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RESUMO

Durante os sucessivos ciclos de uma turbina a vapor, se concentram na
superficie das palhetas e rotores, impurezas como, por exemplo, os ions sadio,
sulfato, fosfato, calcio e cloreto. Em vista da acido deletéria que esses ions
causam sobre o sistema, o controle da qualidade da agua deve ser minucioso,
pois mesmo a presenca de impurezas em niveis de ppb, quando associadas aos
concentradores de tensdes, provoca trincas que podem se propagar e levar a
fratura do material, por meio do processo de corrosao-fadiga. As falhas dos
componentes da turbina geram prejuizos e aumento nos custos de manutencgéo,
além da perda da confiabilidade do equipamento. Neste estudo foram coletadas
amostras de vapor no ponto de entrada na turbina de baixa pressdo de uma
usina termoelétrica e do condensado polido, em periodos de operagao normal e
partida da maquina. As amostras foram analisadas por meio de cromatografia
ibnica, com sensibilidade em niveis de ppb, possibilitando verificar a qualidade
da agua. Além disso, foram instalados filtros coletores de depdsitos de
impurezas do vapor, que posteriormente foram analisados por MEV/EDX,
fornecendo mais subsidios para correlacionar os resultados das analises,
possibilitando o monitoramento da qualidade da agua e dos processos
corrosivos no ciclo de vapor. Estudos com eletrodos rotativos de AISI 403
formando menisco em meios de alta concentragao salina, com e sem protecéo
de esmalte, foram realizados visando obter condicbes semelhantes a do
condensado nas palhetas (NaCl 25%). Estes estudos foram feitos com auxilio
das técnicas de Polarizacdo Eletroquimica, Tafel e Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica e mostraram que em eletrodos mergulhados e com
formacao de menisco, a utilizacdo do esmalte nas amostras de AISI 403 foi
eficiente na delimitagcdo da area estudada, apresentando menor taxa de corrosao
em relagdo as amostras ndo esmaltadas, apenas em alguns casos. Da mesma
forma, o estudo com eletrodos rotativos, nem sempre apresentou a maior taxa
de corrosdo. No entanto, a técnica de Polarizacdo Potenciodindmica demonstrou

a agressividade da solugao de NaCl 25% ao ago AISI 403.

Palavras-chave: corrosdo, palhetas de turbinas a vapor, usina de geracédo de

energia, eletroquimica.
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ABSTRACT

During several steam cycle on a steam turbine, the moisture droplet
nucleation cause strong effect due to concentration of steam impurities like
sodium, sulphate, phosphate, calcium and chloride. This fact demands a
chemical control of the condensation processes as well a rigorous water
treatment at a ppb level. Subsequent corrosion effects are the main cause of the
presence of impurities which associate with stress causes stress crack corrosion
and fatigue corrosion. This paper will give a critical assessment of a systematic
water analysis to investigate the composition of the condensate in steam
turbines. In this sense, steam samples were collected at steam turbine of Power
Plant Jorge Lacerda at south of Santa Catarina state on the inlet point of low
pressure turbine and from the polishing condensate, at periods of normal
operation and start up. The samples were analyzed by ionic chromatography, at
a ppb level. Additionally, it was installed steam deposit collector filters that were
further analyzed using SEM/ EDX. All data’s were correlated given new insight to
better asses the corrosion on the blades on the steam cycle. Studies with
electrodes rotating AISI 403 of forming a meniscus means high concentration of
salt were used aiming to achieve similar conditions in the reeds of condensate
(NaCl 25). These studies were done using the techniques of Polarization
Electrochemistry, Tafel and Electrochemistry Impedance Spectroscopy and
showed that plunged into electrodes and the formation of meniscus, the use of
enamel in samples of AISI 403 was efficient in the demarcation of the area
studied, showing lower rate of corrosion for samples not enamel, only in some
cases. Similarly, the rotating electrodes study, not always showed the highest
rate of corrosion. However, the technique of Potentiodynamic Polarization
demonstrated the aggressiveness of NaCl 25% environment of the steel AlSI
403.

Keywords: corrosion, steam turbine blades, power plants, electrochemistry.
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1. INTRODUGAO

1.1. Relevancia do Tema da Dissertagao

Estima-se que bilhdes de toneladas de vapor podem passar ao longo
da vida util de uma turbina. Mesmo os niveis rigorosamente baixos das
impurezas no vapor podem, eventualmente, causar sérios danos na forma de
corrosdo por erosao devido as particulas solidas ou por processos de
corrosao sob tensdo, no qual compostos quimicos deletérios e tensdes atuam
conjuntamente de forma perigosa culminando com eventos derradeiros e
catastroficos. Mais de 15% da perda da capacidade de geragao de energia
elétrica pode ser causada pela erosdo e acumulo de depdsitos de corroséo
nas palhetas de turbinas a vapor.

Processos corrosivos e erosivos conduzem ao aumento dos custos de
manutencdo, podendo inclusive levar a interrupcdo de producgio, causando
prejuizos por lucro cessante, além de reduzir a confiabilidade e
disponibilidade da planta. As perdas por lucro cessante por parada de uma
unidade geradora de energia elétrica podem ser até muitas vezes maior do
que os custos em reparos, além de causar sérios transtornos para a

sociedade como um todo. 22



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Turbinas a Vapor

Ha muitos anos tem-se estabelecido que grande parte dos problemas
de operacao das turbinas a vapor, por exemplo, corrosdo-erosao, pites,
trincas, acumulo de depdsitos e perdas de eficiéncia, estdo relacionados as
impurezas no vapor. Em consequéncia, estudos sobre a quimica da agua e
do vapor tém sido conduzidos por muitas décadas e mostram que impurezas
tais como cloreto, sodio, fosfato, sulfato, calcio, diéxido de carbono e oxigénio
podem estar presentes na composi¢cdo do condensado e se depositam na
superficie de discos, rotores e palhetas da turbina®. O acumulo desses
depdsitos traz conseqléncias indesejaveis para as unidades de geragao de

energia.

2.1.1. Componentes do ciclo a vapor e seu funcionamento

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo empregados na confeccao de
algumas pecas que compdem o sistema a vapor, entre eles estdo as classes
410 e 403. Apresentam um teor de cromo que varia de aproximadamente
11,5 a 18%, onde o limite inferior (Cr 11.5%) pode prejudicar a resisténcia a
corrosao”.

A classe 410 contém aproximadamente 12% de cromo, sendo utilizada
em bombas hidraulicas, parafusos e pecas variadas que requerem resisténcia
a corrosdo e resisténcia mecanica moderada até 540°C. Essa classe possui
uma composi¢ao quimica que representa a base de onde derivam os outros
acos da familia dos martensiticos.

A classe 403 apresenta uma quantidade de silicio inferior a classe
410, sendo que esse elemento auxilia no aumento da resisténcia a oxidagao
em altas temperaturas. A classe 403 € usada extensivamente em palhetas de
turbinas a vapor e a gas e pecas altamente tensionadas, que operam em
temperaturas até 480°C>®7.

A Tabela 1 mostra as composi¢cées quimicas nominais desses agos.



Tabela | — Composigcdes quimicas dos acos AlSI 410 e 403. °

Composicao (% em peso)
Classes C Mn Si Cr P S
410 11,5-
0,15 1,00 1,00 0,04 0,03
13,5
403 11,5-
0,15 1,00 0,50 13.0 0,04 0,03

Nos agos martensiticos, a passivagao causada pelo filme de 6xido de
cromo na superficie do metal, s6 é obtida completamente com teores de
cromo maiores ou iguais a 12%. O filme 6xido deve ser continuo, ndo poroso,
insoluvel e auto-regeneravel se quebrado na presenga do oxigénio. Os filmes
passivos existem sob determinadas condi¢des ambientais.

Quando o meio é favoravel, os acos inoxidaveis apresentam taxas de
corrosdo extremamente baixas. Se o meio é desfavoravel, como em
ambientes alcalinos e de cloretos, o filme passivo pode ser destruido sob
condi¢cbes que nao permitem a restauracido da pelicula passiva, entdo o aco
inoxidavel sofrera corrosao’ ®.

Considerando todo o sistema a vapor, os principais componentes do
ciclo sao os seguintes: caldeira, turbinas e condensador. A Figura 1 ilustra o

ciclo de vapor de uma unidade geradora de energia elétrica.
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Figura 1 - Esquema do ciclo de vapor de uma unidade de geragdo de

energia elétrica.



O fluido de trabalho utilizado no sistema é a &agua, sendo esta
aquecida na caldeira (A), utilizando o carvdo como combustivel. A agua é
aquecida até se tornar vapor superaquecido. O vapor passa primeiramente
pela turbina de alta pressao (B), onde ir4 expandir-se e gerar energia. O
vapor resultante da turbina de alta pressdo volta para a caldeira e é
reaquecido até ficar superaquecido novamente, apds esse processo, 0 vapor
entra na turbina de média pressao (C), onde ira expandir-se novamente, gerar
energia elétrica e nas condigdes em que sai da turbina de média pressao,
passa entdo para a turbina de baixa pressao (D), também gerando energia. O
vapor umido resultante da expansdo do vapor nas turbinas segue para o
condensador (E), passando posteriormente pelas polidoras de condensado
(F).

