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PROCESSO OXYFUEL!
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Resumo

Acos utilizados em processos que operam em altas temperaturas sao
frequentemente expostos a atmosferas distintas em cada face do material,
especialmente em trocadores de calor e em células de combustivel de 6xido solido.
Algumas pesquisas demonstram que acos expostos a atmosferas duplas contendo
diferentes pressdes parciais de hidrogénio em cada face tém um comportamento em
corrosao diferente dos agos expostos a uma unica atmosfera. Nesta investigacao,
acos experimentais e comerciais foram estudados a 600°C com pressao de 1 atm.
em atmosferas duplas contendo vapor d’dgua de um lado e gas de exaustdo do
outro e foram comparados a acos oxidados em atmosferas simples. As composi¢coes
dos gases utilizadas foram semelhantes as encontradas em usinas termoelétricas
gue utilizam o processo Oxyfuel onde ha uma grande concentracdo de CO, e ainda
H,0 e SO,. As andlises foram realizadas utilizando microscopio 6tico e MEV.
Palavras-chave: Corrosao; Aco; Altas-temperaturas; Oxyfuel.

DUAL ATMOSPHERE EFFECT ON STEELS AT 600°C USING GASES WITH
COMPOSITIONS RELEVANT TO OXYFUEL THERMOELECTRIC POWER
PLANTS

Abstract

Steels used in high temperature processes are often exposed to different
atmospheres in each side of the material, especially in heat exchangers and solid
oxide fuel cells. Some researches show that steels exposed to different hydrogen
partial pressures in each side have a different corrosion behavior from steels
exposed to a single atmosphere. In this investigation, experimental and commercial
steels were studied at 600°C and latm in dual atmospheres containing water vapor
in one side and flue gas in the other and they were compared to steels oxidized in
single atmospheres. The gas compositions used are similar to the ones found in
Oxyfuel coal power plants, where there is a great concentration of CO,, and also H,O
and SO,. Analyses were done using light microscope and SEM.
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1 INTRODUCAO

A emissdo de gas carbbdnico (CO;) é uma preocupacdo global devido a sua
contribuicdo para o efeito estufa e, consequentemente, para os eventos climaticos
extremos como aumento de ondas de calor, aumento da frequéncia de eventos de
forte precipitacdo e aumento do nivel dos oceanos que estdo provavelmente
relacionados ao aumento das emissbes de gases do efeito estufa.*? O gas
carbbnico pode ser emitido por diversas fontes como processos industriais,
producdo de energia, transporte e mudanga no uso da terra. No mundo, a principal
fonte de emissao é a producéo de energia elétrica a partir de combustiveis fosseis e
0 carvao tem uma expressiva participacado de 47% da energia elétrica produzida no
mundo.®?

Diversas alternativas estdo sendo estudadas e utilizadas para tentar diminuir a
emissdo de CO; substituindo a queima de combustiveis fosseis por biocombustiveis
e energia renovavel. Entretanto, mesmo com o aumento de fontes alternativas de
energia na matriz energética mundial, os combustiveis fosseis serdo a principal fonte
de energia mundial até 2030 e o carvdo continuara sendo o combustivel mais
utilizado, com uma crescente utilizacdo em paises em desenvolvimento como China
e india.®®

Para que os combustiveis fosseis continuem sendo utilizados na producédo de
energia, mas com uma emissdo menor de CO,, a tecnologia de captura e
armazenamento de carbono ou CCS (carbono capture and storage) deve ser
utilizada em novas usinas que utilizam carvdo como combustivel. Estima-se que em
2030 havera mais usinas a carvao utilizando CCS que usinas sem esta tecnologia e
os Estados Unidos planejam a implementagédo de pelo menos cinco projetos de
demonstracdo usando CCS em escala comercial até 2016.6"

Na construgdo de futuras usinas termoelétricas a carvdo, planeja-se usar a
tecnologia de Oxyfuel que é mais eficiente que as tecnologias atualmente utilizadas
nas usinas termoelétricas a carvao e facilita a utilizacdo de CCS, pois o gas de
exaustao no final do processo contém somente vapor d’agua e CO,. O vapor d’é%:;ua
é condensado e o CO, é comprimido para ser vendido ou armazenado.® A
tecnologia de Oxyfuel utiliza temperaturas mais altas que usinas comuns de queima
de carvéo e contém uma atmosfera rica em COs.

