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Resumo

Os acos carbono, galvanizado e inoxidaveis sao de uso comum em fabricas de
papel e celulose, principalmente em meio de caldeira de recuperacdo. O ambiente
na caldeira de recuperacdo apresenta alguns fatores que podem ocasionar a
aceleracdo a corrosdo desses metais como pH elevado, presenca de cloretos e
sulfetos e alto teor de oxigénio e condensado de vapor. Sendo assim, o presente
trabalho tem como objetivo a caracterizacdo dos acos carbono 1020,galvanizado e
inoxidavel 304 em ambiente de caldeira de recuperacéo. Para tal, foram realizadas
analises de microscopia confocal, eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios X
(DRX) e microdureza, no qual foi possivel foi possivel constatar que os agos carbono
e galvanizado apresentaram corrosao uniforme, sendo que dentre os trés materiais o
que apresentou uma maior oxidacdo no meio estudado foi o aco carbono, além de
uma menor dureza. Ja o0 aco inoxidavel apresentou uma maior resisténcia a
corrosdo devido a formacdo de uma menor espessura de camada de O6xido de
qualidade mais protetora em relacdo aos demais. Sendo assim, 0s a¢os inoxidaveis
se mostraram mais apropriados a utilizagdo em ambientes de caldeiras de
recuperacao.
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CHARACTERIZATION OF 1020 CARBON STEELS, GALVANIZED AND STAINLESS 304
WHEN EXPOSED IN CORROSIVE ENVIRONMENT OF RECOVERY BOILERS

Abstract

Carbon, galvanizedand stainless steels are common in pulp and paper mills,
especially in the recovery boiler environments. The recovery environment may have
some factors that can cause an acceleration in the corrosion of these metals as high
pH, presence of chlorides and sulfides and oxygen dissolved and vapor condensate.
Therefore, the present work has a characterization of 1020 carbon, hot and
galvanized steel 304 in a recovery environment. Optical, confocal, scanning electron
(SEM), X-ray diffraction (XRD) and microhardness parameters, it was not necessary
to verify that the carbon and galvanized steels are uniform corrosion, and three
materials of the middle oxidizing in the middle studied, the middle carbon, beyond a
minimum hardness. It has already been created a resistance to corrosion with
greater intensity of layer of oxide of oxide of greater resistance in relation to the
others. Therefore, stainless steels are most commonly used in recovery boiler
environments.
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1 INTRODUCAO

As caldeiras de recuperacao sdo de grande importancia para o processo kraft em
fabricas de papel e celulose, pois além de aproveitar os produtos quimicos, Na(OH)
e Naz2S (licor branco), utilizados pela a digestado da celulose, sdo responsaveis pela
geracdo de energia para toda a fabrica, com cerca de 12 GWh por ano, de acordo
com a revista “O papel” (2017). Sendo assim, € de grande importancia que haja
tanto uma producdo quanto uma manutengao preventiva sobre 0s riscos que podem
ocasionar falhas para o ambiente e para a seguranca da propria industria, além de
sua crucial fungéo econdmica [1, 2].

E de conhecimento que as caldeiras de recuperacdo devem ser monitoradas
constantementedevidoaosriscosdeexplosdesefalhasemservigo.Dentreasfalhas mais
comuns, a corrosao é a que se destaca devido a alguns fatores como pH elevado,
altas pressbes, alto teor de oxigénio dissolvido, teores elevados de cloretos
presentes no licor negro e em condensados de vapor. O meio de caldeira é
responsavel por diferentes formas de corroséo, sdo eles a presenca de cloretos que
ocasiona pites no aco inoxidavel, sulfatos que se incrustam na superficie dos
materiais e provocam alvéolos nos acos carbono e dissolucdo da camada de
galvanizacdo em acos galvanizados, além da propria corrosdo uniforme provocada
pelo meio atmosférico.

Devido aos fatores ambientais e de processamento em que 0s acos carbono,
galvanizado e inoxidavel estdo submetidos, resolveu-se estudar a causa desses
materiaisseapresentarememcincoanosdeoperacaoumelevadograudecorrosao.
Sendo assim, o estudo tem como objetivo avaliar os fatores que levaram a corrosao
dos metais, com intuito de observar materiais com maior resisténcia para operacao
em ambiente de caldeira.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