Este & um ciclo fechado. Porém, ha perdas de agua por evaporacgao.
Essas perdas sao compensadas pela agua de reposi¢cao que, antes de entrar
no sistema, passa por tratamentos que sido importantes para manter o ciclo
livre de impurezas e manter os componentes protegidos dos processos
COITOSIVOS.

Dois dos tipos de sistemas vapor-agua mais usuais sao: sistema drum
e sistema once-through (para um Unico uso).

A diferenca entre esses dois sistemas é que o primeiro opera a
pressdes subcriticas, ou seja, abaixo de 220 bar e possui um tambor com
liquido e vapor saturado na caldeira. O vapor seco passa para O
superaquecedor, onde a temperatura é elevada até o nivel desejado. Uma
das caracteristicas desse sistema € que o estagio da separagdo do vapor e
agua no tambor permite uma flexibilidade maior em termos de aditivos que
podem ser usados para o tratamento de agua e a separacgao das impurezas.
Estes compostos podem ser dispersos e removidos pela purga. *

O segundo sistema, once-through, opera por conversao direta liquido-
vapor, acima da pressao critica. Consiste em uma tubulagao por onde a agua
é bombeada e recebe o calor transferido. A vantagem deste sistema, que
trabalha a temperaturas e pressbes mais elevadas numa unidade
supercritica, € que a eficiéncia térmica da geracao de energia € maior quando
comparada com as unidades que trabalham em condi¢cbes subcriticas. Uma
caracteristica desse sistema é o cuidado com a qualidade do condensado,
uma vez que no momento em que a agua é convertida completamente em

vapor, as impurezas podem se depositar na caldeira, no superaquecedor, ou



na turbina. Mesmo que o tratamento da agua utilizada no sistema seja
minucioso, o condensador representa sempre uma fonte possivel de
contaminacdo. Sendo assim, o polimento - nome pelo qual é chamado o
tratamento do condensado nos tanques de resinas ibnicas, passando pelo

processo de desmineralizagdo - 100% do condensado €& necessario em

sistemas com caldeira do tipo once-through. *

2.2. Controle Quimico da Qualidade da Agua

Independentemente de fatores externos como, por exemplo, os
decorrentes de contaminagbes, as aguas sao naturalmente corrosivas. Um
numero de fatores quimicos, eletroquimicos e fisicos, determina a extensao
dos problemas associados a corrosao em meio aquoso: composi¢cao da agua,
pH, gases, matéria orgénica, sais dissolvidos e suspensos e organismos
microbiolégicos®.

Quantidades relativamente pequenas de impurezas no vapor podem
formar solugbes aquosas contaminadas, potencialmente corrosivas aos
materiais da turbina. Quando o condensado formado encontra as superficies
aquecidas, este ira reevaporar e os sais presentes, por exemplo, cloreto de
sédio e hidroxido de sodio, permanecem na superficie metalica. Com os
sucessivos ciclos, os depédsitos se acumulam e no decorrer destes ciclos, os
depdsitos de impurezas tendem a absorver agua e formar solugbes altamente
agressivas ao material metalico.

Diante deste fato, é necessario um controle rigoroso da qualidade da
agua que é utilizada no sistema, de forma a minimizar as consequéncias

negativas provocadas pelos agentes corrosivos.

2.2.1. Processos de Tratamento

Os processos de tratamento da agua sao divididos em duas etapas: a
primeira € chamada de pré-tratamento, que envolve a clarificacdo, e a

segunda etapa € a desmineralizagao.



2.2.1.1. Pré-tratamento

As etapas de pré-tratamento da agua utilizada num sistema de
geracao de vapor seguem o fluxograma apresentado na Figura 2.

A clarificacao é um tipo de tratamento fisico-quimico, no qual produtos
quimicos (floculantes e coagulantes) sdo adicionados a agua para reduzirem
os solidos em suspenséo e diminuir a turbidez da mesma.

As etapas da clarificagdo sao as seguintes:

Coagulagao: adicdo de sais inorganicos para neutralizar a carga das
particulas que causam a turbidez da agua, formando precipitados insoluveis.
Sulfato de aluminio e policloreto de aluminio.

Decantacdo: na decantacdo, os flocos formados anteriormente
separam-se da agua, sedimentando-se no fundo dos tanques.

Filtracao: nesta fase, a 4gua passa por varias camadas filtrantes, onde
ocorre a retencao dos flocos menores que nao ficaram na decantagao. Todas

as particulas de impurezas s&o removidas, deixando a 4gua limpida. > °
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Figura 2 — Esquema das estapas de pré-tratamento da agua utilizada no

sistema de geragéo de vapor. (FONTE: Tractebel Energia)



Apés a etapa de pré-tratamento, a agua entdo passa para a etapa de

desmineralizagéo.

2.2.1.2. Desmineralizagao

A desmineralizacdo da agua pré-tratada, ou agua industrial, € um
processo de remocao praticamente total dos ions presentes através da
utilizagdo de resinas catidnicas e anibnicas, podendo ser efetuados através
de passagem por vasos de troca ibnica, como mostrado na Figura 3. No
processo de desmineralizagdo da agua industrial, esta passa por trocadores

catidnico, anidnico e leito misto. °
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2

Figura 3 - Processo de desmineralizagdo da agua. (FONTE: Tractebel Energia)
Durante a troca catidnica, ions catiénicos (Na*, Mg*, Ca®, entre
outros) sdo atraidos pela resina H*, como ilustrado na Figura 4.

A reacéao (1) exemplifica uma reagao catibnica:

MgSO, + 2H* ———» Mg?** (retido na resina) + H,SO, (1)



fons catidnicos sendo atraidos  fons catidnicos retidos naresina Resina catidnica saturada

Figura 4 - Troca catiénica. (FONTE: Tractebel Energia)

Ja na troca anibnica, os ions anidnicos (CI’, S0,%, NOs, PO, e outros)
sdo atraidos pela resina OH", como ilustrado na Figura 5.

A reacao (2) exemplifica uma reagao anidnica:
H,SO, + 20H ——» SO, (retido na resina) + 2H,0 (2)

ions Aniénicos sendo atraidos  lons Anidnicos retidos na resina Resina anidnica saturada

HQO @ .0
@ &

Resina

Figura 5 - Troca aniénica. (FONTE: Tractebel Energia)

O trocador de leito misto possui as resinas catidnicas e anibnicas
misturadas e auxilia na remocao de ions que nao tenham sido retidos pelos

dois outros polidores.

2.2.1.3. Polimento do condensado

O processo de polimento do condensado, assim como a
desmineralizagdo da agua industrial, consiste na retirada de ions presentes
no fluido, através de resinas. A localizagdo das polidoras de condensado no

sistema pode ser visualizada na Figura 1, indicadas pela letra (F). Esse



processo garante a qualidade do condensado e preserva, dessa forma, os
componentes da turbina, resultando nos seguintes beneficios:

- Melhoria da confiabilidade e disponibilidade da unidade;

- Redugao da manutengao da turbina relacionada a pureza do vapor;

- Partida da maquina mais rapida e economia do combustivel;

- Melhoria da eficiéncia da turbina;

- Operacao continuada da unidade nos periodos de grande demanda;

- Parada programada controlada; e

- Redugao dos custos com manutencéo. °

2.3. Mecanismos de Concentrag¢ao de Impurezas no Vapor

Conforme apresentado anteriormente no texto (item 2.2.), o controle
do tratamento da agua e condensado em um sistema a vapor evita a
concentracdo de impurezas que se depositam na turbina, e que sao
responsaveis por uma série de danos ao sistema.

Sao atribuidos alguns mecanismos responsaveis pela concentragéo
dos depdsitos, entre eles:

- Condensacao do vapor e deposicao de particulas salinas e goticulas
acidas, formando solugdes aquosas concentradas em niveis de ppb (ug/l);

- Evaporagao da umidade (filmes liquidos) em superficies abaixo da
temperatura de saturagao e retencao de residuos salinos;

- Deposito de 6xidos de metais formados em outra parte do ciclo do
vapor e

- Adsorcdo de gases e dissolugdo de impurezas em vapores
superaquecidos e imidos em superficie oxida. %

Os elementos quimicos reativos (sais, acidos, hidroxidos) causam
varias formas de corrosao e, além disso, interagem com as impurezas sélidas
e oxidos esfoliantes, causando erosdo no material. ' 2

O diagrama de Mollier (Figura 6), através da linha de expansdo de
vapor, ilustra as regides onde as impurezas se concentram e promovem a
corrosao. Seguindo a linha de expansao do vapor pelo Diagrama de Mollier
(Figura 6), é possivel perceber que entre as turbinas de alta, média e baixa
pressdo, esta Uultima apresenta as maiores consequéncias devido a
concentragdo dos agentes corrosivos no vapor. Isso se deve ao fato de que

na turbina de baixa pressdo, o vapor supersaturado inicia a formacao das
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primeiras goticulas de condensado na regido de transicdo de vapor
seco/umido, formando com as impurezas, uma solucido extremamente
agressiva ao material da turbina.

