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Resumo

O presente trabalho consiste em investigar o comportamento dos ac¢os inoxidaveis
austeniticos AISI 304 e AISI 316 usados no interior de uma caldeira que ira queimar
biogas para a geragcdo de energia elétrica. Estudou-se nesses materiais a resisténcia
a corrosao e oxidacdo em temperaturas elevadas. Para isso foi realizada, analise
termogravimétrica (TG) em atmosfera de O,, para analisar a oxidacdo. A partir
desses resultados foi possivel estimar a corrosdo e oxidacdo desses materiais no
interior da caldeira, relacionando os efeitos do combustivel, do excesso de ar de
combustéo e dos produtos de combustdo sobre o comportamento da passivacédo dos
acos AlSI 304 e AlSI 316.
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STUDY OF CORROSSION RESISTENCE OF STAINLESS STEEL USED IN THE
INTERIOR OF BOILERS

Abstract

The aim of this work is to study the behavior of austenitic stainless steels AISI 304
and AISI 316 used inside a boiler that will burn the biogas for power generation. The
resistance of corrosion and oxidation at high temperatures was studied in these
steels. Thermogravimetric analysis (TG) in atmosphere of O, was carried out to
analyze the oxidation and the morphology of oxidation products. From this results it
was estimated the corrosion and oxidation of these materials inside the boiler. It was
related the effects of fuel, excess combustion air and combustion products on the
behavior of AISI 304 and AISI 316 steels passivation.

Key words: Corrosion; Biogas; Stainless steels; TG.

1 Contribuicéo técnica ao 65° Congresso Anual da ABM, 26 a 30 de julho de 2010, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil.

2 Graduando em Engenharia Metallrgica do Instituto Federal do Espirito Santo — IFES, Vitéria-ES,
E-mail: tiago_bristt@hotmail.com.

3 Prof2.Drd. docente do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia MetalUrgica do Instituto
Federal do Espirito Santo — PROPEMM/IFES, Vitéria-ES, E-mail: viviane@ifes.edu.br.

3755

|SSN 1516-392



CONGRESSO
A5 ABM INTERMATIONAL CONGRESS N ‘:k .

1 INTRODUCAO
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Atribui-se 0 nome de Biogas a mistura gasosa de metano (CH,) e dioxido de carbono
(COy), resultante da conversdo bacteriana (fermentacdo anaerdbica) da matéria
organica. Devido a presenca de metano em sua composic¢ao (50%-75 %) este gas é
um gas combustivel.®

A utilizacdo do biogas como combustivel de uma caldeira destinada a geracao de
energia elétrica € uma alternativa inovadora com o objetivo de atender as exigéncias
do protocolo de Kyoto.”? A producédo de biogas e sua utilizagdo como combustivel
para geracdo de energia é considerada uma forma de diminuir as emissdes de
gases de efeito estufa, pois se sabe que o metano (CH,) agrava 21 vezes mais o
efeito estufa que o diéxido de carbono (CO,),® assim a utilizacdo do biogas como
combustivel € um estimulo para a utilizacao de energias limpas, reducdo da emissao
de gases de efeito estufa® e a substituicdo no futuro pelos combustiveis fosseis no
setor de transportes.®

Entretanto, os componentes que constituem o biogas podem danificar as partes
internas de caldeiras pela oxidacdo e corroséo, e estas substancias juntamente com
a elevada temperatura aceleram o processo de degradacdo dos materiais pela
corros&o.® Condicoes para as quais pode resultar em um grave acidente, portanto,
necessita-se da selecéo técnica e econdmica dos materiais adequados.”

Acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316 se apresentam como materiais
para este fim, pois os mesmos dispdem de boa resisténcia a corrosao em diferentes
meios, além de boa resisténcia mecanica. Pois possuem alto teor de cromo e
niquel.® A protecdo do aco inoxidavel contra o ambiente esta ligada & formacéo e
manutencdo da camada de Cr,O3; na superficie. Da estabilidade desta camada
depende a resisténcia a oxidacdo.®? O aumento da temperatura, em atmosferas
oxidantes, acelera a cinética da oxidacédo, tornando a camada de Oxido mais
espessa. Acima de determinada temperatura, chamada de temperatura de formacao
de carepa, a taxa de crescimento de Oxido torna-se excessiva e, por isso, 0 material
ndo deve ser empregado.®® Atmosferas que contém CO, CO, e metano podem ser
carbonetantes para acos inoxidaveis. Em geral, 0s acos austeniticos sdo capazes de
tolerar melhor a absorcdo de carbono do que as demais familias de acos
inoxidaveis.®

No presente trabalho o foco da andlise serd estimar o comportamento dos acos
AISI 304 e AISI 316, em atmosfera gasosa de O, atraves da analise
termogravimétrica — TG e discutir o efeito de certos componentes e produtos de
combustdo do biogads sobre esses acos em altas temperaturas. A partir dos
resultados sera analisado se a utilizacdo desses materiais como partes internas de
caldeira é viavel ou néo.

2 MATERIAIS E METODOS

O método empregado com o objetivo de estudar a resisténcia a corrosédo e oxidagao
dos acos inoxidaveis AlSI 304 e AISI 316 em temperaturas elevadas foi 0 método
termogravimétrico-TG.

2.1 Método Termogravimétrico — TG

Neste método, o ganho de peso devido a oxidagdo é registrado continuamente de
modo a tracar a curva de ganho de peso em funcdo do tempo a uma determinada
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temperatura, e para isto € necessario uma balanca e um forno controlaveis. A
sensibilidade desta balanca é da ordem de 1 pg."® Um ensaio de oxidacdo
caracteristico em uma termobalanca consiste de: introducdo da amostra bem
preparada ou ndo em um cadinho, evaporacdo do sistema, reducdo se necessario
do Oxido anterior sobre a superficie da amostra, introducdo do cadinho da amostra
no forno e construcdo do grafico eletronicamente da variacdo continua do peso.
AplOs 0 ensaio, as amostras sdo frequentemente examinadas para obter outras
informacdes sobre o Oxido ou a interface metal/0xido. A Figura 1 mostra um
esquema do equipamento para o ensaio TG.
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Figura 1. — Desenho esquematico de uma balanga termogravimétrica.(lo)

Com o objetivo de verificar se na temperatura de 750C a pelicula de 6xido formada
sobre esses acos € protetora ou se forma a carepa, as amostras dos acos (ndo
preparadas) foram pesadas, colocadas em um cadinho de alumina, introduzidas no
equipamento da marca Shimadzu TGA-50H e submetidas ao seguinte tratamento
termogravimétrico (isotérmico): aquecimento a uma taxa de 30C/mim até atingir
750C, quando esta temperatura foi atingida, a temp eratura manteve-se constate por
200 minutos, a atmosfera utilizada foi de oxigénio e a vazao de gas 30 ml/mim.

A temperatura foi fixada em 750, pois segundo Ste inberg*" a 800T o metano se
decompdem em carbono e hidrogénio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados das analises termogravimétricas (TG)
para os acgos AlSI 304 e AlSI 316.

Obtivemos os seguintes resultados termogravimétricos (Figuras 2 e 3).
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Figura 2. Andlise Termogravimétrica: aco AISI 316, curvas da porcentagem de ganho de massa
(TGA) e temperatura em funcéo do tempo.
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Figura 3. Anadlise Termogravimétrica: aco AISI 304, curvas da porcentagem de ganho de massa
(TGA) e temperatura em funcéo do tempo.

Torna-se evidente nas Figuras 2 e 3 a ocorréncia de dois fenbmenos:

» adsorcdo do oxigénio na superficie da amostra; e

» fim da adsorcdo do oxigénio e inicio da formacdo da pelicula de éxido de

cromo.