Os materiais utilizados neste trabalho foram os agos carbono 1020, galvanizado por
imerséo a quente e inoxidavel 304. Estes materiais foram obtidos das instalacdes da
caldeira de recuperacdo, em uma fabrica de papel e celulose, apdés 5 anos em
operacdo em caldeira de recuperacdo de fabrica de papel.As amostras de aco
carbono, galvanizado e inoxidavel utilizadas neste trabalho foram cedidas pela
Suzano Papel e Celulose, unidade Mucuri-BA. Enquanto que as atividades
experimentais foram realizadas no Laboratdrio de Materiais Avancados (LAMAV), no
setor de Metalurgia Fisica (SMF), ambos pertencentes a Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF) e também no Instituto Militar de Engenharia
(IME). Estes acos foram retirados, apos 5 anos, em operacdo em diferentes setores
da fabrica, para investigacdo das causas da aceleracdo da corrosdo, com o intuito
de evitar o avanco da corrosdo nas caldeiras de recuperacao da fabrica. Os acos
citados correspondem ao sétimo andar da caldeira da linha 1 de recuperagéo
quimica da fabrica da Suzano. Este andaré a regido onde fica localizado os
sopradores que S80 responsaveis por aquecer 0s superaquecedores. Esses agos
ficam em contato direto com os gases volateis que foram liberados a partir do licor
negro e com o condensado de vapor que sao liberados a partir dos sopradores.



Sendo assim, foram retirados materiais dessa regido da caldeira para
caracterizagao, sao eles uma cantoneira de aco carbono 1020, as grades do piso da
caldeira de ago galvanizado,e o corriméo de guarda corpo de aco inoxidavel 304.

As especificagBes técnicas de acordo com a norma ASTM A36, com relacdo a
composicao quimica, para os acos carbono 1020 e aco inoxidavel 304 sdo citadas
na tabela 1. Ja as propriedades mecéanicas dos acos citados acima podem ser
observadas na tabela 2. Com relacdo ao aco galvanizado, este foi produzido
conforme a norma NBR 6223 que utiliza técnica de revestimento de zinco por
imersao a quente em ac¢os ao carbono ou ferro fundido sendo a espessura média de
composicdo fasica é de 100 um. E importante ressaltar que o processo de
galvanizacéo a quente ndo provoca mudancas nas propriedades mecanicas do aco,
apenas se restrigindo a um aumento de resisténcia a corrosdo para 0S acos
galvanizados em relagcéo ao ago carbono.

Tabela 1. Especificacdo Técnica para o Aco 1020 e Aco Inoxidavel 304

Elementos Composicao Quimica (%)
Aco Carbono 1020 Aco Inoxidavel 304

Carbono 0,26 0,08
Manganés - 2
Foésforo 0,04 0,045
Enxofre 0,05 0,03
Silicio 0,40 0,75
Cobre 0,20 -
Niquel - 8-10,5
Cromo - 18 - 20
Nitrogénio - 0,10
2.2 Métodos

2.2.1 Preparacao da Amostra

Inicialmente os trés tipos de aco foram cortados na maquina de corte miniton da
marca Struers, posteriormente foram embutidas tanto com a peca na posi¢ao
transversal quanto na posicdo longitudinal com auxilio do equipamento de
embutimento da marca Arotec PRE-30Mi. Em seguida, as pegas passaram pelo
processo de lixamento e polimento. Na etapa de lixamento, as amostras foram
submetidas a cinco lixas com diferentes granulometrias, seguindo a sequéncia 100
mesh, 200 mesh, 400 mesh, 600 mesh e por fim, para um acabamento superficial, a
lixa de 1200 mesh.

2.2.2 Caracterizacdo dos Produtos de corrosao

As amostras de ago carbono 1020, galvanizado e inoxidavel foram analisadas com
relacdo a sua microestrutura e os produtos de corrosdo originados com auxilio dos
microscopios confocal e eletronico de varredura (MEV). Além disso, os produtos de
corrosdo foram caracterizados também pela técnica de difracdo de raios X (DRX).
Por fim, para uma avaliacdo das propriedades mecanicas dos materiais foi realizado
0 ensaio de dureza.



A técnica de microscopia Confocal tem como objetivo realizar um escaneamento
seriado para criar se¢fes de 250 nm de espessura em amostras com grandes
espessuras. Outra técnica de microscopia utilizada foi correspondente a analise de
microscopia eletrbnica de varredura, realizada no Laboratério de Materiais
Avancados/UENF por meio do equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-550.
A caracterizacdo das fases correspondentes ao 6xido formado na superficie dos
metais foi realizada com auxilio do Difratograma de Raios X (DRX). Com relacdo a
preparacdo das amostras, foi realizado de forma diferente em relagédo aos outros
ensaios. No caso dos acos carbono e galvanizado, foram raspadas a superficie dos
mesmos e moidos com auxilio de peneiras em temperatura ambiente de forma a
obter os 6xidos na forma de um pé bem fino. Para o aco inoxidavel, por a corroséo
ser mais localizada, foi cortada com auxilio da maquina Miniton, uma parte da
estrutura lisa e oxidada para sua caracterizacdo. As amostras de 6xido de ferro
referentes a superficie dos acos carbono e galvanizado foram analisados em um
difratbmetro com tubo de Cu com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA com
varredura do tipo continua, com uma faixa de angulo de difracdo 10<26<80° e
velocidade de 0,025 graus/s. No caso das amostras de 6xido de ferro referente ao
aco inoxidavel, foi realizada em um equipamento com fonte de Co com voltagem de
40 kV e corrente de 45 mA. Os difratogramas foram plotados pelo software
especializado e a identificacdo das fases foi realizada com auxilio do banco de
dados do programa JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction Standards).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1Caracterizacao do Aco Carbono 1020