Turbing Meédia Pressso

Turbing Baixa Pressio

Pitting, Frincas devide corrosio
sob fensdo, Cormsdo.
foausas: CLE0, C0O, 0, acetak, etc )

+
ES
Pa wmidadea

T

=
‘\1/45 uperaguecedor

Entalpia

Entrmopia

Figura 6 — Diagrama de Mollier para um ciclo de vapor com regides de

concentragcado de impurezas e corrosao. 2
0 i isico-quimi u urbi
Jonas? propde o mecanismo fisico mico que ocorre em turbinas de

baixa pressdo, mostrado na Figura 7. Na regido de vapor superaquecido,

impurezas dissolvidas no vapor podem precipitar e se depositar, pois sua
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solubilidade no vapor diminui a medida que o vapor expande. Nas zonas
salinas, sais e acidos podem apresentar as maiores concentragdes corrosivas
na solugédo. O hidréoxido de sdodio é estavel termodinamicamente como uma
solugdo concentrada em qualquer lugar na regido de vapor superaquecido.
Na regido de vapor umido, ha impurezas distribuidas entre o vapor e a
umidade que, a pH baixo e alta velocidade, causam corrosdo-erosao.
Algumas superficies que sdo cercadas por vapor umido podem ser aquecidas
por transferéncia de calor na estagnagdo do fluxo, resultando numa
evaporagdo da umidade e na concentracdo de impurezas na superficie. 2 !’
Semenov e colaboradores™ realizaram através de dois métodos
diferentes - analise condutimétrica e com sensores elétricos — a medida da
condutividade dos filmes liquidos formados em locais da turbina, para verificar
a concentragcao de impurezas. Os resultados mostraram que o vapor contém
particulas liquidas, com uma concentragao elevada (proximo de 30%) dos
sais perto da linha de saturacdo. O aumento da condutividade demonstrou
claramente a concentragao das impurezas proximo da linha de saturagdo. A
condutividade da solucéao liquida nas superficies do metal da turbina, quando
cercados pelo fluxo do vapor Umido, tem um impacto consideravel na

intensidade dos processos eletroquimicos da corrosdo.
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Figura 7 — Corte transversal da turbina de baixa presséao e os locais onde

ocorrem 0S processos fl'sico-quimicos.2
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2.4. Corrosao em Turbinas a Vapor

A regido de transi¢cao de vapor superaquecido para vapor umido numa
turbina a vapor, como descrito anteriormente, € considerada a mais propicia a
corrosdo.” Nessa regido se desencadeiam uma série de processos
COITosivos, como: corrosao por pites, corrosao-fadiga, corrosao sob tenséo e
corrosao-erosao, que serao descritos posteriormente.

A corrosao é, em geral, um processo espontaneo que ocorre por meio
de reacbes quimicas e eletroquimicas que se passam na superficie do metal,
podendo ser de maneira uniforme ou ndo™.

As reagdes que ocorrem nos processos de corrosao eletroquimica sao
reacOes de oxidagao e reducdo. Sao representadas em termos de uma célula
eletroquimica com a oxidagdo ocorrendo em um eletrodo e a reducdo em
outro eletrodo, sendo assim, essas reagdes sdao normalmente definidas como
reacdes catddicas e anddicas. '

Quando a corrosdo de um metal ocorre, ions metalicos (M™) deixam a
superficie do metal e vdo para o meio reacional. Para cada M™ liberado, um
elétron é deixado para tras na superficie metalica, formando assim, sitios
catodicos. Estes sitios sdo eliminados pela absorgcdo deste elétron por
espécies eletricamente ativas presentes no meio reacional, resultando em
reducdo. Desta maneira, de acordo com a composicdo do meio, 0 processo

catodico ocorrera de forma diferente.

As principais reacgdes catddicas sdo: > > "7
- meios neutros ou acidos desaerados: 2H* + 2e'—» H; (3)
- meios acidos aerados: 4H* + O, + 4¢° —» 2H,0 (4)
- meios neutros ou basicos aerados: 2H,0 + O, + 4e—» 40H" (5)
- solugdo de ions em estado mais oxidado: M** + e —» M** (6)
- reducéo de ions de metal mais nobre: M"™ + ne'—» M (7)

Os sitios anddicos sdo as regides metalicas que perdem o M™ para o
meio. Em meios isentos de oxigénio, os elétrons se combinam com os ions
hidrogénio produzindo hidrogénio molecular. Ja na presenca de oxigénio, 0s
elétrons se combinam com o oxigénio e o hidrogénio produzindo agua.

As reacdes anddicas resultam em oxidacdo, sendo que a reagdo mais
importante e responsavel pelo desgaste do material € a de passagem do
metal da forma reduzida para a idnica, como indica a equacao (8), que é

responsavel pelo desgaste do metal: > *°
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M —>M" + ne’ (8)

E possivel perceber através das equacdes e da Figura 8, que ha perda
de elétrons durante as reagdes de oxidagao e ganho de elétrons nas reagdes
de reducao, de forma que tanto a oxidagdo quanto a redugdo, numa reacao

eletroquimica, ocorrem juntas e sdo interdependentes. "’

L
M+ He

- H+
M+

eletrolito

Figura 8 - Célula eletroquimica ilustrando as reagées de corrosao. i

2.4.1. Formas de corrosao

Como descrito anteriormente, os tipos de corrosdo com ocorréncia
tipica em turbinas de baixa pressao sao: corrosao por pites, corrosdo-fadiga,

corrosdo sob tens3do e corrosdo-erosdo. > 1% 1

2.4.1.1. Corrosao por pites

A corrosao por pites € um tipo de corrosao localizada que consiste na
formacao de cavidades de pequena extensao e razoavel profundidade. Essas
cavidades iniciam-se através de dois ou trés atomos e dependendo de alguns
fatores podem aumentar e comprometer toda a estrutura. Ocorre em
determinados pontos da superficie, enquanto que o restante pode
permanecer praticamente sem ataque. Ha quebra do filme passivo pela agao

de ions halogenetos, como o cloreto, e conseqientemente, a dissolugéo
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localizada da pelicula gera uma area mais propicia a corrosdo intensa e

localizada '® '8,

A cinética da corrosdao por pites & formada por nucleacdo e
crescimento: na primeira etapa, o haleto é adsorvido e com aumento do
potencial, o filme, fragilizado na regido onde houve a incorporagédo do haleto
ao filme passivo, ndo resiste a tensdo aplicada e quebra localizadamente.

Elementos presentes na pelicula, como os OH™ sdo substituidos pelos
haletos, como mostra a Figura 9 '® 9.
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Figura 9 — Substituicdo de ions protetores por ions agressivos. 19

A adsorgdo do haleto na pelicula aumenta a capacidade da camada
de conduzir cargas elétricas, o que a torna mais condutora. Ocorre, entao,

remocao de cations do material, como mostra a equacgéo 9.
M* CI'+ H,0 = M* OH + H'CI’ (9)

O pite ocorre quando o tamanho da regido na interface
pelicula/solugao atinge um valor critico.

A etapa de crescimento ocorre apés a nucleagao do pite, onde o metal
fica em contato com a solugdo em carater acido (equacéao 9), identificado pelo
baixo pH. Com aplicagdo do potencial, o metal se oxida conforme a equagao

10, sendo que os elétrons sdo consumidos na vizinhanga do pite em reacao
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de reducgdo, tal como a redugdo do oxigénio, mostrada na equacdo 11,

formando OH".
Mo>M"+e¢ (10)
4e” + O, + 2H,0 — 40H" (11)

O ion metalico (carga positiva) formado atrai o haleto (carga negativa)
da solugédo, diminuindo o pH ainda mais e consumindo cada vez mais o metal

presente na liga (equagdo 10), tornando o crescimento do pite autocatalitico'®
19, 20, 21

2.4.1.2. Corrosao-fadiga

A fadiga de um material é a progressdo de uma frinca a partir da
superficie até a fratura, quando o material € submetido a solicitagcoes
mecanicas ciclicas.

A fadiga inicia-se em uma imperfeicao superficial, que € um ponto de
concentragcdo de tensdes e progride perpendicularmente a tensdo. A
progressao da trinca da-se pela deformacgdo plastica verificada na base da
trinca, associada ao constante aumento de concentragao de tensbes. Apds a
trinca atingir um tamanho critico, este se rompe bruscamente causando a
falha por fadiga do componente. %%

A resisténcia a fadiga dos materiais é determinada através das curvas
de fadiga. Nestas curvas relaciona-se a tensédo aplicada como o numero de
ciclos para ocorréncia de fadiga'.

Um processo corrosivo pode ser a causa do surgimento da trinca
superficial por onde se inicia a fadiga. A base da trinca € uma regido
tensionada e encruada que age como area anddica em relagéo ao restante do
material, logo a presenga de um eletrdlito no interior da trinca provoca
corrosao e acelera a progressdo da mesma.

A associacdo dos dois efeitos causa a falha do material em um
numero muito menor de ciclos do que se os fendbmenos de fadiga ou corrosao

ocorressem isoladamente.
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O acoplamento corrosao-fadiga, induzido por substancias quimicas
(sais) presentes no vapor, levam ao processo corrosivo no material das

palhetas* '°°.

