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Resumo
A geracao de energia através da queima de combustiveis fosseis € hoje um dos
processos mais utilizados no mundo. O incremento de CO:2 ultimamente na
atmosfera é um dos principais responsaveis pelo aguecimento global. Oxicombustao
€ um processo que permite uma utilizacdo mais eficiente e limpa do carvdo com
emissdes zero de CO,. Porém, devido ao ambiente caracteristico desse processo,
que é composto por uma mistura de gases de combustdo principalmente por H,O-
CO, em altas temperaturas, tubulacdes de trocadores de calor de plantas industriais
que utilizam esta tecnologia sofrem um processo corrosivo severo. O
desenvolvimento de novos revestimentos protetores, termicamente e quimicamente
estaveis, capazes de resistir a esse processo corrosivo € uma alternativa. Neste
trabalho, foi realizado um estudo comparativo entre a eficacia de um revestimento de
alumina Al2z03 e a de um revestimento duplo de Al2O3+AIPO4 na protecédo do aco P92
em um ambiente caracteristico do processo oxicombustdo. Foram utilizadas técnicas
de microscopias Otica, de varredura e de espectroscopia por dispersdo de energia
de Raios-X para a caracterizacdo do processo oxidativo. Os resultados
demonstraram uma alta resisténcia a corrosdo nos dois revestimentos com a
formacgéo de Oxidos protetores de Mn/S/O, indicando um menor grau de oxidagdo no
revestimento duplo.
Palavras-chave: Corrosdo em altas temperaturas; Aco P92; Revestimentos
protetores; Oxicombustao.

COMPARATIVE STUDY OF HIGH TEMPERATURES CORROSION AL203+
AlIPO4 E Al203 AND COATINGS ON P92-STEEL

Abstract

Energy generation through the burning of fossil fuels is today one of the most used
processes in the world. The recently increasing CO2 in the atmosphere is a major
contributor to global warming. Oxyfuel is a process that allows a more efficient and
clean use of coal with zero CO2 emissions. However, due to the characteristic
environment of this process, which is composed of a mixture of flue gases mainly by
H20-CO2 at high temperatures, industrial plant heat exchanger piping using this
technology undergoes a severe corrosive process. The development of new
thermally and chemically stable protective coatings capable of resisting this corrosive
process is an alternative. In this work, a comparative study was carried out between
the efficiency of an AI203 alumina coating and that of a double coating of
AlI203+AIPO4 in the protection of P92 steel in an environment typical of the oxyfuel
process. Optical microscopy, scanning microscopy and X-ray energy dispersion
spectroscopy techniques were used to characterize the oxidative process. The
results demonstrated a high corrosion resistance in both coatings with the formation



of protective Mn / S / O oxides, indicating a lower degree of oxidation in the double
coating.
Keywords: High temperature corrosion; P92 Steel; Protective coatings; Oxyfuel
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1 INTRODUCAO

A producdo de energia baseada na queima de carvdao possui alta eficiéncia
energética e uma Otima relacdo custo-beneficio, porém, devido as emissbes de
gases contaminantes como CO:z e SO:2 inerentes a esse processo, ha uma grande
preocupacado com as questdes ambientais. O aumento da concentracdo de dioxido
de carbono na atmosfera tem sido considerado um dos fatores responsaveis pelo
aquecimento global, representando um dos grandes desafios para a sociedade,
principalmente, devido a sua relacdo com as mudancas climaticas, o que acarreta
diversos problemas ambientais [1][2].O limite maximo recomendado de
concentracdo de CO2 no ar € de 350 ppm, limite que foi ultrapassado em 1990 e que
continua aumentando. Segundo relatorio da agéncia “National Aeronautics and
Space Administration” (NASA), até abril de 2019 essas emissdes ja atingiram o valor
de 411 ppm [3].

Diferentes métodos tém sido propostos a fim de diminuir a concentracdo de CO:z na
atmosfera. Entre os principais processos que visam a captura e sequestro de CO:
estdo a captura por pre-combustdo, pos-combustdo e oxicombustdo sendo esta a
Unica em lograr uma captura de quase 100% de CO2 [4].

