo provoca o0 aquecimento das partes metalicas da caldeira,

transferindo o calor para a 4gua, transformando-a em vapor.

Segundo Bazzo (1995), as unidades geradoras de vapor devem ser
construidas de acordo com normas ou cédigos vigentes no pais e de forma a melhor
aproveitar a energia liberada pela queima de um determinado tipo de combustivel,
além dos requisitos de projeto do equipamento quanto a resisténcia mecanica e
seguranca. Para Bazzo (1995), uma avaliacdo completa da energia envolvida no
processo de combustdo deve considerar todo o calor gerado e disponivel no interior
da fornalha da caldeira, o calor absorvido pela 4gua da caldeira, o calor residual
associado ao fluxo de gases ou de cinzas, a ocorréncia de combustdo parcial e,

enfim, todo o calor perdido para o meio ambiente.

Para Leite e Militho (2008), as caldeiras podem ser aquatubulares,
flamotubulares ou mistas. Esta classificacdo é baseada na disposi¢do dos elementos
envolvidos no sistema de troca térmica, que sdo a agua a ser aquecida e
vaporizada, e 0s gases quentes oriundos da combustdo. Nas caldeiras
flamotubulares os gases quentes da combustdo circulam internamente aos tubos do
feixe tubular que estd imerso na agua e vapor. Nas caldeiras aquatubulares os
gases quentes da combustdo circulam sobre a superficie externa dos tubos do feixe
tubular, que por sua vez em agua e vapor circulando na sua parte interna. Caldeiras
mistas apresentam em sua construcdo partes distintas com os dois tipos de

configuracéo, ou seja, uma parte aquatubular e outra flamotubular.

A forma construtiva das caldeiras geradoras de vapor também dependera da
orientacdo dos tubos do feixe tubular, Bazzo (1995) classifica as caldeiras geradoras
de vapor em horizontal ou vertical. A figura 1 mostra um desenho esquematico com
0s principais elementos construtivos de uma caldeira fogotubula vertical, de pequeno
porte. A figura 2 mostra a disposi¢cdo dos tubos no espelho desta mesma caldeira,

com 37 tubos para passagem dos gases quentes, resultantes da combusté&o.



SAIDA DE VAPOR

FEIXE DE TUBOS
ASTM A178

/ / I/HI

ENTRADA DE AGUA . =L TERMICO

FORNALHA

DRENO DE FUNDO '

Figura 1: Desenho esquematico de uma caldeira flamotubular horizontal de pequeno porte.
Fonte: Autor
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Figura 2: Espelho de caldeira vertical com 37 tubos.
Fonte: Autor
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O codigo ASME (2010) estabelece que os materiais empregados na
fabricacdo das caldeiras geradoras de vapor devem atender a requisitos especificos
gquanto a composicdo quimica e a também a resisténcia mecéanica (tensdo de
escoamento) nas condi¢cOes de temperatura e presséo de trabalho do equipamento.
Também os processos empregados na constru¢cao dos mesmos devem atender aos

requisitos especificos estabelecidos pelas normas.

Segundo o cédigo ASME (2010) na construcdo de caldeiras geradoras de
vapor, o aco ASTM Al178 é empregado nos tubos onde s&o realizadas as trocas de
calor entre os gases da combustdo e a adgua. Os acos ASTM A285 e ASTM A516
sdo empregados na construcdo do espelho e do casco cilindrico. Tanto o espelho
guanto o casco cilindrico suportam o calor dos gases da combustdo e da chama, na
sua face externa e os esforgcos mecanicos, provocados pela pressao do vapor e da
agua, em sua face interna. Devido as suas dimensdes, estes elementos devem

suportar os esforgcos mecéanicos provocados pela pressao interna.

Para Bazzo (1995), o procedimento para determinacdo das espessuras das
paredes dos elementos estruturais submetidos a esfor¢cos decorrentes da pressao
interna causada pelo vapor é estabelecido por cddigos de projeto especifico. O
codigo ASME secdo |, item PG-27.2.2, estabelece que para a determinacdo da

espessura de tubos, cilindros, tampas e terminacdes deve ser utilizada a equacao 4:

t= (ZSEP+D2yP) +C (4)

Onde:

t= minima espessura requerida (mm)

P = Pressdo maxima de trabalho admitida (PMTA) kPa
D = Diametro externo do cilindro (mm)

S = Maxima tensdo de escoamento do material, na temperatura (valores
tabelados) (kPa).

E = Eficiéncia da junta soldada (valores tabelados em PG-27.4.1)
y = Coeficiente de temperatura (valores tabelados em PG-27.4.6)

C = Tolerancia minima para estabilidade mecanica.
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A nota 3 do item PG-27.4.3 da Secdo | do cédigo ASME estabelece que ao
coeficiente C deva ser adicionado um valor referente a corrosdo e/ou erosdo, no
entanto, ndo especifica um valor especifico, portanto a definicdo deste fator
dependera da experiéncia prévia do projetista. Segundo Telles (1991), para
espessuras de vasos sob pressao interna, com espessura de parede menor que 6
mm, a pratica corrente, sem embasamento cientifico, orienta que esta sobre-

espessura tenha um valor minimo de 1,6 mm.

A literatura disponivel ndo fornece parametros para orientar o projetista na
definicdo deste fator C, conforme as vérias condi¢bes possiveis de uso ou ambiente

de instalacdo destes equipamentos.

Além do material e processos empregados na fabricacdo, ASME (2010)
estabelece que um conjunto de dispositivos de seguranca deva estar presente nas
caldeiras geradoras de vapor, com o objetivo de garantir condicdes minimas de

seguranga na sua operacao.

ASME (2010) orienta que alguns elementos estruturais devem ser projetados
para resistirem toda a vida util de uma caldeira geradora de vapor, evitando-se assim
substitui-los como no caso dos espelhos e do casco cilindrico. No entanto outros
elementos, como os tubos do feixe tubular, podem ser facilmente substituidos, sem

comprometer a integridade e seguranca da caldeira.

2.4 ACOS
2.4.1 Generalidades

Acos séao ligas, basicamente formadas por ferro e carbono, produzidas em
siderargicas por diferentes processos, sendo na maioria das vezes, pelo refino do
gusa (obtido em altos fornos pela transformacdo do minério de ferro). Segundo
Chiaverini (1984) os agos contém geralmente de 0,008% até aproximadamente
2,11% de carbono, além de certos elementos residuais, resultantes dos processos
de fabricagdo. Ligas com teores de carbono acima de 2,11% e até 6,7% s&o
chamadas Ferro Fundido, conforme o diagrama de fases ferro-carbono, apresentado

na figura 3.
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Conforme o teor de carbono e a temperatura a qual o aco foi aquecido
durante seu processo de producdo, 0 aco apresentara em sua estrutura, diferentes
proporcdes e distribuicbes de seus constituintes, formando grdos. O tamanho,
composicao e distribuicdo destes graos conferirdo ao aco diferentes propriedades
fisicas, como dureza, resisténcia a tracdo, etc. O diagrama Ferro-Carbono,
apresentado na figura 3, demonstra as relacdes entre as temperaturas e teores de

carbono na formacao destes constituintes.

Composicao (at% C)
10 15 20 25
1600 | | I |

-1 2500

1200

E B y Austenita — 2000 E
e e
b=
£ 1000 — . B
& 912°C +FesC a
£ L £
L L
800 -~ 1500
727°C
\0.76
'\ 0022
00 a Ferrita | a+FeyC [
Cementita(Fe,()___ —{ 1000
400 | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 6.70
(Fe) Composigao (wtd C)

Figura 3: Diagrama de fases Fe - Carbeto de ferro.
Fonte: Callister (2008)

Budnikov e Gnistling (1961) explicam que a composicado quimica das fases a
gue chegam ao processo em que a as substancias cristalinas sédo transformadas
podem ser diferentes da composicdo das fases inicialmente presentes ou serem
idénticas. Uma vez que estas semelhancas ou diferencas possuem um efeito
consideravel nas leis que regem 0s processos correspondentes. Podemos distinguir

entre dois tipos de transformacdes em sélidos:

1) Aqueles que tomam lugar sem mudancgas na composi¢cdo quimica das

fases;

2) Aqueles acompanhados pelo surgimento de fases sem modificacdo na

composicao quimica.
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O ferro, principal elemento quimico do aco, apresenta-se sob trés estados
alotropicos diferentes, (ferrita a, austenita y e a ferrita §) conforme a temperatura e o
teor de carbono presente. Na temperatura ambiente, o ferro puro tem a estrutura
ferrita «, mas quando aquecido a 911 °C, transforma-se em austenita y. A 1401 °C
transforma-se em ferrita 6. A presenca do carbono ird produzir o constituinte
cementita (Fe3C), também conhecido como carbeto de ferro. De modo geral, os

principais constituintes dos acos e ferros fundidos sao:

—AUSTENITA (do nome do metalurgista inglés Robert Austen) - Consiste
em uma solucdo solida intersticial de C (com até 2,11%). Em acos ao carbono e
acos baixa liga s6 é estavel acima de 727°C. Apresenta resisténcia mecanica em
torno de 150 MPa e elevada ductilidade e tenacidade. A austenita ndo é magnética.

A figura 4 apresenta microestrutura comum a austenita (ferro y).

Figura 4: Fotomicrografia da austenita (ferro y) Aumento 325x.
Fonte: Callister (2008)

—FERRITA (do latim "ferrum")- Consiste em uma solucéo soélida intersticial
de C, chegando ao maximo de 0,022%. A ferrita € magnética e apresenta baixa
resisténcia mecéanica, cerca de 300 MPa, excelente tenacidade e elevada

ductilidade. A figura 5 apresenta microestrutura comum a ferrita (ferro «).
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Figura 5: Fotomicrografia da ferrita (ferro o). Aumento 90x.
Fonte: Callister (2008)

— CEMENTITA (do latim "caementum™)- Denominacao do carboneto de ferro
Fe;C contendo uma composi¢do constante de 6,7% de C e estrutura cristalina
ortorrdbmbica. Apresenta elevada dureza, baixa resisténcia, baixa ductilidade e baixa
tenacidade. Deposita-se ao longo dos contornos de graos das fases a e y. Segundo
Gang, Lee et. Nam (2009) a cementita apresenta uma maior estabilidade térmica,
gquando comparada aos demais constituintes do aco, com menor presenca de

carbono.

—PERLITA (nome derivado da estrutura da madre pérola, observada ao
microscépio)- Consiste na mistura mecéanica das fases ferrita (88,5% em peso) e
cementita (11,5% em peso) formada pelo crescimento cooperativo destas fases.
Apresenta propriedades intermediarias entre a ferrita e a cementita dependendo do
tamanho e espacamento das lamelas de cementita. A figura 6 € uma representagéo
esquematica da formacéo da perlita a partir da austenita, onde a direcdo de difusao
do carbono esta indicada pelas setas.
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(Fe;Q)
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Difusao de Carbono

Figura 6: Representacdo esquematica da formacgéo da perlita a partir da austenita.
Fonte: Calister (2008)

A figura 7 mostra as microestruturas presentes em uma mesma liga de ferro-
carbono, com menos de 0,76% de carbono, conforme ela é resfriada. Segundo
Callister (2008) uma liga aquecida até o ponto ¢ (acima da linha MO) apresenta
apenas austenita y. Ao ser resfriada até o ponto d, apresentara pontos de ferrita
entre os graos de austenita y. Resfriando até o ponto e, aumenta a quantidade de
ferrita o entre os graos de austenita y. No ponto f, abaixo da linha N, surge a perlita e
as lamelas de cementita (FesC), entre os graos de ferrita o .
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Figura 7: Representacdo esquematica das microestruturas presentes em um ago carbono com menos de 0,76%
de carbono.
Fonte: Calister (2008)
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Telles (1991) cita que comercialmente os acos produzidos podem ser

divididos em dois grupos:

Acos nao ligados: Sao aqueles que possuem em sua composicado quimica,
predominantemente ferro (Fe) e Carbono (C), além de Manganés (Mn), Silicio (Si),
Fosforo (P) e Enxofre (S). Conforme o teor de Carbono a resisténcia do aco ira
aumentar ou diminuir. Segundo Chiaverini (1984) os acos com baixo teor de carbono
(abaixo de 0,35%) e com baixos teores de Mn, Si, P e S, sdo também chamados de

“acos doces”.

Acos ligados: A adicdo de elementos de liga especificos (Cromo (Cr), Niquel
(Ni), Molibdénio (Mo), Tungsténio (W), Vanadio (V), etc.), confere aos agos,
conforme a sua aplicacdo, diversas propriedades como aumento da resisténcia

mecanica, elasticidade, temperabilidade, resisténcia a corrosdo, tenacidade, etc.
Quanto a sua forma, os acos também podem ser divididos em dois grupos:
- Acos Planos: chapas finas, chapas grossas, tiras, placas;

- Acos Nao Planos ou Longos: Produzidos em diversos perfis, quais sejam perfis
estruturais tipo I, U, T, cantoneiras, barras redondas, quadradas, chatas, tubos,

arames, etc.

2.4.2 Influéncia dos elementos de liga nas propriedades dos agos

Conforme Chiaverini (1984), nos acos, os elementos de liga podem formar
solucédo sélida com o ferro — intersticial ou substitucional — carbonetos ou outros
compostos com o carbono, como carbonitretos, inclusées néo-metélicas e
compostos intermetélicos. A solucao sélida intersticial € formada quando o elemento
de liga adicionado tem pequeno raio em comparacao com o raio do atomo do metal
base e por isso seu posicionamento nos intersticios da rede é possivel. A solugéo
solida substitucional é formada quando o elemento de liga tem raio atdbmico proximo
ao do metal base e por isso pode substitui-lo na rede cristalina. Chiaverini (1984) e
VanVlack (1970) apresentam as seguintes alteragdes nas propriedades dos acos,

para os elementos de liga:
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— Manganés:
Reduz os o6xidos e evita a fragilizacdo a quente ocasionada pelo sulfeto de

ferro. O Manganés aumenta a temperabilidade e reduz a temperatura de
austenitizacdo. Maiores teores de manganés — na faixa de 1,2 a 1,6 % - permitem a
témpera com resfriamento mais brando.
— Silicio
E dissolvido na ferrita, atuando como elemento endurecedor. Aumenta a
temperatura de transformacéo e reduz a variacédo de volume do gréo na fase gama -
alfa. Auxilia na desoxidacdo e na grafitizacdo. Aumenta a fluidez e aumenta a
resisténcia & oxidacdo em temperaturas elevadas. Melhora a temperabilidade e a
resisténcia a tracao.
— Fo6sforo
N&o possui tendéncia a formacéo de carbonetos, mas dissolve-se na ferrita,
endurecendo o aco e aumentando o tamanho do grdo, ocasionando baixa
resisténcia ao choque ou baixa tenacidade. Esta influéncia aumento
proporcionalmente ao aumento do teor de carbono. Também aumenta a resisténcia
a tracao.
— Enxofre
O enxofre formara o sulfeto de ferro (FeS) ou o sulfeto de manganés (MnS),
que se localizam nas regibes de maior segregacdo e, portanto igualmente
prejudiciais. O sulfeto de ferro possui um ponto de fusdo mais baixo que o do aco
(1000°C) confere ao ago a chamada “fragilidade a quente”. Como o enxofre tem
maior afinidade com o Manganés, é comum adicionar este elemento, para propiciar
a formacdo do sulfeto de manganés, que com seu ponto de fusdo em torno de
1600°C, elimina a “fragilidade a quente” provocada pelo enxofre (CHIAVERINI,
1984).

2.5 CORROSAO
2.5.1 O processo de corroséo

Gentil (1996) define corrosédo como a deterioragdo de um material,
comumente de origem metélica, pela interagédo fisico-quimica ou eletroquimica do

meio ambiente aliada ou ndo a esforgcos mecanicos, representando alteractes
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prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste, variagcdes quimicas ou modificacbes

estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

Para VanVlack (1970) o tipo mais comum de corrosao envolve o processo
de oxidacéo eletroquimica do metal, pela remocé&o de elétrons do &tomo, sendo que

esta reacao quimica, no caso de materiais ferrosos formara o hidréxido férrico.

Uma reacao eletroquimica global deve constituir em pelo menos uma reacao
de oxidacdo e uma reacdo de reducdo. Os locais onde ocorrem as reacfes de
oxidacdo e a reacao de reducédo sao denominados respectivamente de anodo e de
catodo. Sendo que os elétrons migrardo do anodo para o catodo (CALLISTER,
2008).

Os ensaios para estudo e avaliacdo dos processos de corrosdo sao
comumente realizados em meio liquido (solu¢bes acidas), onde o corpo de prova €
imerso, fazendo uso de camaras de corrosao, especificas para esta finalidade, como
0s sistemas propostos por MacDonald et. al (1978), por Amin et. al (2007) e por
Cardoso et. al (2005). A literatura apresenta poucos trabalhos envolvendo corrosao
em meio gasoso, e nestes casos sao realizados apenas em camaras de corrosao

especificas.

2.5.2 Corrosao em metais

Nos processos de corrosdo, 0S metais reagem com substancias nao
metalicas presentes no meio, como por exemplo, O, S, H,S, CO, entre outros,
produzindo compostos semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram
extraidos (JONES, 1992). Dessa forma pode-se interpretar que a coOrrosao
corresponde ao inverso do processo metallrgico, sendo que autores classificam a
corrosdao como Metalurgia Extrativa Reversa, justamente pelo fato de se obter o
minério a partir do metal que fora extraido de compostos minerais (JONES, 1992 e
GENTIL, 1987).

Na corros&o de um metal, ions metalicos (M*) deixam a superficie do metal e
vao para 0 meio reacional. Para cada M liberado, um elétron é deixado para tras na
superficie metalica, formando assim sitios catodicos. Estes sitios sdo eliminados

pela absorcdo deste elétron por espécies eletricamente ativas presentes no meio
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reacional. Desta maneira, 0 processo catddico que ocorrerd diferentemente, de

acordo com a composicao do meio.

Os sitios anodicos sdo a regido metalica que perde o M* para o meio. Em
meios isentos de oxigénio, os elétrons se combinam com os ions hidrogénios

produzindo hidrogénio molecular.