2.4.1.3. Corrosao sob tensao

A ocorréncia de falhas por corrosdo sob tensdo (CST) em palhetas de
turbinas a vapor, em particular nos estagios de baixa pressdo, é um fato
relatado na literatura por mais de trinta anos®. A corrosdo sob tensdo
acontece quando um material submetido a tensdes de tracdo (aplicadas ou
residuais) é colocado em contato com um meio corrosivo especifico. As
condicbes metallrgicas do material, como dureza, encruamento, fases
presentes, sdo fatores freqlientemente decisivos. A tensdo de tracdo deve,
necessariamente, ser superior a certo valor limite. Neste tipo de corrosao
formam-se trincas no material, sendo a perda de espessura muitas vezes
desprezivel. A propagagdo de trinca por corrosdo sob tensdo € geralmente

lenta, até atingir o tamanho critico para uma ruptura brusca'.

2.4.1.4. Corrosao-erosao

A erosdo é um fendbmeno puramente mecanico, em que ocorre a
deterioracdo de materiais metalicos pela agao abrasiva de fluidos em
movimento. Geralmente, é acelerada pela presenca de particulas sélidas em
suspensdo. Em palhetas de turbinas, a erosdo é causada pela acdo das
goticulas de agua™ %.

Fluidos corrosivos escoando a alta velocidade de podem causar
corrosao-erosao. A baixa velocidade de fluxo pode haver uma modesta taxa
de corrosao, ja a alta velocidade o fluido corrosivo pode remover o filme
protetor formado pelos produtos de corrosdo, expondo a superficie a novo
desgaste corrosivo. O resultado final sera de um desgaste muito maior do

que Se apenas 0 processo COrrosivo ou erosivo agisse isoladamente "% 1>,
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2.5. ELETROQUIMICA

Neste item serao apresentados alguns conceitos fundamentais sobre

eletroquimica para facilitar a compreenséo do trabalho na seqtiéncia.

2.5.1. Potencial Eletroquimico

Quando um metal é imerso em uma solugdo eletrolitica, ocorre uma
diferenca de potencial entre as duas fases, sélida e liquida. Usualmente, a
oxidacao inicial é de natureza quimica e elétrica e envolve a diferenca de
potencial eletroquimico. '*?*

No eletrélito ocorre a conducido de corrente elétrica, existindo a
oxidagao no anodo e redugao no catodo.

Nesse sistema constituido pelo metal e a solugao eletrolitica, ocorre
uma reacao espontanea (AG <0), atingindo um estado de equilibrio (AG =0)

24 com a formagdo de uma dupla camada

(como mostrado na Figura 10),
elétrica na interface metal/solugao responsavel por manter a diferenga de
potencial entre as duas fases, de maneira que as duas reagdes continuem a
ocorrer normalmente com os potenciais iniciais, apesar de estarem em

equilibrio, como representado pela reacéo (12) abaixo. °

M™ (solugéo) + ne (Metal) < = > M (Metal) (AG =0) (12)
— U P
M M It
E @ E g p@ Sol\liz?ado
T T && &
Ho o '8, ®
Eletrolito
@ &‘_ Molécula do
I Solvente: H,O
Estado Estado Estado de
Inicial Intermedigrio Equilibrio

Figura 10 - llustragdo de uma camada em estado de equilibrio dinamico. 2

Essa diferenga de potencial da dupla camada chama-se de potencial

eletroquimico e ¢ ilustrada na Figura 11.
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ELETRICA FORMADA NO

\ DUPLA CAMADA
i EQUILIBRIO

! POTENCIAL ELETROQUIMICO

DO METAL

DDP = POTENCIAL ELETROQUIMICO
DO SISTEMA = POTENCIAL ELETRICO
+ POTENCIAL QuiMICO

POTENCIAL )
ELETROQUIMICO DA SOLUGAO

A DUPLA CAMADA ELETRICA
FORMADA MANTEM A DIFERENGA
DE POTENCIAL, PERMITINDO QUE AS
REACOES CONTINUEM OCORRENDO
MESMO APOS O ESTABELECIMENTO
DO EQUILIBRIO

Figura 11 - Representagéo esquematica da formagéo da dupla camada

elétrica.

A medida do potencial eletroquimico de um eletrodo pode fornecer
varias informagdes importantes sobre as caracteristicas de um sistema
metal/solugcéo, entre elas, a tendéncia a corrosdo do metal e o tipo de
polarizagdo a que o metal esta sujeito.

Entretanto a medida desse potencial é praticamente impossivel de ser
feita sem que se crie uma nova interface metal/solugao o que causara uma

modificagado do valor real do potencial eletroquimico que se deseja medir.
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Com base nesse fato, utiliza-se uma maneira artificial para se
determinar o potencial eletroquimico de um eletrodo, usando-se outro
eletrodo como referéncia. Assim, o valor do potencial medido com relacéo a

outro eletrodo tomado como referéncia € chamado de potencial de eletrodo.

2.5.2. Eletrodos de Pseudo-Referéncia

Dependendo da aplicacdo utiliza-se como referéncia eletrodos
diferentes, para a determinacao do potencial de eletrodo. Entretanto, todos os
eletrodos de referéncia utilizam como referéncia basica eletrodo padrdo de
hidrogénio, que por isso € chamado de eletrodo de referéncia primario.

O eletrodo de referéncia ideal deve oferecer um potencial estavel e
reprodutivel, livre de flutuagbes e baixa polarizabilidade, isto &, o potencial do
eletrodo deve ser pouco influenciado por pequenas correntes que nele
passem e devem minimizar ao maximo o efeito do potencial de jungao liquida.
O eletrodo também deve obedecer a equagdo de Nernst que relaciona o
potencial de pilha, ou eletrodo, com um valor padrdao E°, temperatura e

concentragdes de reagentes: > %

o RT In aest.Red
nF  aest.Oxid

E=E

(13)

Onde,

E: potencial observado [V]

E°: potencial padréo [V]

R: constante dos gases perfeitos [8,31 J (mol.K)™]
T: temperatura absoluta [K]

n: nidmero de elétrons envolvidos

Dentre os eletrodos de pseudo-referéncia, destacam-se como os mais

comuns:
Eletrodo de Calomelano (Mercurio/Cloreto Mercuroso)

E o eletrodo de referéncia mais usado em virtude da facilidade de

preparacdo e da constancia do seu potencial. E constituido por um fio de
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platina em contato com calomelano (cloreto de mercurio 1) e uma solugao de
cloreto de potassio de concentracao definida; esta concentragao pode ser 0,1
mol/L, 1 mol/L ou a da solucéo saturada.

O eletrodo de calomelano saturado possui efeito supressor dos
potenciais de juncao liquida proporcionado pela solugdo de cloreto de
potassio saturada. No entanto, este eletrodo tem a desvantagem de o seu
potencial variar significativamente com a alteracao da temperatura, em virtude
das modificagdes da solubilidade do cloreto de potassio e de ser lenta a
restauragdo de um potencial estavel diante das perturbagdes do equilibrio

entre o calomelano e o cloreto de potassio. "> %*

Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata

O eletrodo de prata-cloreto de prata é constituido por um fio de prata,
ou por um fio de platina, revestida eletroliticamente com uma delgada camada
de cloreto de prata; o fio € mergulhado em uma solugdo de cloreto de

potassio, com concentracdo conhecida, saturada por cloreto de prata. '* 2

2.5.3. Técnicas Eletroquimicas

O meio mais usual para o estudo das reagdes eletroquimicas de um
corpo de prova imerso numa solucdo € pela utilizagdo do potenciostato,
sendo importante no estudo do comportamento eletroquimico de acos
inoxidaveis. O potenciostato € um circuito elétrico capaz de manter constante
uma diferenca de potencial entre o corpo de prova em estudo (eletrodo de
trabalho) e um eletrodo inerte (contra-eletrodo). O eletrodo de referéncia
permite a leitura do potencial a que esta submetido o eletrodo de trabalho.
Essa informacdo associada a corrente registrada no sistema permite

caracterizar as reagdes eletroquimicas. %

Método potenciostatico

Este método é caracterizado pelo fato de ter como variavel de controle
o potencial. No método potenciostatico é possivel determinar o potencial de
nucleagdo e o potencial de passivagdo e os tempos de incubagédo dos pites
em cada potencial. Um potencial constante € aplicado ao corpo de prova,

enquanto é registrada a densidade de corrente (i) em funcao do tempo (t).
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Quando i aumenta continuamente, indica que houve nucleacdo de pite e,

dessa forma, o potencial aplicado é maior que o potencial de pite. '®

Método potenciodindmico

No método potenciodindmico, o potencial é variado continuamente no
sentido anddico, ou seja, com uma velocidade de varredura do potencial, a
partir do potencial de corrosdo. O potencial de nucleagdo é determinado no
momento em que a densidade de corrente sofre um aumento brusco, em
relagdo ao potencial aplicado. Ao atingir certo valor de densidade de corrente,
o potencial é revertido nas mesmas condi¢gdes de velocidade de varredura,
dependendo do tipo de ensaio. Quando o pite nucleia na primeira etapa,
torna-se passivo, entdo a corrente apresenta-se nula e tem-se o potencial de

passivacdo 81923,

O método potenciodindmico ¢é wusado para determinar as
caracteristicas ativa/ passiva de um sistema metal/ solu¢do. Consiste de uma
varredura de potencial, partindo geralmente de E.,, (potencial de circuito
aberto) em diregdo a potenciais anddicos, ou seja, na direcdo positiva onde
este potencial é capaz de oxidar o eletrolito.