Na técnica oxicombustdo, a combustdo ocorre com utilizacdo de oxigénio puro ao
invés de ar. O ar, composto por Oz e N2, € submetido a um processo de separagao
em que todo o N2 é retirado. A temperatura de queima dos combustiveis fosseis com
O:2 puro pode ser muito alta, cerca de 3500 °C. Para minimizar esse efeito, os gases
de combustdo como vapor de agua e di6xido de carbono retornam para serem
reciclados e reduzirem a temperatura de chama. Por este motivo, 0 uso desta
tecnologia gera uma maior eficiéncia na transferéncia de calor na caldeira, cerca de
5% maior em comparac¢ao com usinas de combustéo com ar [4][5].

O uso deste processo requer materiais altamente resistentes a altas temperaturas e
a corrosédo, pois a atmosfera tipica (CO2, H20, SO2) pode aumentar e degradar o
material rapidamente [6]. Novas usinas de geragao de energia estudam a viabilidade
do uso de ligas comercialmente existentes em temperaturas mais elevadas e gases
ricos em COz [5]. Um dos agos mais empregados para tubos de superaquecimento
em usinas de carvao é o P92, um aco ferritico-martensitico contendo 9% de Cr, que
promove a formagdo de camadas protetoras ricas em oxido de cromo [6][7][8].Este
aco é utilizado em diversas aplicacdes, como reatores nucleares, usinas de refino de
petréleo e de geracdo de energia com combustiveis fosseis, sendo projetado para
formar um filme fino de oxido protetor rico em Cromo (Cr203) [5][9].

Embora o aco P92 forme 6xidos protetores resistentes a corrosdo quando exposto a
alta temperatura [8][10], ambientes agressivos podem acelerar o processo oxidativo
deste aco, promovendo o crescimento uma camada de oxido de ferro como a
hematita (Fe20s3) e a magnetita (FesO4). Este fenbmeno estd, provavelmente,



associado a danos na camada interna protetora e a formagcdo de uma camada
externa ndo protetora [5][9][10].

A utilizacdo de revestimentos protetores no aco P92 é uma alternativa para
aumentar a resisténcia a corrosdo em altas temperaturas desse aco e, desta forma,
aumentar a vida util desse material. O uso de revestimentos é altamente desejavel,
pois melhora a aparéncia do material, reduz defeitos locais e aumenta a protecéo a
superficies de acos [11]. Cabe destacar que o0s revestimentos protetores nao
deter&o a oxidag&do em sua totalidade. Estes minimizam o suprimento de oxigénio na
superficie e controlam as reac¢des na superfie do aco. Entretanto aplicacdo de um
revestimento nem sempre é perfeita e sua eficacia depende da técnica e do tipo de
deposicéao [12].

A resisténcia a corrosdo conferida a ligas metalicas pela aplicacdo de revestimentos
esta associada ao filme depositado, que deve ser inerte, aderente, impermeavel,
continuo e estavel a altas temperaturas. Além disso, o revestimento deve apresentar
boa compatibilidade quimica e microestrutural, alta resisténcia mecéanica para longos
periodos e coeficiente de expansao térmica semelhante ao da liga metalica [4].

Neste trabalho, foi realizado um estudo comparativo entre a eficacia de um
revestimento de alumina Alz03 e a de um revestimento duplo de Al203 + AIPO4 na
protecdo do aco P92 (Fe-9%Cr) em um ambiente caracteristico do processo
oxicombustao. Além disso, amostras do aco P92 sem revestimento também foram
oxidadas nas mesmas condi¢cdes das amostras com revestimentos, desta forma foi
possivel analisar o grau de protecdo conferido pelos revestimentos ao aco. Os
resultados mostraram que ambos 0s revestimentos foram capazes de aumentar a
resisténcia a corrosdo do aco P92, sendo que o revestimento duplo foi mais eficaz
gue o revestimento de alumina.

2 DESENVOLVIMENTO

2,1 Materiais e métodos

A composicéo quimica do aco P92 utilizado neste trabalho é apresentada na (Tabela
1)

Tabela 1. Composicdo aco P92 ferritico-martensitico [12]

Grau %Cr %Ni %C %P %S %Si %Mn
9,14 0,119 0,115 0,013 0,0033 0,22 0,454
Grau %Mo %V %N %W %NDb %B %Al
0,4 0,155 0,039 1,979 0,055 0,0022 0,011

Os ensaios de oxidacdo foram realizados a 650°C por 2000h em uma mistura
gasosa, tipica do processo de oxicombustdo, cuja composicdo € apresentada na
(Tabela 2).