Ja na presenca de oxigénio, os elétrons se combinam com 0 oxigénio e o
hidrogénio produzindo agua. Os sitios anddicos e catédicos podem coexistir numa
mesma peca metalica ou ainda em duas ou mais pegas, estando estas conectadas
entre si por fio metdlico e possuindo diferentes potenciais de oxidacao/reducéao.
Quando este ultimo caso ocorre, o metal considerado mais nobre passa-se pelo
catodo, sediando as reacfes catddicas, e 0 menos nobre passa-se pelo anodo,
suportando as reacfes anodicas. Desta maneira podemos observar que estes
processos de corrosdo sdo caracterizados por semi-reacfes anddicas e catddicas
dependentes entre si, representadas pelas equacdes (MOREIRA, 2004).

Semi-reagcfes anddicas e catddicas:
Reacdo Anddica (oxidacao) Me => Me* + ne~ (5)

Reac&o Catédica (reducéo) nH* 4+ ne” => gHz (6)

2.5.3 Corrosao em materiais ferrosos

Segundo Chiaverini (1977) no processo de corrosdo dos materiais ferrosos €
decorrente da instabilidade dos metais em meios comuns, tendendo a reverter a
formas mais estaveis, como os minérios encontrados na natureza. A teoria mais
aceita para explicar a corrosdo dos materiais ferrosos € a eletrolitica. Uma vez que o
elemento Fe possui maior potencial eletroguimico que o hidrogénio, em meio

aguoso, pode deslocar atomos de hidrogénio presentes na agua ou em acidos.

ions de ferro (Fe*") deslocam fons de hidrogénio (H*), desta forma a camada
de &gua circundante contera ions Fe?* e jons 20H", ou seja Fe(OH), dissociado em

consideravel concentracéo.

Se o0 oxigénio do ar for admitido nesta camada, por difusédo através da agua,
teremos Fe(OH)s, que é menos soluvel e precipitando de acordo com a reacgao:
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2Fe (OH); — Fe,05+ 3H,0 (7)

Em resumo, o elemento ferro, presente no aco, passara gradualmente para
oxido de ferro Il (Fe,O3), deixando de fazer parte da estrutura do aco, com

consequente reducédo da sua massa.

Segundo Wagner e Traud (1938) apud Moreira (2004), a representacdo mais
simples de um processo de corrosdo de um aco em um meio &cido € dada pela

equacao 8:
Fe + nH* — Fe™ + gHz (8)

O comportamento das reacfes eletroquimicas é completamente aleatdrio.
As semi-reacfes quimicas podem ocorrer em qualquer ponto da superficie metalica,
de modo que enquanto atomos de Fe oxidam em determinados pontos da superficie,

em outros, fons de H* recebem elétrons, gerando moléculas de Hs.

Segundo MacDonald et. al (1978) os fons de ferro (Fe?") presentes no aco,
quando em contato com o anion sulfito (SO3? ), na presenca de oxigénio, formara o
sulfato de ferro Il (FeSO,4) ou o sulfeto de ferro (FeS), na auséncia do oxigénio. Por
sua vez, em meio aquoso e na presenca de oxigénio serdo convertidos em oxido de
ferro (Fe,0s3).

Conforme Pineau et al (2008), a corrosdo de materiais ferrosos ocorre em
duas camadas, sendo uma superficial, formada por uma estrutura cristalina
constituida pelo empilhamento de camadas de Fe(OH), carregando uma carga
positiva, intercalando com moléculas de &gua e &nions, que recuperam a
neutralidade do cristal. A camada interior € de cor negra, e geralmente é descrita

como composta de sulfitos de ferro.

Wranglén (1969) aponta que inclusbes de sulfetos na constituicdo dos acos
causam um aumento na tendéncia a corrosdo dos acos uma vez que a presenca de
compostos de enxofre aumenta a possibilidade de corrosdo intercristalina nestes

agos.



22

2.5.4 Taxade Corrosao

Segundo Moreira (2004) a taxa de corrosdo de um dado metal em um meio
reacional expressa a intensidade do processo corrosivo, ou seja, expressa a perda
de espessura do material por unidade de tempo como conseqiéncia da acao
quimica. Usualmente é dada pela reducdo na espessura do material, por unidade de
tempo. Em aplicagbes especificas, a taxa de corrosdo também pode ser dada pela

densidade de corrente ou também em unidades penetracdo por unidade de tempo.

A norma ASTM G1-03 (2011) estabelece que a taxa de corrosdo em

milimetros por ano pode ser calculada pela equacgéo 9

taxa de corrosao = A’f 'T]_/VD 9)

Onde:

K = Constante adimensional, a ser utilizada conforme a escala
Para taxa de corrosdo em mm/ano, usar K = 8,76 x 10°

W = Perda de massa em g

A = Area do corpo de prova em cm?

T = tempo de exposicdo em horas

D = Densidade do material em g/cm? (7,86 g/cm?®) para acos carbono

A norma ASTM G-31 cita que as taxas de corrosdo nao sao
necessariamente constantes, com o tempo de exposicdo e pode-se inferir que a taxa
de corrosdo sera uma grandeza préxima do coeficiente angular da curva de perda
de massa em funcdo do tempo e que este processo de perda de massa podera ser
mais ou menos acelerado em determinadas fases do processo de corrosao.
Macdonald et. al (1978) comprovam que em estudos da corrosao do ago carbono
exposto ciclicamente ao enxofre elementar imido e a atmosfera, a taxa de corroséo

é decrescente, tanto em relacdo ao numero de ciclos quanto em relagéo ao tempo.

2.5.5 Mecanismos de falhas em estruturas metaltrgicas

Algumas condicbes ambientais existentes durante o processo de corrosao

provocam danos em estruturas metallargicas, com caracteristicas especificas. API
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(2011) apresenta algumas destas caracteristicas, associando-as a estas condi¢fes

ambientais e aos mecanismos dos danos.
2.5.5.1 Grafitizacéo

E a mudanca na microestrutura de alguns tipos de agos carbono e agos com
0,5% de Mo, apds longos periodos de operacdo em temperaturas de 427 °C a 593
°C. Em elevadas temperaturas o carbeto de ferro (cementita) presente nestes acos,

torna-se instavel e pode decompor-se em nodulos de grafite (API, 2011)

Segundo API (2011), a temperatura tem um importante efeito na taxa de
grafitizacdo. Abaixo de 427 °C esta taxa é extremamente lenta.

A figura 8 mostra a fotomicrografia da estrutura de um aco carbono com a

presenca de nodulos, resultante da grafitizacéo.

w
— 0000

—— .

Figura 8: Fotomicrografia da estrutura de um ago carbono com nddulos de grafite.
Fonte API (2011)

2.5.5.2 Esferoidizagéo

Segundo API (2011) € a mudanca na estrutura dos agos, apds a exposicao a
temperaturas na faixa de 440°C a 760°C, onde a fase cementita fica instavel e pode
mudar de sua forma levemente plana para uma forma esferoidal. A esferoidizacao

pode causar a perda de resisténcia mecanica.
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2.5.5.3 Fadiga Térmica

API (2011) define com sendo o resultado do estresse causado por variactes
ciclicas de temperatura. Os danos sdo em forma de fissuras e pode ocorrer em
qualquer parte da peca. Os fatores chaves que afetam a fadiga térmica sdo a

magnitude da temperatura e o niumero de ciclos.

2.5.5.4 Sulfidacao

E a corrosdo do aco carbono resultante da reacdo do ferro com compostos
sulfurosos em ambientes de alta temperatura. Segundo API (2011), a presenca de
hidrogénio acelera a corrosédo. Este mecanismo também é conhecido como corrosao
sulfidica. E fortemente afetada pela temperatura e pela concentracdo do composto

sulfuroso.

A sulfidagdo de ligas ferrosas usualmente inicia quando o metal atinge
temperaturas acima de 260°C. A figura 9 mostra os efeitos tipicos que a temperatura
durante a sulfidacdo provoca na taxa de corrosdo em acos carbonos e acos

inoxidaveis.
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Figura 9: Curvas de McConomy modificadas, com os efeitos da temperatura na sulfida¢éo de agos carbono
Fonte: API (2011)
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Para API (2011), a presenca e hidrogénio em fluxos de hidrocarbonetos que
contenham H,S, aumentam a severidade da corrosédo causada pela sulfidacdo em
temperaturas acima de 260°C. Esta forma de sulfidacdo usualmente resulta em uma
perda de espessura uniforme. O aumento na concentracdo de H,S provocara o

aumento na taxa de sulfidacéo, especialmente com o acréscimo da temperatura.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZA(;AO DE MATERIAIS
2.6.1 Microscopia 6ptica (MO)

Conforme Colpaert (1974) o objetivo da a microscopia Optica é o estudo dos
produtos metallrgicos, permitindo observar a granulacdo do material, a natureza,
forma, quantidade e distribuicdo dos diversos constituintes ou de inclusdes, por meio
de um equipamento que permita observacdes diretas, com fatores de aumento de

varias vezes o diametro do campo visualizado.

ASM (1998) explica que o exame visual da amostra, devidamente preparada
e atacada é realizada com o auxilio de um microscopio Optico que permitira a
observacéo direta do corpo de prova, com ampliacbes de 10x até 1000x. Seu
principio de funcionamento é simples: Um feixe de luz ilumina a superficie do corpo
de prova, perpendicularmente. A parte éptica € constituida por trés sistemas de
lentes: o condensador, as objetivas e as oculares. O condensador concentra a luz e
a projeta como um cone sobre 0 objeto em estudo. A luz passa por ele e penetra na
objetiva. A objetiva projeta uma imagem aumentada do objeto em direcédo a ocular, a
qgual amplia a imagem recebida e a projeta para a retina do observador (COLPAERT,
1974). Segundo Kesrenbachk (1994) apud Dedavid, Gomes Et Machado (2007) o
limite maximo de resolucdo dos microscopios épticos é estabelecido pelos efeitos de
difracdo devido ao comprimento de onda da radiagdo incidente. Os microscopios
Opticos convencionais ficam, entéo, limitados a um aumento maximo de 2000 vezes,

porque acima deste valor, detalhes menores séo imperceptiveis

A técnica metalografica para microscopica envolve todo o preparo do corpo
de prova e abrange as seguintes fases: preparagcdo da amostra, embutimento do
corpo de prova, lixamento ou pré-polimento, polimento e o ataque da superficie
preparada (CALLISTER, 2009).
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O ataque é feito agitando-se a superficie polida mergulhada no reativo posto
numa pequena cuba. Os reativos podem agir de formas diferentes, quer dissolvendo
superficialmente certos constituintes ou regiées, como o0s contornos dos graos,
tirando o seu brilho dado pelo polimento, ou colorindo-os de forma diferente, ou
ainda depositando sobre eles algum composto. A natureza do material ou 0 objetivo
da micrografia definira a escolha do reativo. Os reativos mais comumente utilizados
em acos carbono sdo (COLPAERT, 1974)

- Solucéo de acido nitrico em &lcool etilico — Nital;
- Solucéo de acido picrico a em alcool etilico — Picral;

- Solucao de picrato de sodio.

2.6.2 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV)

ASM (1998) explica que um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
utiliza um feixe de elétrons no lugar dos fotons de luz utilizados em um microscopio
Optico convencional, o que permite segundo Dedavid, Gomes et Machado (2007)
solucionar o problema de resolucgéo, devido ao comprimento da onda da fonte de luz

branca, utilizado nos microscépios 6pticos.

De Bloglie, em 1925, mostrou que o comprimento de onda de um elétron é
funcdo de sua energia e esta energia pode ser comunicada a uma nova particula
carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma voltagem
suficientemente grande, por exemplo, 50 kV, podemos produzir elétrons de
comprimento de onda extremamente curto (f=0,005 A) e de alto poder de resolucio
como uma fonte de iluminacdo. Devido as suas cargas, os elétrons podem ser
focalizados por campos eletrostaticos ou eletromagnéticos, sendo capazes de formar
micrografias, caracteristicas essenciais a um microscopio de alta resolucéo
(DEDAVID, GOMES et. MACHADO, 2007).

Segundo Dedavid, Gomes et. Machado (2007) o principio de funcionamento
de um MEYV esté baseado na utilizagdo de um feixe de eletros de pequeno diametro
explorando a superficie de uma amostra, ponto a ponto, descrevendo sucessivas
linhas e transmitindo o sinal do detector a uma tela catodica, cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com a varredura do feixe incidente, o qual é guiado de

modo a varrer toda a superficie da amostra. O sinal recebido pelo detector ir4
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modular o brilho no monitor, possibilitando a observacdo e o reconhecimento das
informacBes. A maioria dos instrumentos utiliza um filamento de tungsténio (W)
aguecido, operando em uma faixa de tensdes de aceleracdo 1 a 50kV, como fonte

de elétrons.

O MEV é um equipamento que pode fornecer rapidamente informagfes
sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra por meio
da ferramenta EED (RAMOS, 2014). A figura 10 apresenta uma comparacao entre
0os principios de funcionamento de um microscopio Optico e um microscopio

eletrdbnico de varredura.

fonte de Iz Y ————  fonte de el@ons
lente .
i d
rondenzator im  lente condensadora
msira 1 deflecior
N _fh
lente abjetiva
—lente ocular H
Amnsira w E’
: detectir
absersacho direta
microscipio dplico micrescipio eleirinico de varredura

Figura 10: Esquema comparativo entre os principios de funcionamento de um microscopio éptico e um
microscopio eletronico de varredura.
Fonte: Dedavid, Gomes et. Machado (2007)

2.6.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Dedavid, Gomes et. Machado (2007) consideram a EED é uma técnica
semiquantitativa, uma vez que € realizada sem padrdes. Esta baseada no principio
de que a energia de um féton (E) esta relacionada com a freqiiéncia eletromagnética
(v) pela equacao 10:

E=h.v (20)

onde “A* é a constante de Planck.
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Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios X atingem o
detector de raios X quase que simultaneamente, e 0 processo de medida € rapido,
permitindo analisar simultaneamente os comprimentos de onda. O detector é capaz
de determinar a energia dos fotons que recebe, possibilitando o tracado de um
histograma cuja abscissa € a energia dos fotons (keV) e a ordenada a quantidade de

fétons recebida (contagens).

A andlise quantitativa consiste em se determinar a concentracao a partir de
relagdes de intensidade de raios X da amostra em estudo comparado a de um
padrdo, geralmente de elementos puros, o que possibilita caracterizd-los com
bastante precisdo (GOLDSTEIN et. al, 1992 apud DEDAVID, GOMES et.
MACHADO, 2007).

Uma base de dados que contém as energias e as intensidades das raias que
a produziu facilita a interpretagdo dos espectros. Para Dedavid, Gomes et. Machado
(2007) é possivel localizar a lista dos elementos que possuem uma raia neste
dominio energético, para cada energia do espectro. Elementos com quantidade
inferior a 0,2%, em massa, hdo podem ser detectados por esta técnica, bem como

os elementos hidrogénio (H), litio (Li) e berilio (Be).

2.6.4 Difrac&o de Raios X (DRX)

Segundo Callister (2008) os raios X sdo radiacfes eletromagnéticas que
corresponde a uma faixa do espectro que vai desde 10 nm a 0,1 nm (ou 1,0 a 100
A). Acima dessa faixa temos 0s raios gama, cujos comprimentos de onda s&o

menores que 0,1 nm.

Quando um feixe de raios X monocromaticos incide sobre um material
cristalino ocorre o fendbmeno da difragdo. Se a incidéncia ocorrer em um Unico atomo
isolado, os elétrons deste atomo ficardo excitados e vibrardo com a mesma
frequéncia do feixe incidente (VENCATO, 1988). Segundo o principio de Huyghens,
estes elétrons vibrando emitirdo raios X em todas as direcbes com a mesma
frequéncia do feixe incidente e desta forma o atomo pode ser visto como uma fonte
de emisséao esférica de radiacdo (CALISTER, 2008)


http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85
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Monteiro (2005) afirma que quando um feixe de raios X incide sobre um
cristal, onde os atomos estédo regularmente espacados, as ondas eletromagnéticas
emitidas por cada atomo poderédo sofrer interferéncias construtivas ou destrutivas
estiverem em fase entre si ou defasadas, respectivamente.

Se forem considerados os planos cristalinos formados por &tomos
ordenados, conforme mostrado na figura 11, a lei de Bragg estabelece as condi¢cbes
necessarias para que as interferéncias construtivas acontecam, dadas pela
equacaoll.

n.A = 2 dsen6 (11)

Onde:

n=1, 2, 3... (correspondendo & ordem de difracédo)

A = Comprimento de onda do raios X (A)

d = Distancia interplanar (A)

8 = Angulo de incidéncia ou reflexo do feixe incidente (graus).

Figura 11 Difracé@o de raios X por planos de 4tomos.
Fonte: Adaptado de Callister (2008)

Para a determinacao da estrutura cristalina por difracdo de raios X, Callister
(2008) diz que as técnicas modernas utilizam um difratdmetro de raios X, conforme
esquema da figura 12, que tenham um detector de radiagcdo para determinar o
angulo e a intensidade do feixe difratado pelo corpo de prova (S). A medida que uma
fonte de raios X (T) se move num gonidmetro circular, cujo centro de rotacao
coincide com o ponto “0”, um registrador (C) registra a intensidade do feixe difratado,
numa gama de valores 26, gerando um grafico em 2 eixos, onde o eixo das
abscissas apresenta o angulo de difragdo (20) e o eixo das ordenadas indica a

intensidade do feixe difratado.
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Figura 12: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X.
Fonte: Callister (2008)

Segundo Callister (2008), a difratometria de raios X € largamente utilizada
para determinacdo da estrutura cristalina e do espacamento interplanar de acos,
uma vez que o feixe de raios X direcionado sobre o material podera sofrer a difracao,
gue € a interferéncia construtiva, como resultado de sua interacdo com 0s Varios
planos atémicos paralelos, conforme a lei de Bragg. O espacamento planar € uma
funcdo do indice de Miller, além dos parametros da sua estrutura e rede cristalina. A
figura 13 mostra um exemplo de um difratograma tipico da ferrita a, que € o principal
constituinte do aco, mostrando os picos com os indices de Miller dos diferentes

planos difratores.
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Figura 13 Difratograma tipico da ferrita a.
Fonte: Adaptado de Cai et. al (2014)
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Segundo Callister (2008), nas estruturas cristalinas, chamadas Cubicas de
Corpo Centrado (CCC), como a Ferrita a, somente ocorre difracdo pelos planos cuja
soma dos indices de Miller (h + k + I) seja um ndamero par. Por sua vez, nas
estruturas chamadas Cubicas de Face Centrada, como a Austenita y, 0os planos

difratores serdo aqueles cujos indices de Miller sdo todos pares ou todos impares.