A velocidade de varredura varia entre 0,1 mV.s' a 5 mV.s",
dependendo das caracteristicas do material. Quanto mais baixa a velocidade
de varredura, os resultados sao obtidos com melhor precisdo. O grafico obtido
é formado pelo potencial aplicado (E) vs. o logaritmo da densidade de
corrente medida (i/A) e pode-se observar o comportamento da corrosdo na
amostra. As principais caracteristicas sao:

- Determinar se a espécie sofre passivagdo espontanea ou ndo em
uma determinada solucéo eletrolitica;

- Determinar a faixa de potencial, onde o metal permanece passivo; e

- Determinar a taxa de corros&o na regiao passiva.

Através do tracado grafico determinam-se valores de E e i na regiao
passiva e ativa e fornecem informacbes a respeito das tendéncias de
passivagao do corpo de prova em um determinado meio corrosivo. Quanto
mais baixa a corrente anddica critica (iuitica), Mais rapidamente a espécie é
passivada. %

Os valores do potencial (Epp) € da densidade de corrente no pico (i)

fornecem informagdes sobre a tendéncia de passivagao do sistema. Valores
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de Epp baixos, quando comparados com o potencial de circuito aberto do

sistema, sugerem grande tendéncia a passivacdo. Baixas densidades de

corrente na regido passiva indicam um alto grau de passivagcdo. Quanto mais

alto estiver o potencial de inicio da regido de transpassivagao, maior sera a

estabilidade do filme passivo.

A Figura 12 ilustra uma curva de polarizagao tipica de potencial versus

densidade de corrente e as respectivas zonas de ativagdo, passivagao e

transpassivacgao.

Potencial

Ere

EC’J‘I‘

Regiao de
Transpassivagao

Regiao Passiva

4——\ " Regido Afiva
! - —p

ipass ferit Log Densidade Corrente

Figura 12 - Curva de polarizagio potenciodinamica. *°

Grafico de Tafel
A relacao entre a polarizacdo de um metal e a densidade de corrente

elétrica correspondente foi estabelecida por Tafel, que desenvolveu a

seguinte equacgéo:'®

E'’-E=n=a+blogi (12)

Onde,

E’: potencial do metal no eletrdlito, em dada condigao [V]

E: potencial de equilibrio do mesmo metal no mesmo eletrélito [V]
n: polarizacéo, que pode ser anddica ou catédica [V]

a e b: constantes
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i densidade de corrente elétrica [A.cm™]

Dentre as técnicas eletroquimicas para medicao da taxa de corrosao a
mais simples € a que utiliza o grafico de Tafel.
O grafico de Tafel é obtido através da polarizacdo de uma amostra

metalica numa célula eletrolitica adequada. A corrente resultante

demonstrada no grafico de log da densidade de corrente (i) versus potencial
3. 25,27

(E), como apresentado na Figura 1

ramo anddico

Potencidal

Ecord- - ---

ramo catodico

.

Joon Log Densidade Corrente

Figura 13 — Grafico de Tafel. %

A intersecao resultante da extrapolagao das curvas anddica e catdédica
fornece experimentalmente o valor da corrente de corrosao i . A partir do
valor de i, Obtido, aplica-se a Lei de Faraday que estabelece que as reagoes
eletroquimicas produzam ou consomem elétrons. Dessa forma, a taxa do
fluxo de elétrons numa superficie € uma medida da taxa da reacao que ocorre
nessa superficie, sendo que a Lei de Faraday fornece a taxa de corrosao do
material analisado % #'.

O fluxo de elétrons é medido como corrente elétrica (i), onde a
proporcionalidade entre i e a massa (m) que sofreu reacao eletroquimica é

dada pela Lei de Faraday:
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m :— (14)

Onde,

m: é a massa que sofre a reagao quimica [g]

i: € a corrente elétrica [A]

t: € o tempo que a corrente circula pelo eletrodo [s]
n: numero de oxidacao

a: massa atémica [g.mol™]

A taxa de corroséo (r), em gramas por segundo, é obtida dividindo-se

a equacao (14) por t e pela area da superficie A:

r=— = — (15)

Assim, i substitui a parcela i/ A.
Dividindo-se os dois lados da equacao (14) pela massa especifica do
material (p), obtém-se uma expressao para a taxa de penetragcado da corrosao

no material (Tcor), €m milimetros por ano:

3,268x10%i.a

T =———— (16)
pn

Baseado nas taxas de corrosdo, Fontana?® estabeleceu uma

classificacao de resisténcia relativa a corrosdo nos materiais, como mostra a

Tabela 2, a seguir:

Tabela Il — Resisténcia relativa a corrosdo de materiais®

Resisténcia relativa a mm/ano
corrosao
Extraordinario <0,02
Excelente 0,02-0,1
Bom 0,1-0,5
Razoavel 0,5-1
Pobre 1-5
Inaceitavel 5+
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Esta técnica baseia-se na aplicagdo de uma pequena perturbacao de
potencial, ou de corrente, a uma determinada freqiéncia e registro da
correspondente variagdo de corrente, ou potencial. A perturbacido de
potencial €, geralmente, a mais empregada, sendo a de corrente mais util nos
casos em que a reagao de interesse € muito rapida.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica permite separar e
analisar independentemente os elementos resistivos e capacitivos da reagao
eletroquimica de corrosdo. 2%

Em geral, os processos que ocorrem em uma interface metal/solucéo
podem ser separados em diversas etapas.

No caso onde ocorre a formagao de uma camada de filme passivo na
superficie do metal, devem ser considerados:

1 - O transporte de massa entre a interface metal/seio da solugao;

2 - A adsorcao de espécies quimicas ativas na superficie do metal;

3 - A transferéncia de carga na interface metal/solugao;

4 - A formacao do filme passivo; e

5 - A queda 6hmica na solucéo e/ou no filme.

Métodos nao-estacionarios sdo muito utilizados para a caracterizagao
desses processos de interface, como é o caso da impedancia eletroquimica.
Neste caso, estuda-se a resposta da interface metal/solucdo a uma
perturbagdo, seja em potencial ou em corrente. Dessa forma, torna-se
possivel a analise do sistema em estudo, separando-se as etapas de 1 a 5,
citadas acima. ' ¥

Em funcdo da maior facilidade de analise, normalmente os sistemas
corrosivos sao estudados através das relagdes graficas entre pardmetros dos
circuitos obtidos em funcdo das variacbes de impedancia no sistema,
considerando as relagdes entre componente real e imaginario, angulo de fase
e frequéncia. Os diagramas mais utilizados nas analises sdo Nyquist e os de
Bode Fase e Bode Impedancia, que serdo apresentados posteriormente. *

Cada tipo de grafico oferece vantagens especificas e devera ser
escolhido com base no sistema a ser pesquisado, e, também no tipo de
informacdo que se deseja obter. Até mesmo a forma das curvas permite

discutir o comportamento do sistema. *
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Para uma melhor compreensdo da técnica de impedancia
eletroquimica sera introduzida, a seguir, uma breve descricdo do chamado
“degrau de potencial ou corrente”. ' %'

O degrau de potencial ou corrente consiste em sobrepor a regulagéo
potenciostatica uma perturbacdo AE (Ex-E{) em potencial ou, no caso da
galvanostatica, uma perturbacdo em corrente Al (l4-l2) observando-se a
respectiva resposta em corrente ou potencial.

Se a perturbagao aplicada no AE for de baixa amplitude (da ordem de

7.3 o sistema em torno de E; podera ser

aproximadamente 10mV)
considerado linear.

Nos métodos nao-lineares o sistema muda consideravelmente suas
caracteristicas, sofrendo diversos processos eletroquimicos. Enquanto, que
nos métodos lineares, estuda-se apenas o processo que ocorre em torno de
um ponto em questdo. Variando-se o ponto de estudo, é possivel explorar
todo o aspecto de uma determinada curva de polarizagao.

Quando a perturbagdo € do tipo linear, a impedancia é calculada,
efetuando-se a divisdo da transformada de Laplace da perturbagéo (AE ) pela

transformada de sua resposta (Al ), conforme a equagdo 17, em que

j=+-1:

Texp(—ja)t) AE(t) dt
Z(w) =" (17)
jexp(—jwt) Al dt

De outra forma, pode-se chegar a expressdao da impedancia
eletroquimica, fazendo-se uma analogia a Lei de Ohm.