Tabela 2. Composicdo em %Vol do gas oxicombustao

Gas CO2 H20 O2 S20 N2

%Vol 60 30 2 1 7




Amostras retangulares do ago P92 (20 X 10 X 3 mm) foram oxidadas em um forno
tubular horizontal (Figura 1) equipado com uma camera de reacdo de alumina com
um fluxo da mistura gasosa composto principalmente por H,O-CO, com velocidade
de 0,03 m/s e presséao de 80 bar.

Antes dos ensaios de oxidacdo as amostras em estudo foram revestidas pela
técnica de Sol-gel da seguinte forma:

e Revestimento 1: Al20O3
e Revestimento 2 Al203 + AIPO4

2,2 Revestimentos
2,2,1 Revestimento 1

Revestimentos utilizando o processo de sol-gel tém sido empregados como um
método de protecdo contra a corrosdo em altas temperaturas. Consiste na
deposicdo de um revestimento de Boehmita (Hidroxido de Oxido de aluminio) (y —
AlO(OH)) [13].

Este processo do revestimento utilizando o método de sol-gel é mostrado na
(Figural)
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Figura 1. Representacdo esquematica do processo da preparacéo da técnica Sol-Gel por
imersao para a adi¢cao do revestimento de Alumina (Al20s3) [5].

2,2,1,1 Método de preparacdo do Sol-Gel
O procedimento da preparacéo utilizado é descrito a seguir [13][14] :

e Dispersdo de boehmita em pd em etanol por agitacdo por 20 min a
temperatura ambiente.

e Adicao de aglutinante Butvar (Polyvinybutyral type PVB B76) e uma pequena
quantidade de iso-propanol (1 wt%) no etanol para melhorar a dissolucédo e
ter uma boa homogeneizacdo e aderéncia do sol-gel. Este foi colocado
durante 5-10 min em banho-maria e resfriado com gelo. A dissolucdo deste
processo foi realizada por técnicas de ultrassom para melhores resultados de
agitacao. Apos dissolucéo o sol-gel final fica com uma proporgcéo de 15 wt%
de Boehmita e 45mg de PVB por grama de sol.

e Limpeza da amostra com etanol e iso-propanol e secar ao ar.



e Imersdo da amostra por 20s no sol-gel e retirada lentamente

e Aquecimento a 120°C por 5 min com fluxo de ar. Resfriamento da amostra em
temperatura ambiente.

e Aguecimento no forno a 650°C com taxa de aquecimento de 10°C /min.
Resfriamento da amostra no forno.

2,2,2 Revestimento 2

Una camada inferior de alumina Al203 foi preparado com a mesma técnica
mencionada anteriormente. A camada superior de fosfato de aluminio (AIPOa) foi
aplicada mergulhando a amostra ja revestida com alumina em dihidrogenofosfato de
aluminio aquoso seguido de tratamento térmico a 650 °C durante 30 min [1][13]. O
tempo de imersdo desta amostra foi menor em comparacdo com o revestimento 1
com a finalidade de diminuir a espessura do revestimento.

Apos os ensaios de oxidagdo as superficies e as secdes transversais das amostras
foram caracterizadas por técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) e microscopia ética (MO).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3,1 Analises da superficie

Micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras ap0s 0s ensaios de
oxidacdo sdo apresentadas na (Figura 2). A (Figura 2A) corresponde a amostra
recoberta com Al203+AIPO4 e a figura 2B aquela recoberta com Al2Os. Ambas as
micrografias permitem observar micro particulas de formatos irregulares distribuidas
heterogeneamente na superficie. A andlise quimica por MEV-EDS permitiu
determinar que essas micro particulas sdo compostas por manganés, enxofre e
oxigénio. Segundo N. Wollschlanger, imperfeicdes na microestrutura do
revestimento, rugosidade do material base, ou deformacdes internas, com o tempo
facilitam a difusdo do Mn da liga desde o interior do aco até a superficie, onde, em
contato com o enxofre e oxigénio do gas de oxicombustdo reagem e permitem a
formacao de Oxidos protetores compostos por Mn/S/O [12][15].