Desta forma, segundo Cai ET AL (2014) a Ferrita o tera difracdo nos
angulos de 45 graus (plano 110, onde apresenta maior intensidade), 65 graus (plano
200), 83 graus (plano 211), 98 graus (plano 220) e 115 graus (plano 310), conforme
indicado na figura 13.

Por sua vez a Austenita y tera difracdo nos angulos de 43 graus (plano 111,

onde apresenta maior intensidade), 50 graus (plano 200) e 95 graus (plano 222).

A cementita (FesC) ndo é claramente visivel na difracdo dos raios X, mas
segundo Mercado et al. (2008), a cementita tem maior difracdo nos angulos: 38

graus, 40 graus, 44 graus (com maior intensidade) e 58 graus.

2.6.5 Dureza

Conforme Souza (1982) dureza € uma propriedade inerente a superficie de
um material, a qual é largamente utilizada no meio académico e industrial por
representar um indicativo bastante confiavel para outras propriedades mecanicas do
material, podendo até mesmo servir de base para estimar o comportamento da peca
daquele material, quando em servico, uma vez que a resisténcia mecanica relaciona-
se as forcas internas de atracdo existentes entre as particulas que compdem o
material. Portanto, quando as ligacdes covalentes unem um grande numero de

atomos, como no caso do carbono, a dureza do material tendera a ser maior.

A dureza é a resisténcia que um material apresenta ao risco ou a formacéo
de uma marca permanente, quando pressionado por outro material ou marcadores
padronizados . Souza (1982) classifica os ensaios de dureza em 3 tipos principais: i)
por penetracgdo; ii) por choque e iii) por risco. O dois primeiros sS40 mais comumente
utilizados no ramo de mineracgdo e metalurgia, sendo o ensaio por penetragdo o mais

utilizado e citado em especificacdes técnicas.
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Segundo Souza (1982) as escalas de dureza mais comumente utilizadas
sao: Brinell, Rockwell e Vickers. A escolha da escala mais adequada deve levar em

conta as caracteristicas do material e as limitacées de cada escala.
2.6.5.1 Dureza Brinell

J.A. Brinell propds, em 1900, um teste de dureza que, segundo a norma
ASME E10 (2014), consiste em comprimir lentamente uma esfera de aco, de
diametro D, sobre uma superficie plana, polida e limpa, de um metal, sob uma carga
Q, durante um tempo t. Esta compressao provocara uma impressdo permanente na
superficie do metal, formando uma calota esférica concava, com diametro d, que
deve ser medido por meio de um micrdmero Optico. Para a determinacédo do valor da
dureza Brinell (HB), o valor do diametro deve ser tomado pela média de duas

leituras, realizadas a 90°.

Segundo ASME E10 (2014), a dureza Brinell é definida, em N/mm?

conforme a equagao 12:

HB=2-_2 - 29 (12)

S. wDp ”"(D‘W)

Onde:

Q = Carga aplicada em N
S.= Area de contato
D = Diametro da esfera
d = Didmetro da marca impressa no corpo de prova
p = Profundidade da impressao.
2.6.5.2 Dureza Rockwell

Segundo a norma ASME E18 (1994), o processo de determinacao da dureza
Rockwell é baseado na diferenca entre a profundidade da deformacédo provocada
por um penetrador, agindo sob uma pré-carga de 10 kgf e a profundidade da

deformacgé&o provocada por este mesmo penetrador, agindo sob uma carga principal.

A Norma ASME E18 (1994) estabelece varias escalas diferentes de dureza

Rockwell, conforme a caracteristica deste penetrador e o valor da carga principal.

A tabela 3 mostra as caracteristicas dos penetradores e o valor das cargas

para as diversas escalas de dureza Rockwell.



TABELA 3: Escalas de durezas Rockwell comum e superficial.

Escala de Dureza Penetrador Carga principal (kgf) .
Rockwell (HR) Aplicagao
A Diamante com angulo de 60 Metal duro, aco
(o]
120 fundido/temperado/rapido
B Esfera de aco com 100 Ferros fundidos e agos ndo
diametro de 1,59mm temperados
c Diamante (iggwoangulo de 150 Aco temperado ou cementado
D Diamante com angulo de 100 Aco fundido com espessura
(o]
120 reduzida
E Esfera de ago com 100 Ferros fundidos, ligas de
diametro de 3,175mm aluminio e magnésio, metal
duro
F Esfera de aco com 60 . .
diametro de 1,59mm Metais moles e ligas de cobre
G Esfera de ago com 150 Bronze, fosforo, ligas de
diametro de 1,59mm berilio, FoFo maleavel
H Esfera de ago com 60 Aluminio, zinco, chumbo e
didmetro de 3,175mm abrasivos
K Esfera de ago com 150 Metal duro e materiais de
diametro de 3,175mm baixa dureza
L Esfera de ago com 60 Mesma Rockwell K, borracha
didmetro de 6,35mm e plasticos
M Esfera de ago com 100 Mesma Rockwell K, borracha
didmetro de 6,35mm e plasticos
P Esfera de ago com 150 Mesma Rockwell K, L e M,
diametro de 6,35mm plasticos
R Esfera de aco com 60 Mesma Rockwell K, L e M,
diametro de 12,70mm plasticos
S Esfera de agco com 100 Mesma Rockwell K, L e M,
diametro de 12,70mm plasticos
\Y Esfera de aco com 150 Mesma Rockwell K, L, M, P e
diametro de 12,70mm RouS

2.6.5.3 Dureza Vickers

Fonte: Souza (1994)
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Conforme Souza (1994), Smith e Standland introduziram a escala de dureza

Vickers, em 1925, onde o penetrador consiste de uma piramide de diamante com

base quadrada e com angulo de 136° entre as faces opostas, produzindo valores de

dureza semelhantes a dureza Brinell.

Segundo a norma ASTM E92 (2003), a carga a ser aplicada para

determinacdo da dureza Vickers, deve variar de 1 a até 120 kgf e a determinacdo do

valor da dureza, em N/mm?, é dado pelas equacdes 13 e 14.
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HV = e (13)

Area da superficie piramital

1,8544 .Q

HYV = =

(14)

Onde:

Q = Carga aplicadaem N

L = Média das diagonais da marca (losango regular) impresso na superficie

Segundo Souza (1994), trata-se de um ensaio demorado que exige uma

cuidadosa preparacao da superficie do corpo de prova.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 TERMINOLOGIA

Para efeitos deste trabalho, é necessario tomar as seguintes definicdes com

relacdo as superficies dos corpos de prova:

- Atacada: E a condicdo da superficie do corpo de prova que apds a
preparacao superficial por lixamento e polimento, sofre a corrosao provocada
por um reativo, com o0 objetivo de dissolver superficialmente certos
constituintes ou regides, como 0s contornos dos graos, tirando o seu brilho

dado pelo polimento.

- Corroida: E a condig&o da superficie do corpo de prova que sofreu corrosio
generalizada, provocada por contato direto com o biogas in natura, ou com 0s

produtos da combustéao.

3.2 SELECAO DE MATERIAIS

A pesquisa foi realizada através da avaliacdo dos danos causados pela
corrosdo, em pecas metalicas novas de aco dos seguintes materiais, normalmente

empregados na construcao de caldeiras geradoras de vapor:

ASTM A178 Grau C — Tubos de aco carbono ao manganés, soldados por

resisténcia elétrica, para super-aquecedores e geradores de vapor, com composi¢ao
quimica: maximo 0,35% C e méaximo 0,80% Mn, estrutura predominantemente com
ferrita a« mas com presenca de austenita y. Normalmente empregados nos tubos do

feixe tubular de caldeiras;

ASTM A285 Grau C- Aco carbono de baixa e média tensdo de ruptura para

vasos de pressao, com composi¢cado quimica: maximo 0,22% C; maximo 0,98% Mn;
0,035% P e 0,035% S, estrutura predominantemente com ferrita o« mas com
presenca de austenita y. Normalmente empregados no espelho e nas paredes de

caldeiras;

ASTM A516 Grau 65 - Aco carbono para uso em meédias e baixas

temperaturas, para vasos de pressdo, com composi¢cdo quimica: maximo 0,26% C;

0,79 a 1,3% Mn e 0,13 a 0,45% Si, estrutura predominantemente com ferrita a mas
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com presenca de austenita y Normalmente empregados no espelho e nas paredes

de caldeiras.

3.3 LOCAL DE REALIZACAO DOS ENSAIOS

Os métodos usualmente encontrados na literatura, para testes de corroséo
de materiais em meio gasoso sao realizados em camaras de corrosdo, sendo
aplicados gases industriais ou obtidos em laboratério. O método aplicado neste
experimento busca aproximar as condi¢bes dos testes a realidade encontrada na
aplicacé@o de caldeiras geradoras de vapor utilizando biogas in natura, resultante da
biodigestdo anaerdbia de dejetos suinos e bovinos, com a presenca de todos o0s
seus constituintes (CHy4, CO», O3, H,S e Hy).

Os materiais selecionados foram expostos as condi¢cdes de temperatura e
pressdo, semelhantes aquelas presentes em uma caldeira geradora de vapor de
baixa pressdo, alimentada por biogas, resultante da biodigestdo anaerobia de
dejetos suinos e bovinos, em um equipamento composto de queimador, fornalha e

chaminé.

Para realizacdo do experimento foi utilizado o equipamento para
aguecimento do ar de secagem de graos, localizado no Condominio de Agroenergia
para Agricultura Familiar da Microbacia do Rio Ajuricaba, em Marechal Céandido
Rondon — PR. Este equipamento apresenta condicdes semelhantes a do processo
de combustdo do biogds em uma caldeira, uma vez que apresenta: i - Sistema de
alimentacdo antes do queimador onde circula o biogas in natura, na temperatura
ambiente; ii - Ambiente da combustdo, semelhante a uma fornalha, onde a
temperatura do ambiente pode chegar a 800 °C na parte superior da chama; iii -
Dutos de saida dos gases, produtos da combustdo, onde a temperatura destes
gases pode atingir até 180 °C e iv — Disponibilidade de fornecimento de biogas in

natura.

Este equipamento foi disponibilizado para os experimentos, pela Fundacao
PTl e CIBIOGAS, com o suprimento necessario do biogas, juntamente com os dados
histéricos da composicdo do biogas produzido pelo condominio e as analises do

biogas utilizado durante o periodo do experimento.
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N&do sdo comuns caldeiras geradoras de vapor, alimentadas a biogas in
natura, que apresentem grande disponibilidade de suprimento de biogas in natura,
conjugada a disponibilidade da realizacdo de paradas eventuais devido a execucao
do experimento proposto. Desta forma a opcéo pelo equipamento do Condominio de
Agroenergia para Agricultura Familiar da Microbacia do Rio Ajuricaba como local de

execucao do experimento.

A figura 14 mostra o equipamento Aquecedor de Ar do Secador, indicando
os trés pontos onde foram instalados os corpos de prova para a avaliacdo dos

efeitos da corrosédo provocada pelo biogas in natura:

1- No duto de alimentacdo do biogas para o equipamento, antes da
combustdo, onde o corpo de prova ficou em contato com o biogas in natura e com o

sulfeto de hidrogénio presente em sua composicao;

2- No ambiente da combustao do biogés, dentro da fornalha, e submetido as
condicbes normais de pressao e temperatura resultantes da combustdo, onde o
corpo de prova ficou exposto aos gases resultantes da combustdo do Biogas e do

sulfeto de hidrogénio presente em sua composi¢ao, em temperaturas elevadas;

3- Nos gases resultantes da combustao, dentro da chaminé de saida para o
ambiente externo, onde o corpo de prova ficou exposto aos gases resultantes da
combustdo do biogas e do sulfeto de hidrogénio, juntamente com o vapor de agua

condensado, decorrente da diminuicdo da temperatura dos gases da combustao.
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Figura 14: Posicdo dos pontos de montagem dos corpos de prova, na estrutura do aquecedor de ar do secador.
Fonte: Autor

3.4 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA
Os materiais utilizados para obtencdo dos corpos de prova foram fornecidos

por fabricantes de caldeiras geradoras de vapor do estado de Santa Catarina (H
Bremer & Filhos Ltda. e Possamai Industrial Fabricacdo de Sistemas a Vapor Ltda.),
sendo:

ASTM A178 — retalhos de chapas na espessura 3,05mm. Foram cortadas 40

pecas no diametro 30 mm pelo processo de estampagem a frio;

ASTM A285 — 1 Pega de chapa de 0,5 x 05 m na espessura 9,52mm (3/8”).
Foram cortadas 40 pecgas no didmetro 25 mm pelo processo de corte a plasma,;

ASTM A516 — 1 Peca de chapa de 0,5 x 05 m na espessura 12,7mm (1/2”).
Foram cortadas 40 pecgas no didmetro 25 mm pelo processo de corte a plasma.

Os corpos de prova cortados foram lixados nas superficies laterais
(superficie cilindrica) para retirada dos residuos e Oxidos resultantes do corte a
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plasma, com lixas grana 60, 80, 120 e 180 e nas superficies planas, para retirada da
camada de oOxido resultante do processo de laminacdo a quente, empregado na
producao destas chapas, com lixas granas 60, 80, 120, 180, 240, 320, 400 e 600.

Apdbs o processo de preparacao das superficies os corpos de prova foram
identificados e pesados em balanca analitica, com divisdo de escala de 0,1 mg.

As figuras 15, 16 e 17 apresentam as fotografias dos conjuntos dos 12
primeiros corpos de prova dos materiais ASTM A178, ASTM A285 e ASTM A516,

respectivamente, apos as etapas de lixa e pesagem.

Figura 15: Fotografia dos corpos de prova ASTM A178 lixados.
Fonte: Autor



Figura 16: Fotografia dos corpos de prova ASTM A285 lixados.

Fonte: Autor

Figura 17: Fotografia dos corpos de prova ASTM A516 lixados.

Fonte: Autor

40
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3.5 PARAMETROS MONITORADOS

Durante os tempos de exposicdo dos corpos de prova ao sulfeto de
hidrogénio, foram registrados os seguintes parametros:

- Temperatura dos corpos de prova expostos diretamente a chama,

registrada com termdémetro digital Instrutherm VA200 e termopar tipo K;

- Temperatura dos gases de combustdo, na chaminé, registrada com
termometro digital Instrutherm VA200 e termopar tipo K;

- Vazao do biogas, na entrada do queimador na fornalha, registrada por

Transmissor de Vazdo Massica Magnetrol Termatel TA2;

- Composicdo do biogas in natura, com a concentracdo de H,S, CO,, O, e
H,, presentes no biogas, registrado por analisador de gases Drager X-AM
7000.

3.6 VARIAVEIS DE CONTROLE

O parametro de controle para obtencdo dos dados € o tempo de exposicdo
dos corpos de prova as condi¢cbes especificadas no item 3.2.

Os corpos de prova serdo divididos em trés grupos com tempos de

exposicao diferentes:
Tempo 1: 79 horas de exposic¢ao;
Tempo 2: 132 horas de exposi¢éo e
Tempo 3: 314 dias de exposicao.

Apos cada tempo de exposicdo, os corpos de prova foram retirados para

serem submetidos aos ensaios e avaliagoes.

3.7 ENSAIOSE AVALIAQOES (VARIAVEIS DE RESPOSTA)
3.7.1 Perda de Massa

Medicao para comparacao da massa de cada corpo de prova antes e apos 0
periodo de exposicao as condi¢des, para determinagcédo da perda de massa.
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Os corpos de prova deverdo ter sua massa registrada em balanca analitica

com divisdo de escala de 0,1 mg, nas seguintes condi¢des:
- Antes do periodo de exposicao.
- Ap6s a limpeza e remocéo dos produtos da corrosdo da sua superficie.

Para a limpeza dos corpos de prova foram adotados os métodos descritos
no item 7 da norma ASTM G1-03 — 2011, e o procedimento de limpeza quimica para
remocao dos produtos da corrosdo que esta detalhado no item 3.5 da tabela Al.1
daquela norma, e apresentados no Anexo |, por ser o procedimento adequado para
acos e pela disponibilidade e seguranca no uso dos reagentes (Acido hidrocloridrico

e Hexametilenotetramina).

De modo a eliminar a distorcdo nos valores de perda de massa, provocados
pelas diferencas entre as dimensfes do material utilizado para producdo dos corpos
de prova de cada material testado, os calculos de perda de massa foram divididos

em 2 grupos:

a) Perda de massa em relacdo a massa inicial (%), calculada pela equacéao:

(massa inicial-massa final) .100
Perda de massa(%) = assa (15)
massa inicial

b) Taxa de corrosdo (mm/ano) calculada conforme a norma A norma ASTM
G1-03 (2011) pela equacéao 9.

O desempenho da perda de massa, em relacdo a massa inicial de cada
material e da taxa de corrosdo, dos materiais testados foi utilizado como parametro
de referéncia para definicdo dos materiais a serem submetidos aos ensaios de
dureza e microestrutura, de modo a limitar 0os ensaios aos materiais que
apresentassem comportamentos extremos, com maior e menor susceptibilidade de

perda de massa.

3.7.2 Dureza superficial

Uma vez retirados, os corpos de prova do tempo 3 (314 horas) foram
submetidos ao ensaio de dureza superficial, realizados nos laboratérios de materiais
do curso de Engenharia Mecéanica, da Universidade do Oeste de Santa Catarina,

campus de Joacaba (SC).
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A escala de dureza Rockwell B (com esfera de 1,59 mm e carga de 100 kgf),
conforme norma ASTM E18, se mostrou a mais apropriada, uma vez que as
superficies dos corpos de prova, devido a corrosdo, ndo sdo adequadas aos ensaios
de dureza Brinell ou Vickers e por se tratar de aco baixo carbono, sem tratamento

térmico de témpera.

3.7.3 Microestrutura
3.6.3.1 — Selecao e preparacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova dos materiais selecionados, do tempo 3 (314 horas de
exposicdo) foram preparados para os ensaios de Microscopia Optica, Microscopia
Eletronica de Varredura e Difracdo de Raios X. Os corpos de prova foram cortados
conforme a figura 18 sendo que as pecas A, C e D foram preparadas e utilizadas
conforme o quadro 1. A peca B foi guardada como peca reserva, sem embutimento.