Na analise termogravimétrica dos acos AISI 304 e AISI 316 sob condicdes citadas
anteriormente confirma o efeito do cromo, onde se formou uma camada
passivadora. Observa-se uma pequena porcentagem de ganho de massa, sugerindo
que a camada de 6xido formada possui caracteristicas protetoras.
Os dois acos mostraram satisfatoria resisténcia a corrosdo nas condi¢des impostas,
sdo, portanto, aptos para operacdo em condicdes de trabalho de natureza
semelhantes. Observa-se que o ago AISI 316 ofereceu aproximadamente duas
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vezes maior resisténcia a oxidacdo que o AlSI 304, pois a amostra do aco AlSI 304
incorporou duas vezes mais massa (0,429%) do que a amostra do AISI 316
(0,224%). Isto € devido a presenca de molibdénio na liga do aco AISI 316, que pode
formar o composto MoO3; que possui caracteristicas protetoras (porém até
determinada temperatura pois esse composto é volatil) que reforca a camada de
oxido de Cromo (Cr,03).
Esperava-se que na curva TG para 0 aco AISI 316 a partir de 700C ocorresse uma
perda de massa (mudangca de concavidade na curva), pois a partir dessa
temperatura € verificada na literatura a volatilizacdo do composto MoO3 fato este
n&o demonstrado pela curva.®213)
A analise termogravimétrica realizada acima nao simula as condicOes reais de
oxidacéo e corrosdo destes acos (AlSI 304 e AISI 316) dentro da caldeira quando o
biogas € queimado no seu interior. Mas nos da uma estimativa do comportamento
gue estes materiais possam apresentar, pois, no interior da caldeira ha alta
temperatura e também uma quantidade de oxigénio proveniente do ar, que é
injetado a combustdo. Além da combustdo do gas, o oxigénio pode passivar 0s
acos.
O biogas, coletado nas células do aterro sanitario destinadas a residuos urbanos, é
devido a presenca do metano (50% a 75%), um gas combustivel.
O metano utilizado na combustao na caldeira, quando em contato com ligas ferrosas
em alta temperatura e pressao pode gerar o fenbmeno chamado de carbonetacao,
que é a assimilagdo do carbono na superficie, sob a forma de Fe3C, cementita,
ocasionando o endurecimento superficial do material. Esse endurecimento é
também conhecido como cementacéo.®?
Na superficie do material tém-se reacdes de dissociacao para o caso do metano:
CH; & C + 2H;
Temperaturas crescentes deslocam essa reacdo para a direita. O carbono se
dissolve no ferro formando a cementita FesC. As reagdes fundamentais sao,
portanto,
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CH4+ 3Fe < Fe3C + 2H;

Se a temperatura for muito alta, o carbono vai-se difundido para o interior de ligas,
provocando a precipitacdo dos carbonetos de cromo, titdnio ou niobio. Essa
precipitacdo ocasiona o enfraquecimento mecanico das ligas e a diminuicdo da
resisténcia a corrosdo por causa da diminuicdo dos teores daqueles elementos
protetores presentes na microestrutura, dando condicdes para a CcoOrrosao
eletroquimica quando em presenca de um eletrélito.?

4 CONCLUSAO

O objetivo foi estudar a resisténcia a corrosdo e oxidacdo dos acos inoxidaveis
austeniticos AISI 304 e AISI 316 em alta temperatura, 750C, em atmosfera oxidante
(O,). Para estimar a sua resisténcia a corrosdo e oxidacado no interior de uma
caldeira cujo combustivel é o biogas. Os estudos feitos nas condi¢bes experimentais
deste trabalho possibilitaram as seguintes conclusdes:

Os acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316 demonstraram satisfatoria
resisténcia a corrosao e oxidacdo em elevadas temperaturas, 750C, em atmosfera
oxidante, de oxigénio. Pois a andlise termogravimétrica (TG) mostrou que esses
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acos formaram uma pelicula passivadora por apresentarem um pequeno ganho de
massa.

O

aco AISI 316 demonstrou maior resisténcia a corrosdo e oxidacdo, pois

apresentou um ganho de massa equivalente a metade do ganho de massa que o
ASIS 304 apresentou.

O aco AISI 316 ndo apresentou a formacédo de Oxidos volateis de molibdénio como
era esperado, pois a curva TG ndo apresentou mudanca de inclinagéo na curva.
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