O processo de corrosdo de um metal se da principalmente a partir de uma diferenca
de potencial na presenca de um eletrélito [3]. Para uma melhor investigacdo das
possiveis causas de corrosdao no aco carbono 1020 € de grande importancia a
andlise da microestrutura presente. A figura 1 ilustra a micrografia do aco carbono e
sua respectiva camada de oxidacdo, em diferentes magnificacdes. O produto de
corrosdo pode ser observado nas figuras 1 a e b, na qual é possivel visualizar que
esta apresenta uma espessura irregular em toda sua superficie externa, que se
apresenta com maior espessura devido a incrustacoes de cloreto existentes no
condensado de vapor causando uma corrosdo mais acelerada em determinadas
regides.

Além disso, esta camada de Oxido mais externa apresenta uma superficie porosa,
enguanto na parte mais interna o filme formado é mais continuo e compacto. A
regido que diferencia a camada interna da externa € visivel devido a presenca de
uma ruptura paralela a superficie do aco. De acordo com Martinez et al. (2018) [4],
essa parte é a regido responsavel pela acumulacdo de sais sollveis entre essas
duas camadas, que podem até mesmo apresentar fases distintas [5].



Figura 1. Micrografia confocal do 6xido referente a amostra de aco carbono 1020 nos aumentos
de: a) 216x e b) 430x.

Além disso, e possivel observar a
presencadetrincas,quendoeramvisiveisnasimagensobtidasporMO. Como resultado
da presenca dessas trincas, o 0xido podera ser facilmente quebrado e apresentara
maior facilidade de penetracéo de hidrogénio e oxigénio.
Afigura2ailustraamicrografiaeletrénicadevarreduradoacocarbono1020,na  qual €
possivel observar com maiores detalnes a camada de Oxido presente na
estruturadomaterialemqguestédo.Asimagensobtidas,correspondenteasfigurasla e
1b,mostramofilmeformadonasuperficiedaestrutura,na qual é possivel analisar a
presenca de inclusdes e descontinuidades na estrutura do oxido separando as
diferentes fases do oOxido. Contudo, esta andlise ndo fornece informagdes
conclusivas sobre a presenca de diferentes fases formadas na superficie do aco.
Sendo assim, a utilizacdo concomitante do recurso da micrografia por elétrons
retroespalhados, conforme apresentado na figura 2b, permitindo a visualizacédo das
diferentes fases dos 6xidos formados na superficie do agocarbono.
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Figura 2.Micrografia eletrbnica de varredura das amostras de a¢o carbono 1020 com aumento
de: a) 270x e b) 450x.



A Figura 3 apresenta os resultados obtidos por difracdo de raios X. Os picos foram
identificados pelos indices (110), (120), (021), (040), (111),
(221),(240),(060)e(160)eospicosrestantessereferema impurezas de aluminio do
porta amostra. Eles sdo compativeis com a ficha JCPDF 029-0713, referente a
goetita (FeO(OH)) e revelam uma estrutura cristalina do tipo ortorrombica com
parametro celular a= 4,6080 A. Zhao et al. (2011), indica que a presenca de goetita
ocorre em ambientes que apresentam ions de cloreto que se apresenta em alta
concentracdo no licor negro. Os picos (021), (040), (111) e(221) correspondem a
fase Fe20Osforam observados no difratograma, entretanto em menor intensidade, isso
indica que a fase foi formada no inicio do processo de corrosdo, entretanto as
condi¢cbes de operacdo inviabilizaram a formagéo deste Oxido ao longo de toda a
superficie metélica.
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Figura 3. Difratograma de Raio X da Goetita

3.2 Caracterizacao do Aco Galvanizado

As figuras 4a e 4b apresentam a micrografia confocal da amostra de aco
galvanizado, onde € possivel observar a presenca de oxidacdo em sua superficie,
apesar da realizacéo do processo
degalvanizacdodoaco,devidoapresencadeummeioaltamentebasiconapresenca de
cloretos e sulfetos causando a dissolucdo dessa camada protetora obtida pelo
processo de galvanizacéao.