Com a mudancga na composi¢cdo dos gases e na temperatura, novos estudos vém
sendo realizados para caracterizar o comportamento em corrosao de agcos nestes
ambientes. Em trocadores de calor, ha varios trabalhos que utilizam atmosferas
tipicas do processo Oxyfuel, mas nenhum estuda como a composi¢cdo quimica do
gas de um lado da parede do tubo influencia a corrosdo do outro lado do tubo por
um géas com uma composicao diferente.

O efeito da difusdo do hidrogénio entre duas atmosferas com diferentes pressdes
parciais de H, é um topico de pesquisa em acos utilizados em altas temperaturas
para troca de calor, mas a maior parte dos estudos esta concentrada na corroséo de
interconectores de acos utilizados em células de combustivel no estado soélido
(SOFQC).

Nakagama, Matsunaga e Yanagisawa® estudaram acos ferriticos com 2%, 9% e
12% Cr em amostras de 10 mm de espessura em atmosferas duplas a 600°C
contendo ar de um lado e uma mistura de 50% H,O e 50% Ar do outro em ensaios
de até 2.000 h. Os resultados foram comparados ao de amostras oxidadas somente
com ar e indicaram uma grande diferenca tanto na oxidag&o interna quanto externa
entre as duas condicdbes. As amostras oxidadas em atmosferas duplas
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apresentaram taxas de corrosdo maiores que as amostras oxidadas em atmosferas
simples. A escala do lado do ar nos ensaios em atmosferas duplas apresentou uma
morfologia semelhante as amostras oxidadas somente com vapor d’dgua, mas com
uma camada externa de hematita (Fe,O3). A permeabilidade do hidrogénio também
foi medida pelos autores e observou-se que a permeabilidade diminui com o
aumento de Cr na liga.

Yang et al.*®*® fizeram diversos estudos em acos inox ferriticos utilizados em
interconectores para SOFC em atmosferas duplas e simples. Em todos os estudos
foi verificado que as taxas de corrosao e as morfologias das escalas eram diferentes
nos ensaios realizados em atmosferas simples e duplas. Nos ensaios em atmosferas
duplas, foi observado a formacgédo de nédulos de hematita ou espinélio, dependendo
da composicdo do aco, enquanto que em atmosfera simples houve a formacéo de
Cr,03 e/ou espinélio (M304). Nos agos inox ferriticos com baixo Cr, o hidrogénio
presente na escala aparentemente acelerou a difusdo de Fe formando camadas de
oxido de ferro na escala.

Em outros trabalhos, entretanto, foi observada pouca ou nenhuma interferéncia da
dupla atmosfera na corrosdao em altas temperaturas de acos. Kurokawa et al.t¥
estudaram o aco SUS430 (Fe-16Cr) exposto a atmosferas contendo ar de um lado e
gas (Hz-H20) do outro a 800°C com diferentes duragdes. As fases formadas no lado
do ar e do géas foram Cr,0O3 e MnCr,0O4 com pequena concentracdo de FeCr,04. A
morfologia foi similar & encontrada em amostras expostas as mesmas atmosferas
dos dois lados. Com estes resultados, os autores concluiram que ha pouca
interferéncia do %;radiente de hidrogénio na corroséo deste aco.

Tanaka et al.®® também estudaram a permeabilidade do hidrogénio em Cr,Os3
formada no agco SUS430 e observaram que o hidrogénio dissolvido na camada de
Cr,03 era um atomo neutro e localizado nos sitios de oxigénio em concentracao
muito pequena para alterar o comportamento de oxidagcédo de ligas formadoras de
Cr,0as.

2 MATERIAIS E METODOS

Dois acos, um ferritico (P4) com cerca de 14Cr e outro martensitico (VM 12) com
cerca de 12Cr como indicado na Tabela 1, foram selecionados para realizar ensaios
em atmosferas unicas e duplas a 600°C por 1.000 h. Nos ensaios em atmosfera
Unica foi utilizado um gas com 70% CO, — 1% SO, — 29% Ar semelhante ao gas de
exaustdo do processo Oxyfuel, porém sem a presenca de vapor d’agua. Nos ensaios
em atmosfera dupla foi utilizado o mesmo gas de um lado da amostra e do outro
lado vapor d’agua..