Por outra parte, pequenas particulas de Fe também foram evidenciadas em algumas
das regibes de estudo dos revestimentos. Desta forma, o ferro interno pode ter
atingido a superficie em pontos isolados e, que uma vez na superficie, reage com o
oxigénio dando origem a formacgédo das particulas contendo Fe/O. Segundo N.
Wollschlanger com o tempo esses defeitos formam um canal para a difusdo do Mn
levando a formacgao do 6xido protetor de Mn/S/O [12].

Na analise da (Figura 2), observa-se um maior numero de particulas de Mn/S/O no
revestimento contendo somente alumina Alz03 em comparagéo com o revestimentos
duplo Al2O3+AIPO4. Uma hipétese seria entdo um maior numero de defeitos e
imperfeicbes no revestimento de alumina, que foram preenchidos por cristais
protetores de sulfeto de manganés [13]. Uma superfie mais limpa é mostrada na
(Figura 2A)



mag HFW x: 12.2540 mm
20.00 kV 10.0 mm 1 000 x 298 pym y: -7.0990 mm

Figura 2. Micrografia das amostras A e B com revestimento: A) Al203+AlIPO4 (MEV-FEG) B)
Al20z0btida por (MEV)

Os cristais se formaram pelo rapido processo de difusdo de ions de Mn da liga com
S/O do gas oxicombustdo. Estas particulas oferecem um certo grau de protecdo ao
material impedindo a oxidagdo externa. Uma rapida difusdo de Mn através dos
poros, trincas e vazios, oferece um caminho livre para os ions de Mn que é duas
vezes mais rapido do que o cromo [4].

Segundo N. Wollschlanger apos o revestimento de Al,O; ser submetido a 1300h de
oxidacdo com gas de oxicombustdo, cristais de Mn/S/O tornaram-se maiores e em
menores numeros [12]. Fendbmeno semelhante foi caracterizado no presente
trabalho, como é mostrado nas figuras 3A e 4A. Evidencias da presenca de Fe
também foram observadas nas superficies das amostras (Figuras 3B e 4B).

"

HV  mag WD spot det HFW 100 um - VD spot det HFW  4/8/2019 — 30 ym
15.00 kV._600 x 10.7. mm 4.0 ETD 427 um CENANO - INT 15.00 KV 2 400 x 10.8 mm 4.0 ETD 107 um 10:23:50 AM CENANO - INT

Figura 3. A) Aglomerados de Mn/S/O na superficie do revestimento de Al2O3 + AIPO4 (600x), B)
oxidacdo de Fe localizada no aglomerado de Mn/S/O na superficie de Al203 + AIPO4 em (2400x)




Figura 4. A) Aglomerados de Mn/S/O na superficie do revestimento de Al20z (1000x), B)
oxidacdo de Fe localizada na superficie de Al203 (2000x)

Acredita-se que a presenca de Fe na superficie das amostras foi ocasionada pela
possivel interrupcao da formacdo de uma camada de Cromia ou uma possivel trinca
no revestimento, que permitiu a migracao do ferro para a superficie. Uma vantagem
da formacgdo de uma camada de Cromia em ligas P92 é evitar um aumento da taxa
de corrosdo pela difusdo dos cations de ferro para fora e a formacédo de nodulos
desse elemento [5][12].

3,1,1 Comparacdo quantitativa das particulas de Mn/S/O nos dos revestimentos
Através de uma analise quantitativa realizado no software do microscépio Gtico, por
meio de um processamento de imagem, se logrou determinar uma diferenca do
numero de particulas presentes nas superficies dos revestimentos, mostrado na
(Figura 5). O resultado é mostrado na (Tabela 3).

Figura 5. A) Revestimento com Al203 + AIPO4 (200x) B) revestimento com Al203 (200x)



Conforme a analise de processamento digital de imagem comprovou-se uma minima
reducdo de conteudo de particulas de Mn/S/O presentes na superficie do
revestimento duplo. O resultado da analise foi realizado automaticamente no
software.

Tabela 3 Analise quantitativa de particulas contidas nos revestimentos

Revestimento Area coberta por
particulas de Mn/S/O (%)
Al,O3 AlIPO, 5,91
Al;O3 8,01

3,2 Analises da secdao transversal

Na (Figura 6) apresenta a secédo transversal da amostra sem revestimento apos 0s
ensaios de oxidacdo. E possivel observar duas camadas distintas, uma interna e
outra externa. A camada interna possui espessura de cerca de 128,46 um enquanto
gue a externa possui espessura de cerca de 77,07 um. Alem disso, também pode
ser observada uma interface que divide as duas camadas.