Figura 18: llustracédo da disposi¢éo das pecas cortadas dos corpos de prova.
Fonte: Autor
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Quadro 1: Preparacao e aplicacao das pecas extraidas dos corpos de prova.

Peca Formato Aplicacao Tratamento
DRx na superficie
A Quadrado central corroida Lavados e secos em ar quente
Dureza Superficial
B Cunha Peca reserva Lavados e secos em ar quente
MEV, EED e MO .
- Embutidos, Lavados e secos em ar
C Cunha da superficie
) guente
corroida
MEV, EED e MO Embutidos lavados e secos em ar
da face guente, lixados até lixa de grana
transversal, 1600 e polidos em suspenséo de
D Cunha paralela ao corpo diamante em base oleosa (1,0
A, nos corpos de .
micra)
prova de
A Ataque com nital a 2%
referéncia

3.6.3.1 — Ensaios de caracterizacao

Difracdo de raios X, para determinacdo das fases cristalinas presentes na

superficie corroida dos materiais, antes e apos a exposi¢ao.

A andlise de difracdo de raios X foi realizada em um equipamento Siemens
Kristalloflex, no intervalo de 4° < 26 < 40° com radiacdo Ka do cobre (A =1,54056
nm, 40 kV, 40 mA), filtro de niquel e velocidade de 0,5°min.

Microscopia Optica (MO) da secéo transversal dos corpos de prova (pecas D),
para identificar o tipo de formacg&o granular das fases presentes no material antes e
depois de atacado nas diversas situagfes, identificando possiveis alteracdes na
estrutura cristalina. Os corpos de prova foram cortados, polidos e atacados com

reagente Nital a 2%, com ampliacdes de 100x, 200x e 500x

Microscopia Optica (MO) da superficie corroida, para identificar o tipo de dano

causado a superficie, com ampliacdes de 50x, 100x, 200x e 500x
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para avaliar os danos causados
sobre a superficie atacada e a sec¢ao transversal e identificar os elementos quimicos

presentes na superficie.

Para a analise por MEV foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura,
FEI Quanta 440, com sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EED)
acoplado, que possibilita a determinacdo da composicdo quimica qualitativa e

semiquantitativa das amostras.

Para a analise por MO foi utilizado um microscopio 6ptico LEITZ LABOR LUX
12 ME S, de campo claro, com camera Carl Zeiss AxioCam ERc 5s e software

AxioVision 4.

As analises por MEV, MO e DRX foram realizadas no Departamento de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos (SP).

3.8 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS
3.8.1 Numero de Corpos de Prova

Para a realizacdo dos ensaios e avaliagBes, as amostras foram produzidas

em duplicata, para cada material e em cada ponto montagem dos corpos de prova:

- corpos de prova para os ensaios de  perda de massa, estrutura cristalina
(Microscopia Eletrénica de Varredura -MEV, Microscopia Optica - MO e Difracéo de

Raios X) e Resisténcia Mecéanica (dureza superficial), montados individualmente

- corpos de prova para as avaliagdes de Corrosao por fresta, com ensaios de
perda de massa e estrutura cristalina (Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Optica (MO) e Difracdo de Raios X (DRX))

Cada material foi avaliado nos trés pontos de montagem (pontos 1, 2 e 3),

de acordo com a figural4.

Para cada ponto foram trés intervalos de tempo de exposicéo (72 horas, 132

horas e 314 horas);

Como sao 4 corpos de prova por material, por ponto (3 pontos) e por tempo

de exposicao (3 tempos), totalizaram 36 corpos de prova por material.
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Para cada material foram produzidos 4 corpos de prova, 0s quais serviram

como referéncia de material ndo exposto a sulfeto de hidrogénio.

3.8.2 Montagem dos corpos de prova

A instalacdo dos corpos de prova, em cada ponto de avaliacdo, exigiu
dispositivos especificos, de modo que algumas condicbdes ndo venham a interferir

nos resultados dos ensaios e avaliacdes das variaveis de resposta.
3.8.2.1 Ponto 1: No duto de alimentagdo do biogas

Os corpos de prova foram montados em uma camara de corrosao,
construida em PTFE (teflon®), conforme a figura 19. Esta camara de corrosao foi
montada no ponto 1 da figura 14, em série com o duto de alimentacdo do biogas,
antes do conjunto de valvulas eletro-operadas que controlam o funcionamento do
queimador de biogas do aquecedor, conforme demonstrado na figura 20. A figura 21
demonstra a montagem dos corpos de prova antes de serem inseridos na camara de

corrosdo de PTFE, com os espacadores em PTFE entre eles.

Tampas para vedagao (PTFE)

Corpos de prova

1} |
=ttt ——— = — 4
p— / \ —
L AT AN NPT
Entrada do biogas —_— N —_— . ..
( Saida do blogas
N = s [ — blog
-~ =] == E— E— -~
J ‘|
t —
)
A Parafuso para
fixagao dos CP
| N Espagadores .
— —1
CLrpo Tubular (PTFE)

Figura 19: Esquema de montagem das pe¢as no interior da camara de corrosdo de PTFE.
Fonte: Autor
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Figura 20: Fotografia da camara de corrosédo de PTFE montada no duto de alimentag&o de biogas.
Fonte: Autor

Figura 21: Fotografia dos corpos de prova montados antes de serem inseridos na camara de corroséo de PTFE.
Fonte: Autor

3.8.2.2 Ponto 2: No interior da fornalha, sobre a chama do queimador.

Os corpos de prova foram montados em uma estrutura de aco inoxidavel
AISI 316, conforme a figura 22, em uma altura de 250 mm acima do queimador, na
regido final da chama redutora, inicio da chama oxidante.
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Figura 22: Fotografia da estrutura de sustentagdo dos corpos de prova na fornalha.
Fonte: Autor

A figura 23 mostra a posicao dos corpos de prova em relacdo a chama.

Figura 23: Fotografia dos corpos de prova expostos a chama da combustédo do biogés.
Fonte: Autor

3.8.2.3 Posicao 3: No interior da chaminé, nos gases produtos da combustéo.

Os corpos de prova foram montados em uma estrutura de aco inoxidavel
AISI 316, conforme a figura 24. Esta estrutura foi inserida a partir do topo da
chaminé, por um sistema de cabos de ago e arames e instalada na regido da base

da chaminé.
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Figura 24: Fotografia da estrutura de sustentacdo dos corpos de prova na base da chaminé.
Fonte: Autor

3.8.2.4 Ensaios de corrosao por fresta

Os corpos de prova foram montados dois a dois, mantendo duas superficies
planas em contato direto. Os corpos de prova foram fixados desta forma por um
dispositivo de fixacdo, construido em aco carbono, com separadores de aco
inoxidavel AlISI 316, os quais garantiram que ndo houvesse contato entre 0s corpos

de prova e a estrutura de fixacdo, conforme a figura 25.

Corpos de
prova
Dispositivo ’ '
de fixacao
dos corpos
prova
Separador
aco
inoxidavel

Figura 25: Fotografia do dispositivo para os ensaios de corroséo por fresta.
Fonte: Autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PARAMETROS MONITORADOS

Os corpos de provas foram preparados e submetidos a condicdo de
exposicdo ao sulfeto de hidrogénio, conforme proposto, pelos periodos de tempo
previstos de 72 horas, 132 horas e 314 horas e & uma vazdo média de 36 m%h de

biogas in natura

O Anexo | apresenta as planilhas com os controles das horas de exposicéo
bem como os dias de operacdo, para cada tempo do experimento. No primeiro
tempo de exposi¢do, com 72 horas, foram realizados 9 ciclos de aquecimento e
resfriamento dos corpos de prova. No segundo tempo, com 132 horas de exposicao,
foram realizados 34 ciclos de aquecimento e resfriamento dos corpos de prova. E no
terceiro tempo, com 314 horas de exposicdo foram realizados 45 ciclos de
aguecimento e resfriamento dos corpos de prova. A diferenca entre os tempos
médios de cada ciclo € decorrente da maior ou menor disponibilidade de biogas em
guantidade suficiente, no Condominio de Agroenergia para Agricultura Familiar da

Microbacia do Rio Ajuricaba.
4.1.1 Temperatura
a) Temperatura dos corpos de prova expostos a chama, na fornalha:
minima: 470 °C e maxima: 550 °C
b) Temperatura dos gases produtos da combustdo, na chaminé: minima:
87 °C e maxima: 170 °C.
4.1.2 Composicao do biogas in natura
A tabela 4 apresenta os valores das leituras referentes a composicdo do
biogas do Condominio de Agroenergia para Agricultura Familiar da Microbacia do
Rio Ajuricaba (CH4, CO,, O, H,S e Hy) no periodo de novembro de 2013 a

novembro de 2014, onde a média dos teores de H,S presente no biogas in natura,
foi de 2300,29 ppm.



51

TABELA 4: Dados histéricos da qualidade do biogas do Condominio Ajuricaba

Qualidade do Biogas

Data da
leitura CHi-%  CO,-%  Op-% H,S - ppm H, - ppm
14/11/2013 63,11 35,22 1,30 1833,00 1933,50
28/11/2013 66,13 32,48 0,90 2939,47 1949,66
28/02/2014 63,30 35,60 0,70 2229,40 1476,60
12/03/2014 63,32 35,61 0,70 2229,43 1476,62
27/05/2014 61,53 37,05 1,00 2446,46 1795,20
21/07/2014 65,43 33,26 0,87 2628,66 1862,32
14/08/2014 67,50 37,00 1,31 1925,20 1987,00
12/09/2014 64,60 34,20 0,80 2006,00 1846,00
10/10/2014 63,00 35,90 0,60 2465,00 1873,00
Maior 66,13 37,05 1,3 2939,47 1949,66
Menor 61,53 32,48 0,7 1833,00 1476,6
Média 63,80 34,87 0,91 2300,29 1748,98

Fonte: CIBIOGAS - LABIOGAS

No gréfico 1, que apresenta as variagfes dos teores destes constituintes, no
decorrer do periodo de novembro de 2013 a novembro de 2014, é possivel observar
gue no periodo avaliado, a composi¢do do biogas do Condominio de Agroenergia
para Agricultura Familiar da Microbacia do Rio Ajuricaba ndo sofreu alteracbes
significativas, especialmente no periodo de realizacdo dos experimentos, entre julho
e novembro de 2014.



GRAFICO 1: Variagéo dos teores dos constituintes do biogas do Condominio
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Fonte: Adaptado de CIBIOGAS — LABIOGAS

4.2 PERDA DE MASSA

O Anexo | apresenta os resultados absolutos em gramas, das perdas de

massa dos corpos de prova, de cada material, em cada posicdo (1, 2 e 3) e em cada

tempo (72 horas, 132 horas e 314 horas).

4.2.1 Perda de massaem relacdo a massa inicial

Para as avaliacbes de perda de massa foram calculadas as perdas de

massa em relacdo a massa inicial de cada um dos corpos de prova, conforme a

equacao 15, para cada ponto de exposicao.

A tabela 5 apresenta os resultados calculados das médias das perdas de

massa, em relacdo a massa inicial dos corpos de prova, com 0s respectivos desvios-

padréo, quando expostos diretamente ao biogas in natura.
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TABELA 5: Percentual de perda de massa em relacdo a massa inicial. Corpos de

prova expostos ao biogas in natura

Biogas In Natura

Material

ASTM
A178

ASTM
A285

ASTM
A516

Média

0,1881

0,0544

0,0973

74

Desvio
Padrao

0,0292

0,0002

0,0018

Perda de massa (%)
Tempo de Exposigdo (h)

Média

0,6657

0,3972

0,3945

132

Desvio
Padrao

0,0292

0,0002

0,0018

Média

0,6398

0,3158

0,3441

314

Desvio
Padrao

0,0292

0,0002

0,0018

O gréfico 2 indica as médias das perdas de massa em relacdo as massas

iniciais dos corpos de prova, juntamente com os intervalos de confianga de mais ou

menos um desvio padrdo para cada material. Uma avaliacdo direta do grafico 4,

indica que o aco ASTM A178 apresenta maior perda de massa, quando exposto ao

contato direto com o biogas in natura, quando comparado aos acos ASTM A285 e

ASTM A516 e que estes dois Uultimos tem susceptibilidades semelhantes,

principalmente considerando os desvios padrdo das amostras.

Outro aspecto que pode ser observado é o fato de que todos os 3 materiais

analisados apresentam uma estabilidade entre o segundo e o terceiro tempo de

ensaio, indicando que a formacdo de uma camada superficial, apdés o inicio da

corrosdo, atua como uma camada protetora, impedindo a propagacédo do processo

de corroséao.
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GRAFICO 2: Percentual de perda de massa em relagcdo a massa inicial. Corpos de

prova expostos ao biogas in natura
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As médias das perdas de massa, em relacdo a massa inicial dos corpos de
prova que sofreram o processo de corrosdo expostos diretamente a chama da
combustéo do biogas estao na tabela 6, com os seus respectivos desvios padrao.

TABELA 6: Percentual de perda de massa em relacdo a massa inicial. Corpos de
prova expostos diretamente a chama do biogas

Exposicao a chama

Perda de massa (%)
Tempo de Exposicao (h)

Material
74 132 314
. Desvio L Desvio . Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padrao
ASTM
A178 0,4791 0,0253 6,1932 0,3389 3,3725 1,6336
ASTM
A285 0,9063 0,0736 3,7591 0,4972 1,7555 0,5144
ASTM

A516 1,3384 0,3287 3,2187 0,2318 0,9486 0,0076

O GRAFICO 3 indica as médias das perdas de massa em relacdo as
massas iniciais dos corpos de prova de cada material, juntamente com os intervalos

de confianga de mais ou menos um desvio padrdo. Nestas condi¢cdes, o material
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ASTM A516 apresenta uma perda de massa ligeiramente menor que o material
ASTM A285, considerando o intervalo de mais ou menos um desvio padrdo. No
entanto o material ASTM A178 apresenta maior perda de massa que o0s demais
materiais.

GRAFICO 3: Percentual de perda de massa em relacio & massa inicial dos corpos
de prova expostos diretamente a chama do biogas
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tempo de exposicdo (h)

O grafico 3 mostra uma perda de massa maior para o segundo intervalo de
tempo, se comparado ao terceiro intervalo, que corresponde a um maior tempo de
exposicao. Esta discrepancia pode ser explicada pelo fato de que o segundo
intervalo de tempo ter sido realizado com 34 ciclos completos de aquecimento e
resfriamento (com uma duracdo média de 3,9 horas) e com intervalos de tempo mais
prolongados entre alguns ciclos, enquanto no terceiro intervalo de tempo foi
realizado com 45 ciclos completos de aquecimento e resfriamento (com uma
duracdo meédia de 6,7 horas). Esta grande quantidade de ciclos de curta duracéo
provoca um efeito que podera ser classificado como “estresse térmico” nos corpos
de prova, que por sua vez provocam uma aceleracdo no processo de
desprendimento da superficie corroida do corpo de prova, expondo uma camada

inferior do material, totalmente desprotegida.

O processo de deplacamento, assim como a perda de massa mais

acentuada para um periodo de exposi¢cao de apenas 132 horas so6 foi observado nos
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bY

corpos de prova que ficaram expostos diretamente a chama da combustdo do
biogas.

A perda de massa ocorreu de forma mais acentuada nos corpos de prova
com tempo de exposicdo de 132 horas que naqueles com tempo de 314 horas,
indicando que o processo de corrosdo que leva ao deplacamento néo é diretamente
proporcional ao tempo de exposicdo a chama. Durante o tempo de inatividade entre
os ciclos, onde o corpo de prova fica exposto a umidade do ambiente, em baixas
temperaturas o processo de corrosdo continua ocorrendo, possivelmente até mesmo
em taxas mais acentuadas. Conforme o relatorio de tempos de exposi¢cdo, do Anexo
Il os corpos de prova do tempo 2 (132 horas de exposi¢cdo) chegaram a ficar por

mais de dois dias inteiros inativos, entre um ciclo e outro.

A figura 26 mostra a superficie de um corpo de prova que esteve em contato
direto com a chama da combustdo. O deplacamento da superficie atacada pela

corrosao é observavel a olho nu.

Figura 26: Superficie com deplacamento da camada atacada pela corrosdo, em corpo de prova exposto
diretamente & chama da combustao do biogés.
Fonte: Autor

A tabela 7 apresenta os resultados das médias das perdas de massa, em

relacdo a massa inicial dos corpos de prova que sofreram 0 processo de corrosao
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expostos aos gases resultantes da combustéo, na chaminé, com 0s seus respectivos

desvios padrao.

TABELA 7: Percentual de perda de massa em relacdo a massa inicial. Corpos de
prova expostos aos gases da combustdo, na chaminé.

Exposicdo aos gases da combustdo

Perda de massa (%)
Tempo de Exposi¢ao (h)

M jal
ateria 74 132 314
- Desvio , Desvio L Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padrao
ASTM 0,2038 0,0006 0,6469 0,1026 2,8947 0,1464
A178
ASTM 0,1194 0,0069 0,4331 0,0021 1,7025 0,0057
A285
AASS'I'll\éI 0,1185 0,0019 0,4336 0,0180 1,3737 0,0493

As representacdo das perdas de massa em relacdo a massa inicial dos
corpos de prova que ficaram expostos aos gases da combustdo, na chaminé, com
0S seus respectivos intervalos de confianca, estdo no grafico 4, onde é possivel
observar uma tendéncia de crescimento da perda de massa com o aumento do

tempo, para todos os materiais.

Nesta condicdo o aco ASTM A178 apresenta uma maior susceptibilidade a
corrosdo, se comparado aos outros materiais ensaiados. O material ASTM A516
apresenta perda de massa ligeiramente menor que o0 aco ASTM A285.

Uma avaliacdo dos trés graficos de perda de massa indica que o material
ASTM A178 apresenta maior susceptibilidade a perda de massa. Em contrapartida,
o material ASTM A516 apresenta menor susceptibilidade a perda de massa

principalmente quando exposto diretamente a chama ou exposto aos gases da

combustao, na chaminé.