O potencial expresso como fung¢ao do tempo, tem a forma:

E(t) = E ,cos(w t) (18)

Onde,
w=2rf (rads™),
f : freqliéncia (Hz); e

E, : amplitude do potencial.
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A resposta em corrente, em um sistema linear, é defasada em relagcao

ao potencial e possui uma amplitude distinta sendo expressa por:
I(t)=1,cos(wt—g) (19)

Onde,

I, : amplitude do sinal da corrente [V]; e

¢: angulo de defasagem [°].

Conhecendo-se a Lei de Ohm,
R=— (20)

€ possivel calcular a impedancia de um sistema linear conforme a

equacao 21:

7 E(t) E,cos(wt) 7 cos(w t)

= =24 (21)
I(t) [,cos(wt-g) cos(w t — @)
Utilizando-se a relagédo de Euler apresentada na equacgéao 22,
exp(jx) =cosx + jsenx (22)

é possivel representar a impedancia como uma fungao complexa:

E(t) = E; exp(j @'t) (23)
I(t)=1l,exp(jot- jo) (24)
Z :%:Zoexp(j @) =2,(cose +jsen ) (25)
Onde,

Z: impedancia do eletrodo em funcgao da freqiiéncia.
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Os valores de Z podem ser correlacionados a resisténcia de
polarizacdo do eletrodo, quando a freqiéncia tende a zero e o sistema é
totalmente resistivo. '3

Um método utilizado para avaliacdo da linearidade do sistema é a da
analise da Curva de Lissajous. Ao fazer a representacao grafica utilizando no
eixo das abscissas a sendide referente ao potencial e, no eixo das ordenadas,
a resposta senoidal referente a corrente, obtém-se uma elipse conhecida

como Lissajous, representada de forma esquematica na Figura 14.

U |

FANWANNT
\V

lo+ &lsin(wt — @)

§Eo E

Eo + AEsinwt

Figura 14 - Curva de Lissajous."”

O diagrama de Nyquist (Figura 15) é obtido pela representacao grafica
da parte real da impedancia no eixo das abscissas e do inverso da parte

imaginaria nas ordenadas. Cada ponto do diagrama representa um vetor

impedancia em uma dada freqiiéncia, de médulo |Z| e angulo de fase ¢ entre

o vetor e 0 eixo X.
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Figura 15 - Diagrama de Nyquist. "’

A figura acima mostra que as freqiiéncias baixas estdo do lado direito
do grafico e as frequéncias mais altas estao do lado esquerdo. Isto é verdade
para dados espectroscépicos de impedancia eletroquimica, no qual
geralmente a impedancia cai enquanto a freqiéncia aumenta (o que nao é
verdade para todos os circuitos).

No grafico Nyquist a impedancia pode ser representada como um
vetor de comprimento |Z].

Graficos Nyquist ttm uma grande lacuna. Quando se analisa qualquer
ponto no gréafico, ndo se pode definir qual frequéncia utilizada para formar o
ponto.

O grafico Nyquist, na Figura 15, é formado a partir do circuito elétrico
da Figura 16. O semicirculo é caracteristico de uma unica “tempo constante”.
Graficos eletroquimicos de impedancia freqlentemente contém muitas
contantes de tempo. Freglentemente, somente uma porcdo de um ou mais

desses semicirculos é vista.

Figura 16 — Circuito equivalente simples com uma constante de tempo. R
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Outro método de apresentacéo é o grafico de Bode. A impedancia é
plotada como log da freqliéncia no eixo x e o médulo da impedéancia (|Z|=Z,)
ou o angulo de fase no eixo y.

Os graficos de Bode para o circuito elétrico simples sdo mostrados na
Figura 17. Diferentemente do grafico Nyquist, o grafico de Bode mostra

explicitamente a freqiiéncia. *°

log I1Z1

log @

log @

-90°

Figura 17 - Diagrama de Bode. *®

O formato do diagrama de Bode possibilita examinar a impedancia

absoluta, |Z|, como calculado na equagéao 26:

Z =NZ"2+2" (26)

O diagrama de Bode tem algumas vantagens distintas sobre o
diagrama de Nyquist. Desde que a freqliéncia aparega como um dos eixos é
facil compreender a partir do diagrama como a impedancia depende da
freqliéncia.

O diagrama usa o logaritmo da freqiiéncia e permite que uma escala
de frequéncia muito larga seja tracada em um grafico, com peso igual para
cada década. Através do diagrama de Bode €& possivel também avaliar a

influéncia de processos difusionais (transporte de massa).
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O diagrama de Bode € uma alternativa util ao diagrama de Nyquist,
pois evita os tempos mais longos da medida associada com as
determinagdes da resisténcia a polarizagao (Rp) da freqiéncia baixa.

O formato Bode é também desejavel quando a dispersao dos dados
impede o encaixe adequado do semicirculo de Nyquist. Em geral, o diagrama
de Bode fornece uma descrigdo mais clara do comportamento dependente da
freqliéncia do sistema eletroquimico do que o diagrama de Nyquist, em que

os valores da freqiiéncia estdo implicitos. *?

2.6. Eletrodos Rotativos

A metodologia utilizada para os estudos eletroquimicos de um
determinado sistema deve se aproximar ao maximo do caso real estudado.
Portanto, em alguns casos, a célula eletroquimica &€ composta por um
eletrodo rotativo (eletrodo de trabalho) e outros dois eletrodos fixos (eletrodos
de referéncia e contra eletrodo), imersos na solugao eletrolitica.

Considerando a utilizagdo de eletrodos rotativos, deve-se saber que o
transporte de massa é melhorado e a polarizagdo por concentragcdo é
diminuida no eletrodo de trabalho ativo pelo aumento da mistura. A
repetibilidade do controle de convecgao é alcangada abaixo do fluxo laminar,
o qual é mais facilmente obtido experimentalmente por eletrodo rotativo.

Existem duas configuragbes que sao utilizadas em eletroquimica,

sendo elas: eletrodos de disco rotativo (EDR) e cilindro rotativo (ECR) (Figura

18).
.

4
Figura 18 — Esquema representando um eletrodo de trabalho. (1) eletrodo de
trabalho; (2) haste de teflon; (3) eixo do eletrodo e (4) fluxo do eletrdlito produzido

pela rotagéo do eletrodo. ¥’
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O eletrodo cilindrico rotativo € menos suscetivel a analise matematica,
mas é utilizado com sucesso em estudos de controle de concentragao /

polarizacao. A corrente limite é dada por:

i = 0.0791 nFCgU(Ud/v) % (v/D5) %64 (27)

Onde,

D: diametro [cm]; e

U: velocidade (linear) periférica do eletrodo cilindrico [cm/s] .

O eletrodo cilindrico rotativo também faz um transporte de massa
uniforme ao longo do comprimento de sua superficie, mas ha um fluxo
turbulento que se apresenta quando se abaixa a taxa de rotatividade, para
menor que a rotacdo de um eletrodo de disco. Desta forma, utiliza-se para
estudar o transporte de massa sob as condigbes do fluxo turbulento. O
eletrodo cilindrico rotativo é usado para simular corrosdo-erosdo com fluxo
turbulento. 2

Outro componente importante é a transferéncia de massa. Devido as
reagcbes eletroquimicas que ocorrem na superficie do metal durante um
processo corrosivo, um gradiente de concentracdo se forma desde o0 meio
eletrolitico até a parede metalica. Este gradiente é bastante comprometido
quando o meio é posto em movimento, pois deste modo ha a facilitagao do

Y

transporte de espécies quimicas em direcdo a superficie. Assim, o0s
processos corrosivos sdo fortemente favorecidos. '3’

Devido ao fato de que a velocidade da reagao catddica € proporcional
a concentracdo do reagente na superficie metalica, a velocidade da reagao
sera limitada pela diminuicdo da concentragdo do oxidante, isto é, havera
polarizagdo. Desse modo, o processo de corrosdo sera totalmente controlado
pelo transporte de massa. Como a velocidade de corrosdo é agora
determinada pela velocidade de transporte dos reagentes até o local onde
acontece a corrosao, este fluxo necessita de algum modo, ser calculado. Trés
mecanismos contribuem para o transporte de massa no interior do eletrdlito:
difusdo, conveccao e migracao. Para espécies neutras, tais como o oxigénio
dissolvido e para espécies ibnicas presentes em pequenas quantidades no
solo, as contribuicbes da migracdo e da convecgdo sdo despreziveis. O

transporte ocorre, basicamente, por difusdo. A descricdo do transporte por
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difusao é feita, em geral, pelo modelo da camada de difusdo de Nerst, uma

simplificacdo da Equacao de Fick. %

2.6.1. Teoria de Difusao e a lei de Fick

A difusdo consiste num processo de transporte de matéria resultante
do movimento aleatério de particulas, onde o processo de difusdo de uma
substancia é analogo ao processo de conducgéo de calor. Fick constatou esse
fato em 1855, conseguindo quantificar a difusdo adotando a equacédo
matematica da conducao de calor previamente definida por Fourier.