Apesar da presenca de produto de corrosédo na superficie metélica imagens obtidas
por MEV (fig.5), demonstram a presenca de zinco remanescente ainda que esteja na
presenca deumpHelevadoecomapresencadecloretos. De forma que a fase mais
préxima ao aco, mais clara que oaco decorrente da quantidade de zinco, representa
a fase composta por zinco e ferro
decorrentedoprocessodegalvanizacao,logoafasemaisdistantedoacorepresenta a
parte que foioxidada. De acordo com [6], regibes que remanescem com a camada
de zinco em sua superficie apresentam maior resisténcia a corrosao em relacdo as
gue estdo em contato com o produto de corrosao somente.
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Figura

4. Micrografia confocal do 6xido de ferro da amostra de ago galvanizado no aumento
de:a) e b) 430x.
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Figura 5.Micrografia eletrénica e de varredura do ago galvanizado nos aumentos de: a) 450x, b)
2000x.

A figura 6 apresenta o0s difratogramas para o0 aco galvanizado,
Ospicosforamidentificadospelosseusindices,sendoeles(220),(311),(222),(400), (422),

(511) e (440), os picos restantes sao referentes a impurezas ealuminio presentes no
porta amostra.
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Figura 6.Difratograma de Raio X de ZnFe20a.

Os picos sao compativeis com a ficha JCPDF 073-1963, referente ao 6xido de ferro
zinco (ZnFe204) assim como oOxido de zinco (ZnO), Logo, pode-secorroborar os
resultados, quanto a presenca de zinco na superficie, com os resultados obtidos
através das imagens obtidas por elétrons retroespalhados do MEV.

3.3 Caracterizacdo do Aco Inoxidavel 304

O aco inoxidavel diferente dos acos carbono e galvanizado apresentou camada de
oxidacdo uniforme ao longo de toda sua estrutura como pode ser observado na
figura 7. Isto se deve ao fato do aco inoxidavel apresentar uma resisténcia a
corroséo superiordevido a formacédo de um filme com maior aderéncia na superficie
reduzindo a taxa de ocorréncia do processo corrosivo. Porém, 0os acos inoxidaveis
podem apresentar corrosdo localizada em sua superficie, no presente trabalho, este
fato foi correlacionado com o processo de sensitizacdo que € responsavel pelo
esgotamento de cromo na superficie metdlica, formandoumapilhaativa-
passiva,ondeosgraosricos em cromo, ferrita, e grdos pobre em cromo, austenita.

A partir do auxilio da microscopia eletrdnica por elétrons retroespalhados, Figura 8, é
possivel perceber a presenca de dois oxidos formados,
umproximoaoacoeoutromaisdistantedoagcocomumaespessuramaior. Deacordo
comCostaetal(2018),essasfasessedevemaofatodeamaisproximaaoodxidoser
responsavel pela passiva¢ado do aco, correspondente a formacéo de Cr203, e a outra
ser responsavel pelo produto de corroséo, Fe20s.
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Figura 7.Microscopia confocal da amostra de aco inoxidavel 304 no aumento de 1075x.

A Figura 9 apresenta o difratograma para a amostra de aco inoxidavel, os indices
foram identificados como (311), (222), (400) e (422) e o0s picos restantes séo
referentes a impurezas e aluminio do porta amostra. Eles sdo compativeis com a
ficha JCPDF 034 — 0140, referente a cromita (Crz2FeQOs). Istorevela que inicialmente,
0 aco inoxidavel formou a camada passivadora de Cr203, porém, com a presenca de
cloretos, o0 ago sofreu oxidagao resultando na formacéo da faseFe20s.
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Figura 8.Micrografia eletrénica e de varredura em elétrons retroespalhados com as camadas dos
Oxidos de hematita de acgo inoxidavel 304 com aumentos de: a eb 270x.
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Figura 9. Difratograma de Raio X da amostra de Oxido de ferro cromo (Cr2Fe0a).

4 CONCLUSAO

Constata-se que o ambiente de caldeira provocou corrosao uniforme nos acos
carbono 1020 e galvanizado, enquanto que o0 aco inoxidavel apresentou corrosao
por pites. O agco carbono apresentou, entre 0s materiais utilizados neste estudo, a
maior perda de espessura que indica uma maior oxidacao.

O ensaio de MEV realizado nos trés tipos de aco denotou a presenca de uma
camada porosa, com presenca de trincas nas fases do 0xido mais externas para 0s
trés tipos de oOxido. Nas fases mais internas, foi possivel observar a presenca de
fases mais aderentes e continuas. No caso do ac¢o carbono, foi possivel identificar a
fase Fes3Oa, 0 aco galvanizado apresentou a fase de galvanizacdo, ZnFe204, j& para
0 aco inoxidavel foi observada a fase passivadora, Crz2FeOa.

O cloreto presente em alta concentracdo no licor negro concomitante com pH
altamente alcalino provocou uma
aceleracadodoprocessocorrosivodestesacos.Japaraocondensadodevapor,
aconcentracdodecloretofoibaixa,ndoapresentandoinfluénciaemrelagdoao  processo
corrosivo por pites nas amostras de aco inoxidavel304.
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