Resina

Fe203 { 77,07 um

Superficie Original

FeCr204-espinélo 128,46 pm

Liga P92 W I

Figura 6. Caracterizacdo metaldgréfica da secéo transversal das camadas de oxido formadas
sem revestimento em a¢o P92 oxidado a 650°C por 2000h [5]

De acordo com as andlises de EDS, a regido em contato com o maior potencial de
oxigénio é formada por hematita (Fe203), seguido por Magnetita (FesO4). Estes
oxidos crescem pela migracéo de céations de ferro para o exterior onde se combinam
com o oxigénio. Ja a regido interna é composta pelo espinélio FeCr204, formado
pela difusdo de ions oxigénio do gas para o interior da liga. Caracteristicas
semelhantes podem ser encontrados nas referéncias [5][8][9].

As (Figuras 7A e B) apresentam a sec¢ao transversal das amostras revestidas com
Al203 + AIPO4 e Al203 respectivamente. As espessuras dos revestimentos foram de
aproximadamente de 4,625um e 7,62um, respectivamente, o que indica uma maior
espessura no revestimento de alumina. Nao foi observada oxidacdo de ferro interna
nem externa nas regides estudadas.



Resina

4,625um - 7,62pm
AL,O; + Al,0 B

AIPO, Cr,0, 3 Cr,0;

i mag = WD spot det HFW 11/27/2018 L — Hv'  rmag - WD spot det HFW | 11/7/2018 40 ym
20.0C kv 2 000 x 10.8 mm 5.0 BSED 128 pm 11:52:07 AM CENANO - INT 20.00 kv 2 000 x/10.5 mm 5.0 BSED 128 pm 10:26:38 AM CENANO - INT

Figura 7. A) (MEV) secéo transversal da amostra revestida com Al20s3 + AIPO4 B) (MEV) secéo
transversal da amostra revestida com Al203

Os resultados mostram que as amostras com revestimento apresentaram uma
reducdo na taxa de oxidagdo em comparagdo com a amostra sem revestimento. As
camadas, mesmo que porosas, atuaram como meio de prote¢cdo contra a corrosao
[14].

As (Figuras 8 e 9) apresentam os mapeamentos de Raios-X da secédo transversal
das amostras com revestimento de Al2Os + AIPOs e Al203, respectivamente. E
possivel observar a formacéo da camada de Cr203 nos dois revestimentos.

Figura 8. Mapeamento MEV/EDS da secdo transversal do aco P92 com revestimento de
alumina Al203 + AIPO4oxidado a 650°C por 2000h numa atmosfera de oxicombustao

Figura 9. Mapeamento MEV/EDS da secéo transversal do aco P92 com revestimento de
alumina Al20s oxidado a 650°C por 2000h numa atmosfera de oxicombustéo



A figura 10 apresenta uma andlise EDS pontual na interface acgo-revestimento da

figura 9, que confirma a formacéo de Cromia na secao transversal.

Elemento (%) Peso

o] 1,06

Al 9,43

S 0,60

Si 1,64
Cr 26,67
Mn 4,23
Fe 56,37

Figura 10. Composi¢cao quimica obtida por EDS da interface, liga-revestimento de alumina
Al203 0xidado a 650°C por 2000h numa atmosfera de oxicombust&o.

4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que:

A utilizacdo dos dois tipos de revestimentos confere uma maior resisténcia a
corrosdo em temperaturas de 650 °C por 2000h sob fluxo de gas
oxicombustao ao aco P 92.

Amostras revestidas com Al,Oz + AIPO, apresentaram um menor namero de
particulas de Mn/S/O em comparagdo com a amostra revestida com alumina,
0 que pode indicar um maior grau de protecdo a corrosao conferido pelo
revestimento duplo.

Nas regides de estudo, ndo se evidenciaram defeitos como trincas ou vazios
em nenhum dos revestimentos, possivelmente devido a presenca das
particulas de Mn/S/O que cresceram preenchendo aqueles defeitos.

A aplicacdo de um novo revestimento duplo (Al.Os; + AIPO,) resultou um
pequeno aumento na protecdo contra a corrosdo comparado com
revestimento de alumina (Al.Os).
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