A teoria matematica da difusdo num meio isotrépico, em regime
estacionario, é baseada na hipoétese de que a velocidade de transferéncia da
substancia difundida através da unidade de area de uma seccdo é
proporcional ao gradiente de concentracdo medido normalmente a essa
secg¢ao, ou seja:

dC

Primeira Lei de Fick: F= —D.d— (27)
X

Onde,

F: velocidade de transferéncia da substancia, por unidade de area
(fluxo);

D: coeficiente de difusdo (m? s);

C: concentracao da substancia difundida; e

X: ordenada normal a seccéo.

O sinal negativo na equacado se deve a difusdo ocorrer no sentido
contrario ao aumento da concentracdo. * A equacdo é aplicavel em meios
isotropicos, isto é, aqueles nos quais as propriedades da difusdo sao iguais
em todas as dire¢des na vizinhanca, de qualquer ponto. Consequiientemente,
essa simetria proporciona o escoamento da substancia difundida em qualquer
ponto. Os meios anisotropicos ndo apresentam esse comportamento, pois as
propriedades da difusdo dependem da direcdo na qual sdo medidas. *°

A maioria das situagbes praticas envolvendo difusdo ocorre em
condicbes de estado n&o-estacionario. Na difusdo em estado nao-
estacionario, tanto o fluxo de difusdo quanto o gradiente de concentracéo,

numa dada posigéo x, variam com o tempo t.
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Para descrever a difusdo em estado nao-estacionario é utilizada a
equacao diferencial, obtida a partir da Primeira Lei de Fick, considerando um
elemento de volume paralelipipédico em que a difusdo se da segundo uma
diregdo normal (x) a uma das faces desse elemento. Numa equagao de
balanco de massa, a Primeira Lei de Fick permite estabelecer a relagcao que
descreve como a massa € transferida nos processos unidimensionais de
difuséo fickiana. 3% 142
Nos casos em que o coeficiente de difusdo é constante, a equacéao

diferencial fundamental da difusédo é simplificada para:

2
Segunda Lei de Fick: d—C =D aC
dt dx

(28)

Em que, a difusdo é unidirecional e o gradiente de concentracéo

segundo o eixo dos xx. *°
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3. DESCRIGAO DO PROBLEMA

3.1. Sobre o Complexo Termoelétrico Jorge Lacerda — CTJL

Esta proposta de projeto de dissertacdo de mestrado é baseada em
um estudo de corrosdao e confiabilidade de equipamento no Complexo
Termoelétrico Jorge Lacerda — Unidade C, que opera com combustivel féssil,
localizado na cidade de Capivari de Baixo, SC. A turbina, modelo TCDF, 3600
rom, sete estagios HP (Alta Pressao), cinco estagios I[P (Pressao
Intermediaria) e 2x6 estagios LP (Baixa Presséo), foi fabricada pela empresa
Italiana Ansaldo Spa e possui 1x363 MW de poténcia elétrica instalada. O
CTJL pertence a Tractebel Energia, uma companhia do grupo Suez.

A Tractebel Energia possui atualmente 1.213 MW de poténcia
instalada em plantas de geracdo termoelétrica e 5.779 MW em plantas

hidroelétricas.

3.2. Fatos Relevantes Sobre Falha Ocorrida no Sistema em 2002

No ano de 2002, a unidade geradora de energia elétrica CTJL sofreu
interrupcao de produgao de energia, devido ao trincamento e ruptura de uma
Unica palheta da turbina de baixa pressao, apés 43.000 horas de operacéo.

Além dessa falha, foram detectadas 39 trincas em outras palhetas. As
palhetas do estagio L-1 (penultimo estagio) foram substituidas, todavia com o
mesmo desenho, e a unidade voltou a atividade. A causa da falha nas
palhetas foi devido a presenga de pites de corrosao na sua superficie e que
pelo mecanismo de corrosdo-fadiga levaram a trincamentos e ruptura. %

Este tipo de falha por corrosdo-fadiga na palheta L-1, na regido do aro
que une as palhetas, ndao é incomum. A palheta L-1 é mais susceptivel a
corrosao-fadiga, porque ela esta localizada na regido de transicdo de vapor
seco para Umido e precipitacdo de sais. O desenho da palheta, como mostra
a Figura 19, também contribuiu para a falha por alguns detalhes peculiares
que agem conjuntamente:

1 - A palheta possui na parte superior, um furo, que pode ser
visualizado na Figura 28 - entre as duas linhas brancas - por onde passa um

aro, usado para manter unidas as palhetas. A alta concentragdo de tensao
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residual nos furos de passagem do aro, associada ao aparecimento de
pequenos pites causados por corrosdo, nucleaiam e propagam trincas,
causando o dano final diagnosticado por corrosao-fadiga; e

2- O estagio onde ocorreu a falha é um estagio transénico
(velocidades compreendidas em 0,8 e 1,2 Mach), em que choques de onda
induzem vibragdes. Estas vibragdes podem dar inicio as trincas, pelo
mecanismo corrosao-fretting, causada pelo movimento vibracional do aro com
os furos de passagem, ou entdo, nuclear trincas a partir dos pites de

COrrosao.

Figura 19 — Estagio onde ocorreu fratura e trincamento de palhetas,

salientando os detalhes da palheta fraturada no circulo vermelho.

Finalmente, devido a problemas de projeto no polidor de condensado,
houve desvios na qualidade da agua utilizada na caldeira, agravando o
problema. Analises do condensado indicaram que a qualidade fisico-quimica
da agua na saida do polidor de condensados estava fora dos padroes
minimos requeridos para a operagdo do sistema. No primeiro ano de
operacao da usina, a condutividade do condensado era de 2 uS/cm, muito
alta em relagdo ao recomendado (menor que 0,3 uS/cm). Apds a corregao do
projeto da polidora, a condutividade foi ajustada dentro das recomendacées,

para se manter em menos de 0,2 uS/cm. %
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Assim, pode-se concluir que os danos por corrosdo-fadiga foram
oriundos da concentracao elevada de tensao no local por onde passa o aro
que une as palhetas e, também, desvios na qualidade da agua utilizada no
sistema.

Em setembro de 2005, apés 21.000 horas de operacao, desde a
ruptura da palheta em 2002, foi executada uma inspec¢ao da turbina de baixa
pressdo, com o objetivo de verificar a integridade das palhetas. Foram
coletados e analisados depdsitos de impurezas em diversos pontos ao longo
das palhetas da turbina, para determinar a extensdo da contaminacéo. Apos a
parada da Unidade, foi instalado no sistema um coletor/simulador de depdsito
de impurezas, para determinar as concentragdes das impurezas no vapor.

As analises dos depdsitos das palhetas indicaram presenca de ions
cloreto e sbdio, que s&o conhecidos por causar corrosao e,
conseqilientemente, o trincamento do material. 2 O procedimento para
tratamento do condensado foi melhorado, sendo trocados alguns produtos
quimicos, de forma a haver uma diminuicdo na concentracdo de sais, com
consequente diminuigdo na condutividade do condensado. Apds o sistema ter
se estabilizado pela manutencdo das condicbes quimicas adequadas, a
geréncia da unidade CTJL optou por adotar métodos preventivos mais
rigorosos e constantes, aliado a um aumento do conhecimento tedrico do
sistema. Dentro dessa abordagem os pesquisadores da UFSC foram

contatados para participarem desse programa.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral

A presente proposta tem por objetivo o aumento da base de
conhecimento sobre as causas e efeitos da corrosao nas palhetas e rotor de
turbina de um sistema de geragédo de energia termoelétrica, em fungcédo das

caracteristicas fisico-quimicas do condensado e vapor.

4.2. Objetivos Especificos

- Monitorar a corrosdo em pontos especificos da turbina de baixa
pressao, possibilitando a compreensdo dos mecanismos de corrosio, através
de correlagbes com as analises fisico-quimicas da agua empregada na
geragao de vapor e do condensado e comparar os resultados com os obtidos
através de estudos eletroquimicos laboratoriais.

- Simular em laboratério, com auxilio de experimentos eletroquimicos
em eletrodos rotativos, a corrosao por pites em meios de alta concentracao
salina semelhantes aos encontrados nos pontos do condensado nas palhetas
(25% NaCl). 2

- Reproduzir em laboratério as caracteristicas quimicas da agua
utilizada na turbina de baixa pressdo (25% NaCl ou > 40% NaOH) 2,
possibilitando verificar pelos ensaios eletroquimicos a taxa de corrosédo do
aco inoxidavel AISI 403.
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5. METODOLOGIA

5.1. Analises do Vapor e Condensado da Turbina de Baixa

Pressao

Previamente, foram analisadas amostras coletadas do vapor de
entrada da turbina de baixa pressédo e do condensado, na saida da polidora.
As amostras foram analisadas por Cromatografia I6nica (Cl) e Espectrometria
de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPMS). Porém, para tornar
possivel a coleta dessas amostras, foi instalada uma rede de tubulagées,
como mostra a Figura 25. As analises quimicas das amostras coletadas
forneceram informagdes importantes sobre a concentracdo de sais e de
outras impurezas na agua tratada utilizada no sistema.

Os dados serviram como orientagcdo para determinar a metodologia
que seria utilizada a seguir. As analises para a deteccdo e quantificacdo de
ions cloreto foram realizadas no laboratério quimico da Unidade
Termoelétrica de Charqueadas — RS, da Tractebel Energia S.A., e as analises
de ICPMS no Departamento de Quimica da UFSC, no Laboratério de Quimica

Analitica.