Comparando os graficos 3 e 4, é possivel observar que para o tempo 3, com
exposicao de 314 horas, a perda de massa dos corpos de prova expostos a chama é
semelhante a perda de massa dos corpos expostos aos gases da combustdo, na

chaminé, para os 3 materiais.
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GRAFICO 4: Percentual de perda de massa em relagdo a massa inicial dos corpos
de prova expostos aos gases da combustdo, na chaminé.
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Comparando os gréficos 2, 3 e 4, fica evidente que as perdas de massa sédo
mais significativas quando o material € exposto diretamente a chama da combustéo
do biogas e que na chaminé, onde o material fica exposto aos gases resultantes da
combustdo juntamente a umidade do ar e ao vapor de agua da combustdo. O
processo de corrosao provoca uma perda de massa equivalente aguela observada

nos corpos de prova expostos diretamente a chama.

4.2.2 Taxade corrosao

A forma mais adequada de interpretar o processo de corroséo € pela taxa de
corrosao, que deve ser calculada conforme a norma ASTM G1-03 (2011). Este
parametro mostra se o processo de corrosdo esta estavel (com uma taxa de
corrosdo constante), mais agressivo (com uma taxa de corrosdo maior) ou mais
brando (com reducéo na taxa de corrosdo). Um processo que apresenta uma taxa

de corroséo igual ou préxima a zero indica que o processo de corrosao esta inativo

A formula de célculo da taxa de corrosao permite que esta seja expressa em

varias unidades de medida (mm/ano, polegadas/ano, micrometros/ano,
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gramas/metro-quadrado . hora, entre outras). A opgao por expressar essa grandeza
em mm/ano objetiva fornecer um indicador da diminuicdo causada pela corrosédo na

espessura de um material, ao longo do tempo.

As taxas de corrosdo médias, calculadas para cada material expostos ao
biogas in natura, para cada intervalo de tempo estdo na tabela 8, juntamente com o

desvio padréo calculado.

TABELA 8: Taxas de corrosao dos corpos de prova expostos ao biogés in natura

Exposicdo ao biogas in natura

Taxa de Corrosdo (mm/ano)
Tempo de Exposi¢ao (h)

Material
74 132 314
. Desvio s Desvio - Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padrao
ASTM 0,3919 0,0683 0,9975 0,0830 0,4076 0,0414
Al178
ASTM 0,2468 0,0015 1,0103 0,0344 0,3366 0,0423
A285
?\SSTIIZI 0,4859 0,0065 1,0210 0,0195 0,4021 0,0336

O grafico 5 mostra as taxas de corrosao calculadas para cada material, para
a exposicdo ao biogas in natura, para cada intervalo de tempo, juntamente com o

intervalo de confianca de mais ou menos um desvio padrao.

A taxa de corrosao inicial (74 horas) para o aco ASTM A284 é menor que as
taxas de corrosao dos demais materiais, que apresentam valores semelhantes entre
si, dentro do intervalo de mais ou menos um desvio padrdo. No entanto para o0s
tempos de 132 horas e 314 horas, 0s trés materiais apresentam taxas de corroséo
semelhantes entre si, dentro do mesmo intervalo de confianga. Também € visivel o
fato de que a taxa de corrosdo decresce do segundo para o terceiro intervalo de
tempo de exposicdo. Embora, quando expostos diretamente ao biogas in natura os

corpos de prova continuaram a perder massa, mas de maneira menos acentuada.
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GRAFICO 5: Taxa de corros&o dos corpos de prova expostos ao biogas in natura
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O gréfico 5 também mostra que, para os acos ASTM A178 e ASTM A516, a
taxa de corrosdo para o tempo de exposicdo de 74 horas é semelhante a taxa de
corrosao para o tempo de exposicdo de 314 horas, considerando o intervalo de
confianca de mais ou menos um desvio padrdo e a diminuicdo da taxa de corrosao
do tempo 2 (132 horas) para o tempo 3 (314 horas), confirma o que foi observado no
gréfico 2, onde a taxa de corrosao diminui devido a camada oxidada, com perdas de

massa semelhantes para os dois tempos de exposigéo.

A norma ASTM G-31 cita que as taxas de corrosdo nao sao
necessariamente constantes com o tempo de exposicdo, podendo-se inferir que a
taxa de corrosao indica o coeficiente angular da curva de perda de massa em funcéo
do tempo e que este processo de perda de massa podera ser mais ou menos
acelerado em determinadas fases do processo de corroséo.

A tabela 9 apresenta os valores calculados para a média das taxas de
corrosao, com 0s respectivos desvios padrdo, para os corpos de prova expostos

diretamente a chama da combustao do biogas, na fornalha.
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TABELA 9: Taxas de corroséo dos corpos de prova expostos a chama da combustéo
do biogas

Exposicdo a chama

Taxa de Corrosdo (mm/ano)
Tempo de Exposi¢ao (h)

Material
74 132 314
. g Desvio . Desvio - Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padrao
ASTM 1,0526 0,0091 9,4176 0,6932 2,1058 0,9591
Al178
ASTM 4,1434 0,3399 9,9512 1,3218 1,8931 0,5309
A285
':i?: 6,7141 1,5324 8,2412 0,2631 1,1047 0,0090

No grafico 6 séo indicadas as taxas de corrosdo dos corpos de prova

expostos diretamente a chama da combustdo do biogas, na fornalha, com os

respectivos intervalos de confianca de mais ou menos um desvio padréo.

Nas primeiras horas de exposicdo a chama da combustdo do biogéas, na
fornalha, o Aco ASTM A178 tem uma taxa de corrosao inferior, enquanto o0 acgo
ASTM A516 tem uma taxa de corrosdo superior. No entanto, com o decorrer do
tempo, esta tendéncia € alterada, de modo que todos os trés materiais apresentam
taxas de corrosdo semelhantes entre si, considerando o intervalo de confianca de

mais ou menos um desvio padréo.

A elevada taxa de corrosédo para o tempo de exposicdo de 132 horas,
guando comparada com o tempo de exposicdo de 314 horas, pode ser explicada
pelo “estresse térmico”, citado por API, devido a quantidade de pequenos ciclos de

aguecimento e resfriamento.
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GRAFICO 6: Taxas de corros&o. Corpos de prova expostos diretamente & chama
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A tabela 10 apresenta os resultados calculados das médias das taxas de

corrosdo, com o0s respectivos desvios-padrdo, dos corpos de prova que foram

expostos aos gases resultantes da combustéo, na chaminé.

TABELA 10: Taxas de corrosdo dos corpos de prova expostos aos gases da
combustdo do biogas, na chaminé.

Exposicao aos gases da combustao

Material

ASTM
A178

ASTM
A285

ASTM
A516

Média

0,4474

0,5492

0,5954

74

Desvio
Padrao

0,0288

0,0279

0,0135

Média

0,9949

1,1506

1,1217

132

Desvio
Padrao

0,1931

0,0017

0,0082

Taxa de Corrosdo (mm/ano)
Tempo de Exposigdo (h)

Média

0,0835

0,0083

0,0273

314

Desvio
Padrao

1,8844

1,8548

1,5817

O grafico 7 mostra as taxas de corrosdo dos corpos de prova expostos

diretamente aos gases da combustdo na chaminé, juntamente com 0s respectivos
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desvios padréo. Os valores neste gréfico indicam uma tendéncia de crescimento da

taxa de corroséo, para os trés materiais,

Considerando os intervalos de confianca de mais ou menos um desvio
padrdo, as taxas de corrosdo dos agcos ASTM Al78 e ASTM A285 podem ser
consideradas semelhantes, havendo diferenca significativa apenas com relacdo a
taxa de corrosdo do aco ASTM A516, com 314 horas de exposicdo aos gases da

combustao, na chaminé.

O aco ASTM A516 tem uma taxa de corrosao inicial, pouco mais acentuada.
No entanto nos periodos de tempo seguintes esta tendéncia € alterada,
apresentando uma taxa de corrosdo mais baixa que os demais materiais. Ou seja,
este material apresenta um menor crescimento da taxa de corrosdo, em funcéo do
tempo, enquanto os demais materiais apresentam um aumento mais acentuado da
taxa de corrosao, com o passar do tempo. Esta tendéncia indica que o processo de
corrosao dos agos ASTM A178 e ASTM A285 torna-se mais agressivo com o passar
do tempo.

GRAFICO 7: Taxas de corrosdo dos corpos de prova expostos aos gases da
combustdo, na chaminé.
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A comparacéo das perdas de massa e taxas de corrosao dos 3 materiais
avaliados, conforme os graficos 2, 3, 4, 5, 6 e 7 permite observar que o material do
aco ASTM A178 apresenta maior susceptibilidade a perda de massa quando
exposto, tanto ao biogas in natura, quanto diretamente a chama e aos gases

resultantes da combustao.
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Em contrapartida, o aco ASTM A516 apresenta uma menor susceptibilidade
a perda de massa, nas mesmas condi¢cdes, quando comparado aos outros materiais
testados. Desta forma, estes dois materiais foram definidos para terem suas

microestruturas analisadas por MO, MEV e DRX.

4.3 ANALISES MICROESTRUTURAIS
4.3.1 Microscopia Optica dos corpos de prova de referéncia

A estrutura micrografica da secao transversal do corpo de prova de referéncia
do aco ASTM A178, em Microscopia Optica (ataque Nital 2%) com aumento de
200x, da figura 27, apresenta grdos com presenga mais marcante de ferrita a, mas

também com presenca de austenita y e cementita (FesC).

FesC

Figura 27: Fotomicrografia da secéo transversal aco ASTM A178 aumento de 200x nital 2%.
Fonte: Autor

A estrutura micrografica da secao transversal do corpo de prova de referéncia
do aco ASTM A516, em Microscopia Optica (ataque nital 2%) com aumento de 200x,
da figura 28, também apresenta grdos com presenca mais marcante de ferrita aq,
mas também com presenca de austenita y e a cementita (Fe3sC) mais presente na

forma de inclusbes e nos contornos de graos.
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Figura 28: Fotomicrografia da secéo transversal aco ASTM A516 aumento de 200x nital 2%.
Fonte: Autor

Comparando as figuras 26 e 27, fica evidente que o0 aco ASTM A178 possui
em sua constituicio uma presenca mais marcante da austenita y, em comparacéo
ao aco ASTM A516, que apresenta quantidades mais significativas de ferrita a, que
devido a sua estrutura cristalina do tipo cubica de corpo centrado (CCC) distingue-se
como um constituinte que confere melhores propriedades mecéanicas (tenacidade e
ductilidade) ao aco, adequado a este material que estard sujeito a esforcos

mecanicos devido a pressao interna existente em uma caldeira geradora de vapor.

As diferencas entre os tamanhos e formatos dos graos dos dois materiais
sao decorrentes de cada um passar por diferentes processos, durante sua producéo,
uma vez que o aco ASTM A178 foi obtido na forma de tubos de aco com costura
removida, na espessura de 3,05 mm, enquanto o aco ASTM A516 foi obtido a partir

de chapas de aco laminadas a quente, com espessura de 12,7 mm.

Embora esteja presente, a cementita apresenta-se em quantidades baixas,
se comparada a ferrita e a austenita, devido ao reduzido teor de carbono presente
nestes tipos de aco. A figura 29 apresenta um aumento de 500x da mesma sec¢ao

transversal, mostrando a cementita presente no espaco intersticial entre os graos.
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FesC

Figura 29: Fotomicrografia da se¢éo transversal aco ASTM A516 aumento de 500x nital 2%, com detalhe da
cementita.
Fonte: Autor

A figura 30 apresenta um aumento em 500x da sec¢éo transversal do aco
ASTM A178 mostrando a cementita também presente no espaco intersticial entre os

graos.

FesC

Figura 30: Fotomicrografia da secéo transversal agco ASTM A178, aumento de 500x nital 2%, com detalhe da
cementita.
Fonte: Autor
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4.3.2 Microscopia Optica da superficie corroida

O processo de corrosdo metélica, na sua forma microscopica, ocorrera
preferencialmente entre os grédos, uma vez que nestas regides existe maior
concentracdo de energia livre. A figura 31 mostra o detalne de um ponto da
superficie de um corpo de prova que sofreu o processo de corrosdo, exposto ao
biogas in natura. No detalhe pode-se observar que houve a retirada de graos,
resultando em uma superficie irregular. O processo de retirada dos graos pode ser
facilmente explicado pelo enfraquecimento do contorno do grédo, pelo processo
corrosivo, permitindo que aqueles graos menos acomodados na estrutura, fossem
facilmente perdidos. A figura 32 mostra 0 mesmo corpo de prova, no momento da
retirada da camara de corrosdo de PTFE, ap0s as 314 horas de exposicdo e antes

da limpeza quimica.

Figura 31: Detalhe da superficie corroida de um corpo de prova de agco ASTM A178, com aumento de 500x.
Fonte: Autor

Figura 32: Detalhe do mesmo corpo de prova da figura 31, ao ser retirado, antes da limpeza quimica.
Fonte: Autor
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As figuras 33 e 34 apresentam as superficies corroidas de 2 corpos de prova
do aco ASTM 516 submetidos a corrosdo em exposicdo direta a chama e na
chaminé, respectivamente, com aumento de 500x. Em ambos os casos fica evidente

gue o processo de corrosao promoveu a retirada de graos inteiros.

Figura 33: Detalhe da Superficie corroida de um corpo de prova do ago ASTM A516, exposto a chama da
combustéo, por 314 horas. Aumento 500x.
Fonte: Autor

Figura 34 Detalhe da Superficie corroida de um corpo de prova do ago ASTM A516, exposto aos gases da
combustdo, na chaminé, por 314 horas. Aumento 500x.
Fonte: Autor

As figuras 35 e 36 mostram os corpos de prova citados nas figuras 33 e 34,
respectivamente, apds 314 horas de exposicdo, nos pontos de montagem 2 e 3,

antes e depois do processo de limpeza da superficie corroida.
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CP 8 antes da limpeza CP 8 depois da limpeza

Figura 35: Fotografias de um corpo de prova de aco ASTM A516 submetido a 314 horas de contato direto com a
chama do biogas, antes e apds a limpeza.
Fonte: Autor

CP 10 antes da limpeza CP 10 Depois da limpeza

Figura 36: Fotografias de um corpo de prova de ago ASTM A516 submetido a 314 horas de contato com os
gases da combustdo, na chaminé, antes e apos a limpeza.
Fonte: Autor

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de varredura permite visualizar micrografias mais
detalhadas que a Microscopia Optica, sem as distor¢des provocadas por planos

diferenciados ou inclinagdes dos corpos de prova.

As micrografias da figura 37 nos permitem comparar a estrutura da secao
transversal do aco ASTM Al178 e do aco ASTM A516, confirmando a que estes
materiais apresentam constituicbes diferentes entre si, com uma presenca mais
marcante da austenita y no aco ASTM A178 enquanto que o aco ASTM A516
apresenta maior incidéncia de ferrita «, que apresenta superficie de coloragdo mais

escura que a austenita y.
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Figura 37: Micrografias das se¢des transversais dos corpos de prova de referéncia dos agcos ASTM A178 e
ASTM A516. Aumento de 120x Ataque nital 2%.
Fonte: Autor

As micrografias das figuras 38 e 39 mostram as sec¢des transversais dos
acos ASTM Al178 e ASTM Ab16, respectivamente, com um aumento de 2500x, o
que nos permite visualizar que os graos do aco ASTM A178 apresentam formato
mais regular e arredondado, enquanto o aco ASTM A516 apresenta graos com
formato mais irregular e mais acomodados entre si, com presen¢a da cementita e
perlita nos contornos dos grdos em ambos 0s materiais, conforme observado na

microscopia Otica da superficie destes mesmos materiais.

A presenca de inclusbes em maior quantidade no aco ASTM A516,
observavel na figura 38 pode ser decorrente de maior presenca de Mn e Si, na
constituicdo deste material.
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Figura 38: Micrografia da se¢éo transversal do aco ASTM A178. Aumento 2500 x Ataque nital 2%.

Fonte: Autor
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Figura 39: Micrografia da sec¢é&o transversal do aco ASTM A516. Aumento 2500x Ataque nital 2%.
Fonte: Autor
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4.3.3.1 Micrografias das superficies corroidas:

As micrografias das figuras 40, 41 e 42 fazem uma comparagdo entre as
superficies corroidas dos corpos de prova do aco ASTM A178, montados
isoladamente ou para corrosdo por fresta, para os pontos de montagem 1 (em
contato direto com o biogas in natura), 2 (em contato direto com a chama, na
fornalha) e 3 (em contato com os gases da combustdo, na chaminé),

respectivamente.

Figura 40: Superficie corroida dos corpos de prova de aco ASTM A178, montados em contato direto com o
biogés in natura. Aumento 120 x.
Fonte: Autor

Figura 41: uerﬁcie corroida dos corpos de prova deac;o STM A18, ontados em contato direto com a
chama do biogas. Aumento 120 x.
Fonte: Autor
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Figura 42: Superficie corroida dos corpos de prova de aco ASTM A178, montados em contato com os gases da
combustdo. Aumento 120 x.
Fonte: Autor

As micrografias das figuras 43, 44 e 45 fazem uma comparagdo entre as
superficies corroidas dos corpos de prova do aco ASTM A516, montados
isoladamente ou para corrosdo por fresta, para os pontos de montagem 1 (em
contato direto com o biogas in natura), 2 (em contato direto com a chama, na
fornalha) e 3 (em contato com o0s gases da combustdo, na chaminé),

respectivamente.

Figura 43: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato direto com o
biogas in natura. Aumento 120 x.
Fonte: Autor
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1 A HZ/ e
oida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato direto com a
chama do biogas. Aumento 120 x.

Fonte: Autor

00 pm

Figura 45: Superficie corroida dos corpos de prova de aco ASTM A516, montados em contato com os gases da
combustdo. Aumento 120 x.
Fonte: Autor

Nas figuras 40 e 43, com o0s acos ASTM A178 e ASTM A516, montados em
contato com o biogds in natura, a corrosdo observada apresenta cavidades
apresentando bordas circulares de tamanhos variados, ao longo de toda a superficie
dos corpos de prova.

Nas figuras 41 e 44, a corrosdo observada nos corpos de prova dos acos
ASTM A178 e ASTM A516, montados expostos diretamente a chama, a corrosao
observada € de forma mais localizada, com cavidades de tamanho menor,
apresentando uma superficie mais regular.