Tabela 1. Composicdo quimica das amostras
Amostras | Cr Co C W Mn Si \%

P4 142 | 3,1 |0,16| 0,04 |<0,02| 0,03 | <0,01
vmM12 |11,7| 1,51 |0,14| 1,47 | 0,28 | 0,51 0,2

As amostras para 0s ensaios em atmosferas duplas tem 3 mm de espessura e
20 mm de diametro. Nos ensaios em atmosfera Unica, foram utilizadas amostras
retangulares com cerca de 2 mm de espessura, 10 mm de largura e 15 mm de
comprimento.

Para analisar a corrosdao em atmosferas dupla, foi projetado um equipamento
especialmente para estes ensaios. O equipamento consiste de dois tubos de Al,O3
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com flanges nas extremidades onde fica a amostra. A vedacéao € feita com anéis de
ouro e os tubos sé&o conectados com uma luva de aco inox (Figura 1). Os gases
foram injetados dentro dos tubos de alumina por dois tubos de a¢o inox e a exaustao
é feita na outra extremidade dos tubos de alumina. Este equipamento foi
parcialmente envolvido por um forno cilindrico para atingir a temperatura desejada
de 600°C.

Figura 1. Esquema do forno de duas atmosferas.

ApoOs os ensaios as amostras foram analisadas em microscopios 6tico e eletrénico
de varredura. Também foi utilizado EDS para caracterizar as camadas de o6xidos
formadas.

3 RESULTADOS
3.1 Aco VM12

No aco VM12 houve uma grande diferenca entre corrosdo em atmosfera Unica e
dupla. Em atmosfera Unica, a morfologia tipica encontrada foi de uma camada fina
de FeCr,0O4 e Cr,0O3 com nédulos de 6xido de ferro distribuidos aleatoriamente pela
amostra sem porosidade ou presenca de placas ou whiskers (Figura 2).

Figura 2. Aco VM12 exposto a uma atmosfera Unica com gas contendo 70C0O,-1S0,-29Ar durante
1.000 h a 600°C. (a) Imagem em MEV da superficie da camada oxidada mostrando alguns nodulos
ricos em Fe; e (b) secado transversal mostrando a regido mais espessa da escala composta por oxido
de ferro e FeCr,0,.
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No ensaio com atmosfera dupla, o lado em contato com o gas apresentou uma
estrutura heterogénea com o centro da amostra formado por grandes nddulos de
oxido de ferro e separados por uma camada de FeCr,O, e Cr,O3 (Figura 3). A
superficie apresentou placas e whiskers. Mais afastado do centro da amostra a
escala apresentou-se homogénea e formada por FeCr,O, e Oxidos de ferro como
apresentado no EDS (Figura 4). Enxofre e silicio também estavam presentes no
FeCr,0,.

Figura 3. Aco VM12 exposto a uma atmosfera dupla com gas contendo 70C0O,-1S0O,-29Ar durante
1.000 h a 600°C. (a) Imagem em MEV da superficie da camada oxidada. Presenca de placas e
whiskers; e (b) secéo transversal mostrando a escala composta por FeCr,0, e 6xidos de ferro.

Figura 4. EDS e imagem de MEV da secéo transversal do Ago VM12 exposto a uma atmosfera dupla
com géas contendo 70CO,-1S0,-29Ar durante 1.000 h a 600°C. Da interface com o gas (lado
esquerdo do gréfico) para a matriz (lado direito do grafico), observam-se camadas de 6xido de ferro
seguidas de espinélio FeCr,0,4. No espinélio € observada a presenca de S e Si.

No lado do vapor d’agua a espessura da camada de oxido foi mais espessa que no
lado do gas. Os oOxidos formados foram FeCr,O, e magnetita e na interface da
escala com o material base ha a formacéo de um filme de éxido de silicio em alguns
locais.
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Figura 5. Imagem _ ME da secéo trarl do Agoz exst auma atmosfera dupla do
lado do vapor d’agua durante 1.000 h a 600°C. Observa-se uma camada fina camada de Oxido de
silicio na interface com o material base, seguido de FeCr,0,4 e magnetita.

3.2 Aco P4

A corrosdo no a¢go P4 em uma atmosfera Unica foi menor que no aco VM12. Houve a
formacdo de FeCr,0O4 e Cr,O3 com a presenca de alguns nddulos distribuidos
aleatoriamente (Figura 6).

Figura 6. Aco P4 exposto a uma atmosfera Unica com gas contendo 70C0O,-1S0,-29Ar durante
1.000 h a 600°C. (a) Imagem em MEV da superficie da camada oxidada composta basicamente por
FeCr,0,4 e Cr,0s3; e (b) secdo transversal mostrando a fina camada de 6xido formada apés 1.000 h.