Embora as micrografias sugiram um processo de corrosdo mais brando, a

avaliacdo das perdas de massa demonstra o efeito contrario, o que é explicado pelo
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deplacamento observado nos corpos de prova montados expostos diretamente a

chama, conforme a figura 26.

4.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

As tabelas 11 e 12 apresentam os resultados das andlises de EED das
superficies dos corpos de prova dos materiais ASTM Al78 e ASTM Ab516,
respectivamente. A primeira linha de cada tabela referente a analise de EED da
superficie da secdo transversal dos corpos de prova, devidamente atacados, a
segunda linha das mesmas tabelas referentes as superficies dos corpos de prova de
referéncia e as demais linhas séo referentes a superficie corroida dos demais corpos

de prova.

A avaliacdo dos elementos quimicos presentes na superficie e na se¢éo
transversal dos corpos de prova de referéncia, dos acos ASTM A178 e ASTM A516,
nas duas primeiras linha das tabelas 11 e 12, indica a presenca dos elementos
previstos para estes materiais (C e Fe) e uma presenca um pouco maior de Mn no
aco ASTM A516. E evidente que n&do existe diferenca entre a composicdo quimica

da superficie e a da sec¢do transversal destes acos.

Os elementos Mg, Al, Si, Ti, Cr e Cu, presentes nas superficies dos corpos
de prova do acos ASTM Al178 e ASTM A516, que foram submetidos a corroséao,
podem ser atribuidos aos materiais abrasivos e aglomerantes das lixas utilizadas na
preparacao das amostras, como as lixas, por exemplo. A presenca do oxigénio, em
pequena quantidade, pode ser atribuida a um processo de oxidacdo do metal, em

fase inicial.

A presenca dos elementos Na, P, Cl, K, Ca, Zn e Ba, em pequenas
guantidades, pode ser atribuida a elementos presentes na agua utilizada na limpeza
dos corpos de prova, apos a retirada da camada corroida, Uma vez que 0S corpos

de prova foram lavados em agua corrente e secos com ar quente.

De acordo com as micrografias das figuras 48, 49, 50, 51, 52 e 53, observa-
se regidbes de coloracdo cinza-escuro e pretas, de presenca marcante nas
superficies corroidas, em todos os materiais aqui analisados. A analise por EED
nestas regides (em destaque como pontos 1 e 2 nestas micrografias) revelou um

elevado teor de carbono, 0 que esta associado a fase cementita.
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Uma comparacédo do teor de carbono presente nos corpos de prova de
referéncia com os corpos de prova que foram corroidos pelo Sulfeto de Hidrogénio,
observamos um acentuado aumento no teor deste elemento. Este valor pode ser
atribuido ao carbono presente na cementita, que envolve os graos de ferrita a e
austenita y, que foram arrancados pelo processo de corrosdo, permanecendo

apenas o constituinte cementita.



TABELA 11: Resultado das andlises de EED dos corpos de prova de aco ASTM A178

condigdo  Corpo Ponto Presencga do Elemento Quimico (%) Total
de de de
montagem  prova medigio ¢ Fe Mn Mg Al Si 0 S Na P cl K Ca Zn Ba Ti Cr Cu
Secdo transversal do corpo de prova de i ) i i ) ) i ) ) )
Referéncia 2,7 95,68 0,59 0,09 0414 0,72 0,09 100,00
Superficie do corpo de prova de Referéncia 2,70 9568 0,59 - 0,09 014 0,72 - - - - - - - - - - -
Corpo 1 3418 4367 032 012 064 0,73 1848 019 020 013 014 015 049 0,13 - - 0,41 100,00
. 1
Biogs in isolado 2 56,60 20,71 023 0,02 066 050 1760 033 048 013 031 016 037 1,09 - - 0,83 100,00
natura 1 4491 2136 025 114 212 230 2312 020 044 010 021 017 205 089 0,35 0,08 0,33 100,00
Por fresta 3
2 4770 2784 020 0088 093 0084 1787 013 037 012 038 011 161 036 013 009 0,46 100,00
Corpo 1 16,92 55,70 0,39 0,07 010 0,17 2545 008 029 008 0,19 0,09 0,9 0,17 - - 0,10 100,00
. 8
Contato isolado 2 5424 2939 027 0,02 010 0212 1325 047 049 020 052 0,13 006 025 - - 0,77 100,00
coma
chama 1 2697 4806 035 021 024 022 2036 0,0 0,57 - 015 010 0,27 224 - 0,04 - 0,12 100,00
Por fresta 6
2 59,87 1645 0,13 1,27 011 055 1922 0,08 0,02 - 0,02 0,04 177 047 - - - 100,00
Corpo 1 2220 6548 049 024 013 020 950 0,06 0,24 - 0,09 0,15 054 0,59 - - 0,08 100,00
. 10
isolado 2 4467 3210 024 0415 017 023 2119 011 034 004 012 011 029 024 100,00
Chaminé
1 52,71 2941 024 035 039 084 1323 0,78 039 012 025 022 0,79 - 0,29 100,00
Por fresta 12
2 4517 30,82 027 009 155 165 1710 0113 0,32 0,4 0,09 043 1,17 045 - 0,03 0,89 100,00




TABELA 12: Resultado das analises de EED dos corpos de prova de Aco ASTM A516

78

Localde  Condigio de Corpo o io de Presenca do Elemento Quimico (%) Total
montagem ~ montagem . medicio ¢ Fe Mn Si Mg Al O S Na P C K Ca Zn Ba Ti Cr Cu
Segéo transversal dc3 corpo de prova de 21 9585 074 027 003 018 082 i i i i i 100
Referéncia
Superficie do corpo de prova de Referéncia 2,87 9530 0,74 0,29 0,80 - - - - 100
1 1 59,19 1545 0,11 007 019 006 2029 06 1,17 003 154 039 02 047 - 0,09 016 100
Corpo isolado
Biogas in 1 2 58,3 6,17 0,06 1,09 233 013 2725 0,08 0,17 002 0,08 0,07 401 016 - 0,05 0,05 - 100
natura Por frest 4 1 15,12 56,99 051 033 0111 0,07 2387 007 069 01 011 004 022 165 - 0,11 - 100
or fresta
4 2 61,15 2105 01 0,16 009 0,11 1446 0,09 022 029 008 004 018 069 - 1,28 - 100
. 8 1 1746 4753 027 034 023 042 2501 015 14 0,02 019 006 034 62 038 - 100
Contat Corpo isolado
ontato 8 2 334 31,71 023 029 434 024 2129 015 054 002 037 011 574 094 - 009 028 026 100
coma
h 5 1 2892 3925 027 067 04 395 2271 024 076 008 148 02 044 049 - 002 0,12 - 100
chama Por fresta
5 2 39,53 36,39 038 061 024 063 162 044 152 002 088 031 032 1 - 1,54 0,02 - 100
10 1 18,66 56,86 0,31 0,22 0,23 0114 224 0,02 026 0,02 014 003 025 045 - 0,03 - 100
Corpo isolado
Chamin 10 2 50,98 2096 02 077 101 02 2219 013 033 005 019 0,09 264 026 - - 100
aminé
Por frest 12 1 10,62 54,89 052 017 0113 031 31,92 017 028 0,02 02 003 014 057 - 0,02 - 100
or fresta
12 2 49,18 157 0114 1,03 177 026 2715 011 042 003 015 006 261 123 - 0,05 01 - 100




Figura 46: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A178, montados em contato direto com o
biogés in natura. Aumento 500 x e com identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor

Figura 47: Supl’ciecorroid 0s corpos de prova de a ASTM A178, ados em contato direto com a
chama. Aumento 500 x e com identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor

Figura 48: Superficie corroida dos corpos de prova de aco ASTM A178, montados em contato com os gases da
combustéo, na chaminé. Aumento 500 x e com identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor
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3

Figura 49: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato direto com o
biogas in natura. Aumento de 120 x e 500 x, com a identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor

Figura 50: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato direto com a
chama. Aumento 500 x e com identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor

L
+ E 1
"|. Corrosdo por fresta &

.
i

Figura 51: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato com os gases da
combustéo, na chaminé. Aumento 500 x e com identificagdo dos pontos onde foram realizadas as EED.
Fonte: Autor
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As micrografias das figuras 52 e 53 apresentam as superficies dos corpos de
prova de aco ASTM A178 e ASTM A516 que foram montados expostos diretamente
a chama, com aumento de 2500 x. Nestas superficies € possivel observar o
processo de grafitizacdo, com a formacdo de depodsitos de grafita, onde as trincas
presentes sdo decorrentes do processo de retracdo devido ao resfriamento do
material. Este resfriamento ocorreu de forma mais acentuada, em decorréncia do
“estresse térmico” a que estes corpos de prova foram submetidos com muitos ciclos
de aquecimento e resfriamento seguidos. Os corpos de prova destes materiais, que
foram expostos ao biogas in natura e aos gases da combustdo presentes na

chaminé, ndo apresentam este tipo de formacéo superficial.

e, SR
HY [ det [mode[mag O] WD [/,
20.00 kV| BSED |Z Cont| 2 500 x |12.5 mm ‘-L' C16
Figura 52: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A178, montados em contato direto com a

chama do biogas por 314 horas, mostrando as trincas presentes na cementita. Aumento 2500 Xx.
Fonte: Autor
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. E (2 “ A 1 ; . f
mode [mag O| WD )
Figura 53: Superficie corroida dos corpos de prova de ago ASTM A516, montados em contato direto com a
chama do biogas por 314 horas, mostrando as trincas presentes na cementita. Aumento 2500 Xx.

Fonte: Autor

No processo de deplacamento, que ocorre nos corpos de prova expostos
diretamente a chama da combustdo do biogas, o material perdido no processo de
corrosédo leva consigo gréos inteiros do ac¢o, permanecendo apenas as inclusdes de

cementita inicialmente presentes nos contornos de graos.

4.3.5 Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X das superficies corroidas dos corpos de prova foram
registradas em difratogramas, onde o eixo das abscissas apresenta o angulo de
difracdo dos raios X (em graus) e no eixo das ordenadas a intensidade da onda
difratada (em unidades arbitrarias) uma vez que os resultados foram plotados
paralelamente, para cada corpo de prova, de modo que possam ser comparados

todos os corpos de prova de um mesmo material.

Nas figuras 54 e 55, as linhas dos difratogramas das superficies corroidas
de cada corpo de prova dos materiais ASTM A178 e ASTM A516, respectivamente,
mostram uma incidéncia mais marcante da ferrita a, com maior intensidade no
angulo de 45 graus (plano 110), mas também nos angulos de 65 graus e 83 graus

(planos 200 e 211), demonstrando uma maior presenca de ferrita a neste material. A
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presenca da austenita y ocorre apenas no angulo de 43 graus (plano 111), de forma

mais discreta.

——— 178 - Ref. %
——178-PC1 2
——178-PC3
——— 178 - PC6
< |——178-PC8
S || 178-PC9
o |[—178-Pc11 ‘ « o«
kel ~ 5 o
8 ! g &
D e A A A
c SRR A SR
(]
gL 1 |
= - I A
- ijE A j\__
- A A
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 54: Comparacao entre os difratogramas dos corpos de prova do agco ASTM A178.
Fonte: Autor
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—— 516 - Ref a
——516-PC1 S
—— 516 - PC4 T
——— 516 - PC5
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Figura 55: Comparacao entre os difratogramas dos corpos de prova do agco ASTM A516.
Fonte: Autor

Uma comparacao entre os difratogramas do corpos de prova de referéncia
com os dos demais corpos de prova de cada material, mostra que o processo de
corrosao, nas condiges dos ensaios realizados, ndo provoca alteragao significativa
nas fases presentes em sua estrutura cristalina, mantendo uma maior presenca da

ferrita « e uma discreta presenca da austenita vy.

Segundo Mercado et. al, o principal pico da cementita seria observado em
44 graus, podendo estar sobreposto ao pico da ferrita a (45 graus). Mesmo né&o
sendo claramente visivel pela difracdo do raios X, até mesmo pela sua pouca

presenc¢a na matriz destes acos.

4.4 DUREZA SUPERFICIAL

A tabela 13 apresenta os resultados das medi¢coes da dureza superficial, na
escala Rockwell B, dos corpos de prova do aco ASTM A178, com o calculo das
meédias e dos desvios padréo de cada corpo de prova.
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TABELA 13: Dureza superficial dos corpos de prova de aco ASTM A178.

Aco ASTM A178
Dureza Rockwell "B"

Ponto de Condicdo Copo de Leitura Leitura Média Desvio
montagem Prova 1 2 Padréo
- - Referéncia 71,0 75,0 73,0 2,8
Montado
1 63,0 68,0 65,5 3,5
Entrada do separado
Biogas 5
g Corrosdo 3 69,0 64,0 66,5 3,5
por fresta
Montado 8 52,0 51,0 51,5 0,7
Contato com a separado
Chama 5
Corrosdo 6 59,0 54,0 56,5 3,5
por fresta
Montado 9 56,0 61,0 58,5 3,5
o separado
Chaminé c .
orrosao 11 68,0 67,0 67,5 0,7
por fresta

O grafico 8 mostra os resultados das médias da dureza superficial Rockwell
B e o intervalo de confiangca de mais ou menos um desvio padrdo, dos corpos de
prova do aco ASTM A178. Dentro deste intervalo de confianca, podemos considerar
gue houve uma reducdo na dureza superficial em todos os corpos de prova

submetidos a corrosao.

GRAFICO 8: Dureza superficial média dos corpos de prova de ago ASTM A178.
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Também € observado que ocorreu uma sensivel reducdo na dureza
superficial dos corpos de prova que estavam submetidos a corrosdo, expostos
diretamente a chama da combustéo do biogas, mais especificamente aquele que foi
montado isoladamente. Na mesma condic¢do, o corpo de prova que foi montado para
corrosdo por fresta também apresentou reducdo na dureza superficial, no entanto,
dentro do intervalo de confianca de mais ou menos um desvio padrao, esta reducao

de dureza pode ser considerada insignificante

Os resultados das medicdes da dureza superficial, na escala Rockwell B,
dos corpos de prova do aco ASTM A516, com o célculo das médias e dos desvios
padrdo de cada corpo de prova, estdo na tabela 14. Para este material foram

realizadas trés leituras de dureza na tentativa de reduzir o desvio padrao.

TABELA 14: Dureza superficial dos corpos de prova de aco ASTM A516.

Aco ASTM A516

Dureza Rockwell "B"

Ponto de Condicdo Copo de Leitura Leitura Leitura Meédia Desvio
montagem Prova 1 2 3 Padrio
- - Referéncia 58,0 57,0 59,0 58,0 10
Montado 1 53,0 54,5 54,0 53,8 0,8
Entrada do separado , ) , ) )
Biogas Corrosao . - 100 .0 o e
por fresta >3, ) 54, 52, ,
Montado 8 59,0 56,0 54,0 56,3 2,5
Contato coma  Separado ) , , ) )
Chama Corroséao A . . ,
por fresta 5 54,0 8,5 54,5 52,3 3,3
Montado
. separado 10 61,0 59,0 58,0 59,3 1,5
Chaminé R
Corroséo 1 650 €40 630 10 Lo
por fresta ’ , , ) )

As médias das durezas superficiais dos corpos de prova do aco ASTM A516
estédo representadas no grafico 9, com a representacao do intervalo de confianca de

mais ou menos um desvio padréo.

Para este material ndo ocorreu uma reducéo significativa na dureza superficial
dos corpos de prova apos a corrosao, em relacdo ao corpo de prova de referéncia. O

corpo de prova que sofreu a corrosao exposto diretamente a chama da combustéao
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do biogas, montado individualmente apresentou uma variagdo na dureza superficial,
que pode ser desprezada, quando é considerado o intervalo de confianca.

GRAFICO 9: Dureza superficial média dos corpos de prova de aco ASTM A516
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Os corpos de prova que foram expostos diretamente a chama da combustao
do biogas apresentaram uma reducao mais significativa na sua dureza superficial, de
forma mais discreta no aco ASTM A516 e de forma mais acentuada no aco ASTM
Al178. Esta redugdo na dureza superficial pode ser atribuida a presenca das
camadas de cementita, com a presenca das trincas decorrentes do processo de

retracdo, devido ao resfriamento do material.

A presenca de ferrita a em maior quantidade no aco ASTM A516, em
comparacao ao aco ASTM 178, pode ser atribuida como responsavel pela menor
reducdo na dureza superficial, ocorrida no ago ASTM A516.
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4.5 CONSIDERACOES

O processo de corrosao na camara de corrosao, em contato com o biogas in
natura, € menos agressivo, com relacdo a perda de massa, que em contato direto

com a chama e em contato com os gases da combustdo, na chaminé.

hY

O processo de corrosdao dos materiais expostos diretamente a chama
provoca o deplacamento do material e torna-se mais agressivo quando esté
associado ao “estresse térmico”, decorrente de sucessivos de ciclos de aquecimento
e resfriamento, e também a periodos mais longos de inatividade. Estas condicbes
aceleram o processo de deplacamento do material, contribuindo para uma maior
perda de massa este deplacamento do material € conseqiéncia da temperatura
elevada, uma vez que nao foi observado nos corpos de prova em contato com o
biogas in natura ou nos corpos de prova expostos aos gases da combustdo, na

chaminé.

bY

Os materiais expostos diretamente a chama apresentaram uma taxa de
corrosdo inicial elevada, atingindo 8 a 10 mm por ano, nas primeiras horas de
exposicao, no entanto esta taxa de corrosédo reduz significativamente como passar
do tempo. Para 314 horas de exposicdo as taxas de corrosdo mantiveram-se na

faixa de 1 a 2 mm por ano.

O processo de corrosédo dos materiais expostos aos gases da combustéo, na
chaminé torna-se mais agressivo com o passar do tempo, apresentando menor
perda de massa nas fases iniciais. Apés 132 horas de exposi¢cao a perda de massa
torna-se mais intensa, podendo ser comparada aquela que ocorre quando o material
€ exposto diretamente a chama. A presenca do vapor de &agua resultante da
combustdo e da prépria umidade do ar, presentes no ambiente da chaminég,
associados a presenca dos sulfatos e sulfetos, tornam este ambiente mais

agressivo, sob o aspecto corrosao.

No ambiente da fornalha, onde os corpos de prova estdo em contato direto
com a chama, a temperatura elevada é fator preponderante para o processo de

COrrosao mais agressivo.
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A corrosao causada pelo contato dos materiais em contato com o biogas in
natura ocorre de forma superficial, enquanto que a corrosdo causada pelo contato
com o0s gases resultantes da combustdo, na chaminé, e em contato direto com a
chama ocorre de maneira mais profunda, provocando a retirada de material em

camadas mais profundas.

Como forma de exemplificar a aplicacdo da taxa de corrosédo da
determinacao do fator "C”, da equacéao 4, para o casco cilindrico de uma caldeira
hipotética, construida em chapa de aco ASTM A516 (grau 65), projetada para um
pressdo maxima de trabalho admissivel de 10 kPa, e cujo projeto indique a
necessidade de um diametro de 1000 mm para este casco , teremos

t= minima espessura requerida (mm) (valor a ser determinado)
P = Pressdo maxima de trabalho admitida (PMTA) kPa
P =1000 kPa (10 bar)
D = Diametro externo do cilindro (mm)
D= 1000 mm
S = Maxima tenséo de escoamento do material, na temperatura

S = 450.000 kPa (tabela 2 pag 929 ASME Code - Section Il - Part A,
2010)

E = Eficiéncia da junta soldada
E=1,0, conforme PG-27.4.4
y = Coeficiente de temperatura
y=0,4, conforme PG-27.4.6 — nota 6)
C = Tolerancia minima para estabilidade mecanica.

Para uma vida uatil de 10 anos, considerando uma taxa de corrosao de 0,8

mm ao ano, para o material, nas condi¢coes avaliadas:
Cminimo= TX corrosao . Vida util
Cinimo= 1 (mm/ano) . 10 anos

Crninimo= 8 mm
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Assim:

e=( b )+c
~ \2SE +2yP

A espessura minima necessaria para este casco cilindrico sera:

_( 1.000.000 )+
~1900.000 + 800

t=111+8
t=911mm

Desta forma, para uma vida util, minima de 10 anos, este elemento, nesta

aplicacao, devera ter uma espessura minima de 9,11 mm

Para prever a vida util, em anos, de um tubo de aco ASTM A178, com

63,7mm de diametro e espessura de parede de 3,5mm, nas mesmas condi¢des,
t= espessura requerida (mm)
t=3,5mm
P = Pressdo maxima de trabalho admitida (PMTA) kPa
P =1000 kPa (10 bar)
D = Diametro externo do cilindro (mm)
D= 1000 mm
S = Maxima tenséo de escoamento do material, na temperatura
S =450.000 kPa (tabela 2 pag 929 ASME Code - Section Il - Part A, 2010)
E = Eficiéncia da junta soldada
E=1,0, conforme PG-27.4.4
y = Coeficiente de temperatura
y=0,4, conforme PG-27.4.6 — nota 6)
C = Tolerancia minima para estabilidade mecéanica. (valor ser determinado)

Assim:

e=( b )+c
~ \2SE + 2yP
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Cot ( PD )
B 2SE + 2yP

A ( 1000.63,7 )
o 900.000 + 800
C =3,5-—0,07
C =343mm

Considerando uma taxa de corrosdo de 2 mm ao ano, para este material,

nestas condicdes, é esperada uma vida util de:

. Lo C
Vida util = (Taxa de Corros?lo)

3,43
Vida util = (—)
2
Vida util = 1,7 anos

Desta forma, a vida util esperada para este tipo de elemento, nesta

aplicacgéo, seria de 1,7 anos
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5 CONCLUSOES

O sulfeto de hidrogénio H,S, presente no biogas, ataca 0 mesmo material de
maneiras distintas, conforme as condi¢cdes de temperatura, ciclos térmicos de

aguecimento e resfriamento e presenca de umidade.

A composicdo quimica e a presenca de elementos de liga na estrutura do
aco influenciam na sua resisténcia a corrosdo pelo sulfeto de hidrogénio, nas

diferentes condicoes.

O “estresse térmico”, provocado por ciclos de aquecimento e resfriamento,
bem como longos periodos de inatividade, sdo de extrema importancia para a
determinacdo da vida 0til de uma caldeira geradora de vapor, que utilize biogas in

natura como combustivel.

A corrosao provocada pelo sulfeto de hidrogénio, presente no biogas in
natura, ndo altera de forma significativa a estrutura cristalina do aco exposto as
diversas condi¢cdes de uso deste biogas, como combustivel em caldeiras geradoras

de vapor.

A corroséo causada pelo sulfeto de hidrogénio provoca maior influéncia na
dureza superficial do aco ASTM A178, principalmente quando exposto diretamente a
chama da combustdo do biogas. Devido ao diametro reduzido dos tubos produzidos
com este material, se comparados as dimensdes das partes da caldeira que séo
fabricadas com o ago ASTM A516 ou ASTM A285, esta reducdo na resisténcia
mecanica, indicada pela redugdo da dureza, ndo resulta em alteracdes significativas
na metodologia de dimensionamento e especificacdo dos tubos fabricados em aco

ASTM A178, para aplicacdo em caldeiras geradoras de vapor.

No projeto de elementos estruturais de uma caldeira geradora de vapor que
utilizem biogas in natura como combustivel, o conhecimento da taxa de corrosédo a
que estes elementos estardo sujeitos e a determinacdo da vida util esperada para
estes elementos permite definir o fator “C” da equagao 4. Para o projeto de um
equipamento, para o qual € comum uma vida util de até 25 anos, seriam admitidas
taxas de corrosao inferiores a 1 mm por ano, para o0 agco ASTM A516, o qual é
utilizado para a fabricacdo de elementos estruturais que ndo devem ser substituidos,

em caldeiras geradoras de vapor.
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Uma vez que os tubos, fabricados com o aco ASTM A178 tem como funcao
principal promover a troca térmica entre os gases da combustdo e agua,
transformando-a em vapor, um aumento significativo na espessura destes
elementos, a titulo de sobreespessura para corrosdo, resultard em reducdo do
rendimento da caldeira, e conseqiente aumento no consumo de combustivel. Desta
forma, o conhecimento da taxa de corrosdo esperada para este material permitira
estimar uma vida util para estes elementos, uma vez que a sua substituicdo, ao
longo da vida Gtil do equipamento, é esperada. E possivel admitir taxas de corroséo

de 1,5 a 2 mm ao ano para estes elementos.

Os gases da combustéo, presentes na chaminé, onde as temperaturas sao
inferiores, causam um processo de corrosao mais agressivo, com taxas de corrosao
crescentes em funcdo do tempo, independentemente da composi¢cdo quimica do
aco. Desta forma, é possivel o emprego de materiais menos nobres, como 0S acos
de baixo carbono e sem elementos de liga (de menor custo) na fabricagdo dos
elementos que ndo estejam sujeitos aos esfor¢cos causados pela presséo interna da

caldeira, como os dutos de gases e a propria chaminé.
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ANEXO I: Procedimentos Padronizados Para Preparacéo, Limpeza E
Avaliacao De Corpos De Prova Em Testes De Corroséo

Adaptado de ASTM G1-03-2011

Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens

7. Métodos para Limpeza apds os Testes

7.1 — Os procedimentos para remocédo dos produtos da corrosdo podem ser divididos em
trés categorias: Mecanicos, quimicos e eletroliticos.

7.1.1 Um procedimento ideal deve remover apenas os produtos da corrosdo e ndo provocar
a remocédo de algum metal base. Para a determinacdo da perda de massa do metal base, durante a
remocéo dos produtos da corrosdo, uma réplica de um corpo de prova de controle deve ser limpo
pelo mesmo procedimento, utilizado no corpo de prova de teste. Pelo controle da massa do corpo de
prova de referéncia, antes e apos a limpeza, a extensdo das perdas de metal, resultantes da limpeza
pode ser utilizada para corrigir a perda de masssa por corrosao.

7.1.2 — O procedimento do item 7.1.1 pode ndo ser aplicavel quando corpos de prova
fortemente corroidos serdo limpos. A aplicabilidade de uma réplica do procedimento de limpeza das
superficies corroidas dos corpos de prova, poderdo muitas vezes, mesmo na auséncia dos produtos
de corrosédo, resultar na continuidade da perda de massa. Isto € em decorréncia da superficie
corroida, particularmente em casos de ligas multifasicas, e muitas vezes mais susceptivel a corrosédo
pelo procedimento de limpeza, que uma superficie recentemente usinada ou polida. Em tais casos o
seguinte método de determinacdo da perda de massa devido a limpeza é preferido.

7.2 Procedimentos quimicos envolvem imersdo do corpo de prova em uma solucdo
especifica que é destinada a remover os produtos de corrosdo com a minima dissolugcdo de algum
metal base. Varios procedimentos sdo listados na tabela Al1.1. A escolha do procedimento quimico a
ser usado € uma questédo de tentativas e erros, para estabelecer método mais efetivo para um metal
especifico e tipo de produto de corrosdo. ( Atencdo: estes métodos podem ser perigosos para
pessoas).

7.2.1 Limpeza quimica geralmente € precedida por uma leve escovagao (esponja nao
metalica) ou limpeza ultrassénica nos corpos de prova.

7.2.2 Retiradas intermitentes dos corpos de prova, da solugdo de limpeza, para leve
escovacao ou limpeza por ultrassom, geralmente podem facilitar a remoc¢éo dos produtos da corrosédo
mais fortemente aderidos.

7.2.3 Geralmente a limpeza quimica € seguida por leve escovacado ou limpeza por ultrassom
em &gua, para remover 0s produtos perdidos.

7.3 Limpeza eletrolitica também pode ser utilizada para a remocdo dos produtos da
corrosao. Varios métodos utilizaveis para corpos de prova corroidos, de ferro, ferro fundido ou aco.

7.4 Procedimentos mecéanicos podem incluir raspagem, esfregamento, escovamento,
limpeza ultrassbnica, choques mecanicos e jateamento (jateamento de areia, jateamento de agua e
assim por diante). Estes métodos geralmente sao utilizados para remover produtos de corroséo
fortemente encrustados. Esfregamento com uma esponja ndo metalica e uma lixa levemente abrasiva
com agua destilada, também podem ser utilizadas para remover os produtos da corroséao.
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TABELA Al.1: Procedimentos de Limpeza Quimica para Remocao de Produtos da

Corrosao.
Designacéo Material Solugéo Tempo Temperatura Observagdes
Cc31 Ferro e 1000 mL hydrochloric acid 1 a 25 min 20 a 25°C A solugdo deve ser agitada
aco (HCI, sp gr 1.19) vigorosamente ou 0S COrpos
& 20 g antimony trioxide de prova devem ser
(Sbh203) escovados. Em alguns casos,
50 g stannous chloride podem ser necessarios longos
(SnCi2) tempos.
C3.2 Ferro e 50 g sodium hydroxide 30 a 40 min 80 a 90°C Cuidados devem ser
aco (NaOH) praticados no uso de algum p6
& 200 g granulated zinc or zinc de zinco, uma vez que pode
chips ocorrer a ignicdo espontanea,
Agua até completar 1000 com a exposicao ao ar.
mL
C33 Ferro e 200 g sodium hydroxide 30 a 40 min 80 a 90°C Cuidados devem ser
aco (NaOH) praticados no uso de algum pé
20 g granulated zinc or zinc de zinco, uma vez que pode
chips ocorrer a ignicdo espontanea,
Reagent water to make com a exposiG¢ao ao ar.
1000 mL
c34 Ferro e 200 g diammonium citrate 20 min 75 a 90°C Dependendo da composigdo
((NH4)2HC6H507) do produto da corrosdo, pode
aco
Reagent water to make ocorrer 0 ataque ao metal
1000 mL base.
C35 Ferro e 500 mL hydrochloric acid 10 min 20 a 25°C Em alguns casos, podem ser
aco (HCI, sp gr 1.19) necessarios longos tempos.
35 g hexamethylene
tetramine
Reagent water to make
1000 mL
C3.6 Ferro e Molten caustic soda (NaOH) 1 a 20 min 370°C Para maiores detalhes,
aco with recorrer ao Boletim de

1.5-2.0 % sodium hydride
(NaH)

Informacé@o TécnicaSP29-370,
“DuPont SodiumHydride
Descaling Process Operating
Instructions.”

Fonte: Adaptado de ASTM G1-03 — 2011 Tabela A1.1.



ANEXO II: RELATORIOS DE TEMPOS DE EXPOSICAO

RELATORIO DE TEMPO DE EXPOSICAO

Tempo 1
Dia Inicio Fim Tempo exposi¢ao

1| 05/jul | sdbado 17:40 | 02:30 7:50
2 | 07/jul | segunda 08:50 | 19:50 11:00
3| 08/jul | terca 10:20 | 19:50 9:30
4| 09/jul | quarta 09:40 | 22:10 12:30
51 10/jul | quinta 09:10 | 17:10 8:00
6| 11/jul | sexta 09:10 | 16:10 7:00
7 | 14/jul | segunda 11:20 | 23:10 11:50
8| 15/jul | terca 10:14 | 12:14 2:00
9| 16/jul | quarta 07:50 | 13:00 5:10
Total horas de exposicao: 79:74

Mé‘dia horas por dia: 8:19
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RELATORIO DE TEMPO DE EXPOSICAO

Tempo 2
Dia Inicio | Fim Tempo exposi¢ao

1 17/jul | quinta 17:00 | 18:00 1:00
2 18/jul | sexta 09:00 | 11:30 2:30
3 19/jul | sdbado 09:00 | 15:00 6:00
4 22/jul | terga 15:30 | 18:20 2:50
5 23/jul | quarta 15:20 | 18:10 2:50
6 24/jul | quinta 10:35 | 16:35 6:00
7 25/jul | sexta 11:45 | 16:15 4:30
8 26/jul | sdbado 11:00 | 15:00 4:00
9 28/jul | segunda 10:50 | 15:50 5:00
10 29/jul | terga 16:00 | 18:15 2:15
11 30/jul | quarta 12:00 | 13:15 01:15
12 31/jul | quinta 11:00 | 16:30 5:30
13 02/ago | sdbado 12:00 | 17:00 5:00
14 | 05/ago | terca 11:20 | 16:40 5:20
15 07/ago | quinta 14:.00 | 15:00 1:00
16 08/ago | sexta 17:00 | 21:00 4:00
17 | 09/ago | sdbado 09:30 | 11:30 2:00
18 10/ago | domingo 10:45 | 16:15 5:30
19 12/ago | terca 12:00 | 16:40 4:40
20 13/ago | quarta 15:.00 | 17:00 2:00
21 15/ago | sexta 10:00 | 17:30 7:30
22 16/ago | sabado 10:30 | 19:00 8:30
23 | 17/ago | domingo 11:20 | 14:00 2:40
24 18/ago | segunda 15:20 | 17:00 1:40
25 | 19/ago | terga 09:30 | 11:30 2:00
26 | 21/ago | quinta 11:00 | 12:30 1:30
27 | 22/ago | sexta 08:30 | 09:30 1:00
28 | 23/ago | sabado 08:30 | 19:30 11:00
29 | 24/ago | domingo 09:10 | 17:10 8:00
30 25/ago | segunda 08:15 | 15:15 7:00
31| 26/ago | terca 09:30 | 11:30 2:00
32 27/ago | quarta 08:10 | 10:50 2:40
33 | 28/ago | quinta 08:30 | 09:30 1:00
34 | 29/ago | sexta 08:30 | 17:00 8:30

Total hor‘as de exTosigéo: 132:74
Média horas por dia: 3:54
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RELATORIO DE TEMPO DE EXPOSICAO

Tempo 3
Dia Inicio Fim Tempo exposigao

1 30/ago Sabado 11:50 18:50 07:00
2 31/ago Domingo 9:10 12:40 03:30
3 10/set Quarta 15:00 18:00 03:00
4 11/set Quinta 15:00 18:00 03:00
5 13/set Sabado 10:00 19:00 09:00
6 14/set Domingo 8:00 20:00 12:00
7 17/set Quarta 8:00 18:00 10:00
8 18/set Quinta 16:00 21:00 05:00
9 19/set Sexta 15:00 18:30 03:30
10 | 20/set Sabado 9:00 0:00 15:00
11 21/set Domingo 1:00 6:30 05:30
12| 25/set Quinta 8:30 15:00 06:30
13 | 26/set Sexta 9:30 17:15 07:45
14 | 27/set Sabado 10:00 20:00 10:00
15| 28/set Domingo 14:00 19:00 05:00
16 29/set segunda 9:30 18:00 08:30
17 30/set terca 7:30 12:00 04:30
18 | 30/set terga 15:30 23:00 07:30
19 30/set terga 4:30 7:30 03:00
20| 01/out Quarta 11:30 18:00 06:30
21| 02/out Quinta 9:15 18:00 08:45
22 | 03/out Sexta 8:30 18:00 09:30
23| 05/out Domingo 19:30 23:45 04:15
24 | 07/out terga 9:00 18:00 09:00
25| 08/out Quarta 8:45 15:15 06:30
26 | 09/out Quinta 8:45 16:00 07:15
27 | 10/out Sexta 8:45 18:00 09:15
28 | 11/out Sabado 15:45 22:30 06:45
29| 12/out Domingo 14:00 17:00 03:00
30| 13/out segunda 8:30 14:30 06:00
31 15/out Quarta 15:00 20:00 05:00
32| 16/out Quinta 8:45 18:00 09:15
33| 17/out Sexta 9:30 22:00 12:30
34| 18/out Sabado 0:00 9:30 09:30
35| 20/out segunda 8:30 18:30 10:00
36| 21/out terga 16:00 23:00 07:00
37| 22/out Quarta 17:00 0:00 07:00
38 | 23/out Quinta 8:30 11:30 03:00
39| 25/out Sébado 12:00 22:00 10:00
40 | 26/out Domingo 10:00 16:00 06:00
41 27/out segunda 8:00 12:00 04:00
42 28/out terca 9:00 16:00 07:00
43 | 29/out Quarta 10:00 18:00 08:00
44 | 30/out Quinta 9:30 15:30 06:00
45| 31/out Sexta 14:30 18:30 04:00
Total horas de exposi¢do: 314:15

| Média horas por dia: 06:54
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ANEXO III: Registros de massa
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ASTM A 178 - Tempo 1
Massa
massa
Espess | diametro | especific . .
portode | condiggo | OP0% | “wa | médio | a | SuPerTLe comcamada | apés | oo
montagem rova (mm) (mm) | tabelada (mm?) de corrosdio | limpeza
inicial (g) . - massa
(glcm?) depositada | superficial 9
(9) (9)
- montado 1 220 | 305 | 786 9414 124815 | 125015 | 124606 | 0,0209
K] separado
D
K]
@ montado 2 230 | 2950 | 7.6 896,6 122181 | 122383 | 121926 | 0,0255
3 separado
] par montado 3 235 | 2820 7,86 832,8 12,2202 12,2426 121914 | 0,0288
= para
ui Corrosgopor | 4 250 | 30,70 7,86 9813 14,4172 14,4502 14,3836 | 0,0336
fresta
g par montado 5 260 | 3070 7,86 991,0 14,9990 15,0220 14917 | 0,0820
s para
< Corroso por 6 240 | 3070 7,86 971,7 13,8141 13,8366 13,7343 | 0,0798
g fresta
o
) montado 7 230 | 3080 7,86 967.,6 13,3207 13,3418 13,2545 | 0,0662
s separado
o
o
- montado 8 250 | 3080 7,86 987,0 14,4623 14,4833 14,3956 | 0,0667
£ separado
par montado 9 230 | 3080 7,86 967,6 13,3669 13,4095 13,3165 | 0,0504
para
2 Corrosdopor | 10 220 | 3010 7,86 9196 11,3590 11,3921 11,3208 | 0,0382
‘£ fresta
©
5 montado 11 2,25 30,10 7,86 9243 12,4907 12,5099 12,4652 0,0255
s separado
montado 12 250 | 3200 7,86 10556 15,6861 15,7102 156542 | 0,0319
separado