No ensaio em atmosfera dupla, houve a formacao de nddulos (Figura 7) no lado do
gas. Estes nodulos sdo compostos de FeCr,04 e 6xidos de ferro (Figura 8).
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Figura 7. Aco P4 exposto a uma atmosfera dupla com gas contendo 70C0O,-1S0,-29Ar durante
1.000 h a 600°C. (a) Imagem em MEV da superficie da camada oxidada com a presenca de alguns
nédulos; e (b) secdo transversal mostrando a formacdo de nddulos contendo FeCr,O,4 e 6xido de

ferro.

Figura 8. EDS e imagem de MEV da secéo transversal do A¢co P4 exposto a uma atmosfera dupla
com gas contendo 70CO,-1S0,-29Ar durante 1.000 h a 600°C. (a) Imagem de MEV da secéo
transversal; (b) ponto 1 na imagem indicando um 6xido de ferro; (c) ponto 3 na imagem indicando a
fase FeCr,0Qq; e (d) ponto 7 na imagem mostrando 0s elementos presentes na matriz.

No lado do vapor d’dgua a espessura da camada de 6xido foi mais espessa e menos
densa que no lado do gas. Os 6xidos formados foram FeCr,O, e magnetita, que
apresentou mais porosidade que no aco VM12.
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Figura 9. Imagem de MEV da secéo transversalo Aco P4 exposto a uma atmosfera dupla do lado
do vapor d’dgua durante 1.000 h a 600°C. Observa-se uma camada interna de FeCr,O, e uma
camada porosa de magnetita.

4 DISCUSSAO

Nos dois acgos estudados, os resultados do comportamento em corrosdo dos
mesmos foi diferente em atmosfera Gnica e em atmosfera dupla (com gradiente de
hidrogénio). O aco VM12 apresentou maior diferenca entre as duas condi¢cdes com a
formacdo de nddulos ricos em ferro e camadas homogéneas compostas de Oxidos
de ferro e espinélio (FeCr,04) no lado do gas nos ensaios de dupla atmosfera. A
superficie deste lado também apresentou uma morfologia distinta com formacao
geométrica (placas e whiskers) que sugere o efeito da presenca de agua. Nos
ensaios em uma atmosfera a maior parte da escala é formada por FeCr,04 e Cr,03
com nédulos de 6xido de ferro distribuidos homogeneamente.

No aco P4, que apresentou uma taxa de oxidacdo bem menor, também observou-se
uma pequena diferenca entre as duas condicdes com uma maior formacédo de
nodulos no lado do gas no ensaio de atmosfera dupla. Neste caso, a maior parte da
escala foi formada por FeCr,0O4 e Cr,0s.

O comportamento distinto dos dois acos na atmosfera contendo 70C0O,-1S0,-29Ar
nas duas condi¢des estudadas pode ser devido ao maior teor de cromo do ago P4,
gue favorece a formacdo de fases densas que diminuem a taxa de oxidacdo. A
formacdo destas fases, entretanto, pode ndo ser o Unico fator que altera o
comportamento dos acos em atmosferas duplas.

Nos ensaios com atmosfera dupla, o aco P4 apresentou uma camada de 6xido com
uma espessura maior que a do VM12 no lado do vapor d’dgua. E interessante
observar que esta maior oxidacdo ndo teve correspondéncia com a oxidagao
ocorrida do lado do gas, que foi maior na amostra VM12.

5 CONCLUSAO

Os dois acos estudados, P4 e VM12, apresentaram comportamentos em Corrosao
diferente em atmosferas Unicas e duplas. Nos ensaios em atmosfera dupla, o lado
em contato com o gas sempre apresentou maior oxidacao e mais nédulos com oxido
de ferro e FeCr,04, que nos ensaios em atmosfera Unicas.

O aco P4, que possui um teor maior de cromo, teve uma taxa de corrosdo menor
que o aco VM12 tanto nos ensaios em atmosfera Unica quanto em atmosfera dupla e
também foi menos afetado nesta atmosfera. O maior teor de cromo é provavelmente
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o principal fator para essa diferenca entre os dois agos, pois 0 maior teor de cromo
favorece a formacéo de fases protetoras.

Nos ensaios em atmosfera dupla, observou-se uma maior espessura da camada de
oxido formada do lado do vapor d’agua no aco P4.
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