105

ASTM A 178 - Tempo 2
Massa
massa
Espess | didmetro | especific -
FPontode | Gondigio | SPOUe | Tura | “medio | s“('r’:r':;;'e comcamada | apés | o
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(g/em3) depositada | superficial )
(9) (9)
t
montado | 3,70 | 33,50 | 7,86 | 1270,8 |21,9132 | 20,0201 | 21,7719 |0,1413
separado
[}
. t
S montado |, 3,55 | 33,50 | 7,86 | 12550 |22,8667 | 20,9773 | 22,7097 |0,1570
@ separado
3 par 3 3,70 | 33,50 | 7,86 | 1270,8 | 23,3494 | 23,4695 | 23,2128 | 0,1366
E montado
b para
N 4 3,70 | 33,50 | 7,86 | 1270,8 | 23,8047 | 23,9036 | 23,6865 |0,1182
Corrosao
por fresta
par 5 3,50 | 33,50 | 7,86 | 1249,8 | 22,4408 | 22,5692 | 21,6871 | 0,7537
g montado
S para
S N 6 330 | 3350 | 7,86 | 12287 |21,9657 | 22,0515 | 21,2050 |0,7607
pi Corrosao
§ por fresta
2 montado | | 500 | 3350 | 7,86 | 1270,8 | 22,5696 | 21,0005 | 21,2259 |1,3437
o separado
£
¢ montado | g 3,60 | 3350 | 7,86 | 1260,3 | 22,9900 | 22,5834 | 21,5111 |1,4789
separado
montado | o 3,70 | 3350 | 7,86 | 12708 | 23,6717 | 23,7451 | 23,5014 |0,1703
separado
o montado |\ | 3c5 | 3350 | 7,86 | 12550 | 22,2168 | 22,2856 | 22,0892 | 0,1276
£ separado
[}
=
= par 11 3,80 | 33,50 | 7,86 | 1281,3 |22,3215| 22,3901 | 22,1586 | 0,1629
= montado
para
Corrosio | 12 | 3,60 | 33,50 | 7,86 | 1260,3 |23,9214 | 23,9770 | 23,7206 |0,2008
por fresta
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ASTM A 178 - Tempo 3
Massa
massa
Espess | diametro | especific .
montoan | Condisgo | SPOSS | ura | médio | a | SUPeTEE comcamada | apés | oo
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(glcm?) depositada | superficial 9
(9) (9)
montado | 3,15 | 33,50 | 7,86 | 1212,9 |21,8248 | 21,9083 | 21,6955 |0,1293
separado
[}
> montado |, 3,15 | 3350 | 7,86 | 1212,9 |21,7243 | 21,8376 | 21,5750 |0,1493
& separado
3 par 3 3,18 | 33,50 | 7,86 | 1216,1 | 22,0589 | 22,2361 | 21,8019 | 0,2570
§ montado
b para
3 4 3,29 [ 3350 | 7,86 | 1227,7 |22,7716 | 22,9046 | 22,6010 |0,1706
Corrosao
por fresta
par 5 323 | 3350 | 7,86 | 1221,3 | 22,3419 | 22,4483 | 21,6977 | 0,6442
g montado
£ para
S N 6 3,10 | 33,50 | 7,86 | 1207,7 |21,3633 | 21,4684 | 20,6390 |0,7243
p Corrosao
§ por fresta
2 montado | | 340 | 3350 | 7,86 | 11971 | 20,7391 | 20,7599 | 19,8001 | 0,9390
S separado
€
° montado | o 3,20 | 33,50 | 7,86 | 12182 |22,0980 | 22,1343 | 21,6080 |0,4900
separado
montado | o 3,20 | 33,50 | 7,86 | 12182 |22,2463 | 22,0557 | 21,5793 | 0,6670
separado
o montado | 1 | 330 | 3350 | 7,86 | 12287 | 22,6390 | 22,6662 | 22,0071 | 0,6319
£ separado
[}
=
S par 11 | 3,00 | 33,50 | 7,86 | 1197,1 | 20,4419 | 20,5649 | 19,9302 |0,5117
= montado
para
Corrosdo | 12 | 3,30 | 33,50 | 7,86 | 1228,7 | 23,0720 | 23,2720 | 22,5756 | 0,4964
por fresta
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ASTM A285 - Tempo 1
Massa
massa
Espess | didmetro | especific -
FPontode | Gondigio | SPOUe | Tura | “medio | s“('r’:r':;;'e comcamada | apés | o
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(g/em3) depositada | superficial )
(9) (9)
t
montado | 890 | 2630 | 7,86 | 12786 | 37,4236 | 37,4440 | 37,4033 |0,0203
separado
[}
. t
> montado | 9,00 | 26,20 | 7,86 | 1279,9 |37,6365 | 37,6562 | 37,6160 |0,0205
@ separado
3 par 3 | 910 | 2630 | 7,86 | 12951 |38,1583 | 38,1761 | 38,1385 | 0,0198
E montado
b para
N 4 | 910 | 2630 | 7,86 | 12951 | 38,3684 | 38,3915 | 38,3452 |0,0232
Corrosao
por fresta
par 5 | 920 | 2630 | 7,86 | 13034 | 385924 | 38,5444 | 38,2238 | 0,3686
g montado
s para
) 3 6 | 920 | 2610 | 7,86 | 12894 |38,0463 | 37,9619 | 37,6676 |0,3787
i Corrosao
§ por fresta
k] tad
£ montado |2 1 9,10 | 26,20 | 7,86 | 12881 | 38,0650 | 37,8710 | 37,7002 |0,3648
o separado
£
® montado | g 9,10 | 26,16 | 7,86 | 12854 |37,9398 | 37,8941 | 37,6157 |0,3241
separado
par 9 | 910 | 2640 | 7,86 | 1302,1 | 38,5950 | 38,6514 | 38,5220 | 0,0730
montado
- Coff;iéo 10 | 900 | 2630 | 7,86 | 12869 | 38,0069 | 38,0598 |37,9331 |0,0738
£
g por fresta
2 montado |, | o105 | 2630 | 7,86 | 12951 | 382883 | 383218 | 38,2407 | 0,0476
separado
montado | 1, | 950 | 2660 | 7,86 | 132455 | 39,5454 | 395778 | 39,5001 | 0,0453
separado
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ASTM A285 - Tempo 2
Massa
massa
Espess | diametro | especific .
:::tt: i:n Condigzo C;f:‘lge ura | médio a Su(ﬁ]err"]fz;:le comcamada | apés | g0
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(glcm?) depositada | superficial 9
(9) (9)
montado |\ gon | 9470 | 7,86 | 1162,0 | 350428 | 351596 | 34,9071 | 0,1357
separado
[}
> montado |, 9,20 | 24,70 | 7,86 | 1193,1 |35,9145 | 36,0378 | 35,7683 | 0,1462
o separado
3 par 3 9,00 | 24,70 | 7,86 | 1177,5 |37,0622 | 37,1742 | 36,9315 | 0,1307
:&: montado
b para
3 4 8,80 | 24,70 | 7,86 | 1162,0 | 36,0267 | 36,1310 | 35,9105 |0,1162
Corrosao
por fresta
par 5 9,20 | 24,70 | 7,86 | 1193,1 | 38,4450 | 38,4819 | 37,7562 | 0,6888
g montado
s para
S N 6 9,00 | 24,70 | 7,86 | 1177,5 | 36,7240 | 36,7510 | 36,0693 |0,6547
p Corrosao
§ por fresta
2 montado | o 900 | 2470 | 7,86 | 11775 | 36,9039 | 36,4151 | 35,6464 |1,2575
S separado
€
° montado | o 9,00 | 24,70 | 7,86 | 1177,5 | 36,9328 | 36,5178 | 35,4146 | 1,5182
separado
tad
montado \ g | 900 | 2470 | 7,86 | 1177,5 |37,1396 | 37,1606 | 36,9793 |0,1603
separado
o montado |\ 0| g9s | 2470 | 7,86 | 11737 | 36,8414 | 36,9218 | 36,6813 | 0,1601
£ separado
[}
=
= par 11 | 9,05 | 24,70 | 7,86 | 1181,4 | 36,7241 | 36,7471 | 36,6048 |0,1193
= montado
para
Corrosio | 12 | 890 | 24,70 | 7,86 | 1169,8 |37,1357 | 37,1706 | 37,0079 |0,1278
por fresta
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ASTM A285 - Tempo 3
Massa
massa
Espess | diametro | especific .
:::tt: i:n Condigzo C;f:‘lge ura | médio a Su(ﬁ]err"]fz;:le comcamada | apos | o g0
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(glcm?) depositada | superficial 9
(9) (9)
montado | 8,80 | 24,70 | 7,86 | 1162,0 | 35,7146 | 35,8041 | 35,6142 |0,1004
separado
[}
> montado |, 9,20 | 24,70 | 7,86 | 1193,1 | 35,1499 | 352514 | 35,0267 |0,1232
& separado
8 par 3 9,00 | 24,70 | 7,86 | 1177,5 | 35,4847 | 35,6123 | 35,3070 | 0,1777
§ montado
b para
3 4 8,80 | 24,70 | 7,86 | 1162,0 | 35,3887 | 35,5245 | 35,2123 |0,1764
Corrosao
por fresta
par 5 920 | 24,70 | 7,86 | 1193,1 | 34,8417 | 34,8753 | 34,2801 | 0,5616
g montado
£ para
S N 6 9,00 | 24,70 | 7,86 | 1177,5 | 34,9448 | 34,9370 | 34,4019 |0,5429
P Corrosao
§ por fresta
2 montado | | 900 | 24,70 | 7,86 | 11775 | 35,5133 | 352778 | 34,7607 | 0,7526
S separado
€
® montado | o 9,00 | 2470 | 7,86 | 1177,5 | 36,1761 | 36,0367 | 35,6726 | 0,5035
separado
montado | o | 950 | 2470 | 7.86 | 11775 | 36,3441 | 36,0112 | 357268 |0,6173
separado
o montado | 10 | go5 | 2470 | 7,86 | 11737 | 358259 | 36,3347 | 352145 |0,6114
£ separado
[}
=
= par 11 | 9,05 | 24,70 | 7,86 | 1181,4 | 35,8098 | 35,9964 | 35,4663 |0,3435
= montado
para
Corrosio | 12 | 890 | 24,70 | 7,86 | 1169,8 |36,2736 | 36,4448 | 35,9390 |0,3346
por fresta




110

ASTM A516 - Tempo 1
Massa
massa
Espess | didmetro | especific -
Ponttode Condigao C;pode ura | médio a Superficie com camada |  apés erda de
montagem rova (mm) (mm) | tabelada (mm?) de corrosao limpeza P
inicial (g) . - massa
(g/em3) depositada | superficial )
(9) (9)
t
montado || 1500 | 2540 | 7.86 | 14643 | 47,0631 | 47,1042 | 47,0167 | 0,0464
separado
[}
> montado |\ 1500 | 2580 | 7,86 | 14954 | 48,4375 | 484776 | 48,3910 | 0,0465
o separado
3 par 3 |12,10 | 26,10 | 7,86 | 1527,2 | 50,0541 | 50,0880 | 50,0153 |0,0388
E montado
b para
N 4 |11,9 | 26,10 | 7,86 | 1510,8 | 49,3933 | 49,4241 | 49,3578 |0,0355
Corrosao
por fresta
par 5 | 11,90 | 25,70 | 7,86 | 1479,5 | 47,8769 | 47,8597 | 47,4110 | 0,4659
g montado
s para
) N 6 | 11,80 | 2590 | 7,86 | 1487,0 |482662 | 482451 |47,7227 |0,5435
i Corrosao
§ por fresta
2 montado | 511990 | 2550 | 7,86 | 1464,0 | 46,9517 | 46,3802 | 46,2142 |0,7375
o separado
£
° montado | o | 15501 2600 | 7.86 | 15274 | 50,2369 | 50,2204 | 49,6813 | 0,5556
separado
par 9 |12,10 | 2550 | 7,86 | 1480,0 | 47,8595 | 47,9164 | 47,7830 |0,0765
montado
" para 10 | 12,10 | 25,60 | 7,86 | 1487,9 | 48,2199 | 48,2832 | 48,1465 |0,0734
£ Corrosao
g por fresta
2 montado |1\ 1190 | 2560 | 7,86 | 14718 | 47,5470 | 47,5008 | 47,4913 | 0,0557
separado
tad
montado 45 | 12,05 | 25,80 | 7,86 | 1499,5 | 48,8839 | 48,9280 | 48,8253 |0,0586
separado
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ASTM 516 - Tempo 2
Massa
massa
Espess | diametro | especific .
:::tt::fn Condigio Cgf:vge ura | médio a s“(':r:;f'e comcamada | - apos | oo
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(g/cm3) depositada | superficial 9
(9) (9)
montado | 11 1190 | 2600 | 7,86 | 1502,9 | 47,4428 | 47,6030 | 47,2635 |0,1793
separado
[}
> montado |, | 19 2c | 5600 | 7.86 | 1490,7 | 44,4522 | 446131 | 44,2695 | 0,1827
o separado
3 par 3 | 12,05 | 26,00 | 7,86 | 15152 | 43,7929 | 43,8853 | 43,6892 |0,1037
§ montado
b para
3 4 |1200| 2600 | 7,86 | 1511,1 |48,9017 | 49,0107 | 48,7785 |0,1232
Corrosao
por fresta
par 5 | 12,10 | 26,00 | 7,86 | 1519,3 | 451632 | 451471 | 44,6410 |0,5222
g montado
S para
S N 6 | 12,10 | 26,00 | 7,86 | 1519,3 | 44,9552 | 44,9488 | 44,4385 |0,5167
P Corrosao
§ por fresta
2 montado | o119 ¢h | 2600 | 7,86 | 14703 | 459172 | 45,5382 | 44,5145 | 1,4027
S separado
€
° montado | o | 1190 | 2600 | 7,86 | 1502,9 | 443469 | 442849 | 42,8468 | 1,5001
separado
tad
montado |9 | 1210 | 26,00 | 7,86 | 1519,3 | 44,9937 | 45,0755 | 44,7929 |0,2008
separado
o montado | 011500 | 26,00 | 7,86 | 1511,1 | 47,0480 | 48,0325 | 47,7462 | 0,2018
£ separado
[}
=
= par 11 | 12,00 | 26,00 | 7,86 | 1511,1 | 43,7026 | 43,7994 | 43,5073 |0,1953
= montado
para
Corrosdo | 12 | 11,80 | 26,00 | 7,86 | 1494,8 | 48,1444 | 48,2339 | 47,9453 |0,1991
por fresta
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ASTM A516 - Tempo 3
Massa
massa
Espess | diametro | especific .
montoan | Condisgo | SPOSS | ura | médio | a | SUPeTEE comcamada | - apés | oo
g (mm) (mm) | tabelada inicial (g) de corrosao limpeza massa
(g/cm3) depositada | superficial 9
(9) (9)
tad
montado 4 1 11,090 | 26,00 | 7,86 | 1502,9 | 49,5798 | 49,7339 | 49,3995 | 0,1803
separado
[}
> montado |, | 1190 | 2600 | 7.86 | 15029 | 49,3518 | 49,5096 | 49,1916 | 0,1602
& separado
3 par 3 | 11,70 | 26,00 | 7,86 | 1486,6 | 44,7130 | 48,6809 | 44,5286 | 0,1844
§ montado
b para
3 4 | 11,80 | 26,00 | 7,86 | 14948 |484885 | 44,8921 |482671 |0,2214
Corrosao
por fresta
par 5 | 11,90 | 26,00 | 7,86 | 1502,9 | 455689 | 454440 | 44,8950 |0,6739
g montado
£ para
S N 6 | 11,80 | 26,00 | 7,86 | 1494,8 | 45,2174 | 45,0602 | 44,5491 | 0,6683
p Corrosao
§ por fresta
2 montado | | 1160 | 26,00 | 7,86 | 14784 | 48,5074 | 48,4604 | 48,0499 | 0,4575
S separado
€
° montado | o | 110 | 2600 | 7,86 | 14784 | 485135 | 48,4805 | 48,0507 | 0,4628
separado
montado | o | 11 e0 | 2600 | 7,86 | 14948 | 49,1484 | 493656 | 48,4904 | 0,6580
separado
o montado | 16 | 1090 | 26,00 | 7,86 | 14213 | 45,5165 | 45,6532 | 44,8754 | 0,6411
£ separado
[}
=
= par 11 | 12,00 | 26,00 | 7,86 | 1511,1 | 49,8040 | 50,0826 | 49,2353 |0,5687
= montado
para
Corrosdo | 12 | 10,70 | 26,00 | 7,86 | 1404,9 | 44,1819 | 44,4335 | 43,6473 |0,5346
por fresta
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