5.1.1. Coleta e analise das amostras

As amostras foram coletadas nas dependéncias da unidade CTJL em
dois pontos previamente escolhidos, por serem os de acesso mais facilitado.
Os pontos também sofreram adaptacbes visando facilitar a coleta das
amostras. Assim, as amostras foram coletadas do ponto de coleta do
crossover e da saida da polidora. O crossover é o local da coleta do vapor
(condensado) que entra na turbina de baixa pressao, ilustrado na Figura 20,
e a saida da polidora é o local onde foi coletado o condensado que sofreu
polimento.

As amostras do vapor e condensado foram coletadas e armazenadas
em frascos de polietileno, refrigeradas e, posteriormente, encaminhadas para
analise em Cl e ICPMS. A primeira analise foi realizada para verificar a

presenca de sédio, cloreto, sulfato, calcio, fosfato e acetato e a segunda para
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confirmar a concentragcao de sodio, ambas a niveis de deteccao abaixo de 3

ppb.

Cross-over

/"entrmla do vapor na

turbina de baixa pressio

6° estagio

5% estagio

Amostra cross-over

= Amostra6° estagio (amostragens futuras}
—  Amostra5° estagio (amostragens futuras) para amostragem

Figura 20 - Rede de amostragem do condensado.

5.1.2. Planejamento de coletas de condensado e vapor

Amostras foram coletadas simultaneamente na saida da polidora de
condensado e na tomada de amostra no crossover, quando da colocagdo em
operacao da polidora com carga de resina regenerada, durante a operagao
normal e no final, quando as resinas estavam exauridas. Esta amostragem
ocorreu em condigdes de minima e maxima geracao de energia na Unidade e
também em condi¢gdes de retorno operacional depois da parada para a
manutenc¢ao do equipamento.

A amostragem seguiu o seguinte planejamento:

- Condensado:

No total foram coletadas oito amostras por campanha, onde:
a) duas amostras coletadas apds entrada da polidora em operagao:
- 12 amostra: durante os primeiros 30 minutos de operagao; e

- 22 amostra: durante os 60 minutos apés primeira amostra.
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b) duas amostras coletadas durante operagédo normal do polidor:

- 3% amostra: durante os primeiros 5 dias; e

- 4% amostra: durante os 5 dias seguintes.

c) quatro amostras coletadas apds atingir condutividade na faixa de 0,07
pS/cm a 0,10 uS/cm:

- 5%, 69, 72 e 82 amostras coletadas em espacos de 3 a 4 horas, entre as
mesmas.

-Vapor:
Acompanhou a mesma coleta do condensado.

5.1.3. Andlises quimicas de condensado e vapor

A Cromatografia I6nica (Cl) é utilizada para detectar os ions sdédio,
cloreto, sulfato, fosfato, acetato e calcio, ao passo que a Espectrometria de
Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) é utilizada para
andlises de sédio das amostras de vapor e condensado, cujos resultados
foram usados para checar possiveis desvios nos valores obtidos nas analises
por cromatografia idnica. Isso, por tratar-se de amostras em concentragbes

muito baixas ja que a técnica é bem adequada para essa situacgao.

5.2. Analises dos Filtros Coletores de Depdsitos

A utilizacdo dos filtros teve como objetivo simular a deposi¢cao das
impurezas do vapor na turbina. Os filtros coletores sdo confeccionados em
aco inoxidavel 316L. O teste foi conduzido utilizando o vapor que passa pelo
crossover e entra na turbina de baixa pressdo. A Figura 27 ilustra o ponto de
instalacdo dos filtros.

Seguindo as recomendacdes do EPRI '°, os filtros coletores
foram instalados na partida do equipamento e durante a operagao normal da
turbina, quando operando no modo estavel. Os testes foram conduzidos por

um periodo de seis meses.
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5.2.1. Andlises quimicas e microscépicas dos filtros coletores de

depositos

Os filtros foram pesados antes da instalacdo e apés a retirada para
inspecao, de forma que foi possivel verificar o acimulo de impurezas pela
diferenca de massa inicial e final. Foram realizadas analises para
identificagdo qualitativa e quantitativa das impurezas usando técnicas de
microscopia acopladas a micro-sonda e cromatografia, respectivamente.
Entdo, foram feitas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
(Laboratério de Materiais - LabMat/ UFSC - Microscopio Eletronico de
Varredura modelo PHILIPS XL 30) e cromatografia ibnica, para detectar
sulfato, cloreto, sédio, calcio, acetato e fosfato (Laboratério da Unidade
Termoelétrica de Charqueadas — TBLE - Cromatografo 16nico Dionex DX100).
Finalmente, foram efetuadas medidas de pH em todas as operacoes.

Os ions sulfato, cloreto, soédio, calcio, acetato e fosfato, foram
analisados imergindo os filtros em 50 mL de agua deionizada, com
temperatura de aproximadamente 21°C por 12 horas, e entdo, as amostras
foram analisadas por cromatografia ibnica.

A andlise quimica para a determinagcdo da composi¢cao elementar
(EDX), as variagdes do peso do filtro e as médias das taxas de fluxo do vapor
feitas através do coletor, foram usadas para calcular as concentragoes
médias das impurezas no vapor durante os testes.

As datas de colocagao e retirada dos filtros foram registradas, para
que posteriormente, os dados obtidos das analises feitas nos depdsitos
fossem comparados com os dados do analisador de sédio, medidas de pH,
condutividade e dados da operacao da turbina no mesmo periodo.

Os filtros foram dispostos horizontalmente no local de instalagdo e o
fluxo de vapor foi forcado a passar pelos filtros no sentido de fora para dentro,
como ilustrado nas Figuras 21 e 22.

Ao final do teste, os filtros primeiramente foram encaminhados para
analise no MEV/EDX e, somente entdo, foram preparadas as amostras para
analise no ICPMS. Os filtros foram colocados separadamente em frascos
esterilizados e imersos em 50 mL de agua ultra-pura. Permaneceram em
ultra-som por aproximadamente 14 horas, a uma temperatura de 53°C. Entao,

os filtros foram retirados dos frascos e o liquido analisado no ICPMS. )
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Figura 21 — Instalagao dos filtros coletores de depdsitos.

Figura 22 - Local de instalacéo dos filtros.

Os filtros foram analisados em um Microscépio Eletrébnico de
Varredura (MEV) acoplado a energia dispersiva de raio-X (EDX) e os residuos
em um Espectrbmetro de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICPMS).

5.3. Estudos Eletroquimicos

Na montagem da célula eletroquimica, foram confeccionados
eletrodos de referéncia e contra eletrodos cilindricos em Hastelloy C e
eletrodos de trabalho, também cilindricos, mas com didmetro maior em aco
inoxidavel AISI 403, utilizando a técnica de eletroerosdo por penetragao
(ENGEMAC modelo EDM 700), na empresa Embraco S.A. Um eixo
confeccionado em aco SAE 1045, serviu como suporte para os eletrodos de
trabalho e este foi entao fixado no rotor (Pine Instruments Company — modelo
ASR).
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Os métodos eletroquimicos utilizados nesse estudo foram: polarizagéo
potenciostatica, potenciodindmica, curvas de Tafel e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica.

Foram realizadas analises preliminares, para avaliar a possibilidade de
se fazer uma correlagdo entre as condicbes do sistema de condensacao de
vapor e os resultados eletroquimicos obtidos, para entéo tracar o caminho a
ser seguido, ou seja, definir quais as analises e técnicas mais efetivas para
uma boa correlagdo do caso em estudo.

Antes do inicio desses testes foi feita a avaliagdo em relacdo a
utilizacdo de esmalte na lateral do eletrodo de trabalho, visando isolar a area
da base do corpo de prova durante a condugao do experimento. Foram feitos
os testes eletroquimicos em corpos de prova esmaltados e nao-esmaltados
em dois meios eletroliticos. Foram preparadas solugbes estoque com sais e
bases NaCl 25% (pH=7,29) e NaOH 40% (pH= 11,76), de grau de pureza
analitico e em agua Milli-Q. Os resultados serviram para determinar a
metodologia a ser utilizada a seguir. Os estudos eletroquimicos, conduzidos
em uma célula eletroquimica (Figura 23), simularam o meio corrosivo (NaCl
25% e NaOH 40%) da turbina de baixa presséao.

= -
Contra /

Eletrodo . Eletrodo de
Referéncia

Figura 23 - Foto ilustrativa da célula eletroquimica e do eletrodo rotativo

(Pine Instruments Company — modelo ASR) utilizada nos testes.
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Os corpos de prova, confeccionados em AISI 403, foram fixados em
um eixo rotatério, confeccionado em ago SAE 1045, que possibilitou realizar
as analises no modo de eletrodo rotativo, simulando o movimento rotacional
da turbina a vapor, como mostram as Figuras 24 e 25.

Os equipamentos utilizados nessa etapa foram: potenciostato/
galvanostato Gamry PC4 — ZRA e rotator analitico Pine Instruments Company
— modelo ASR. No tratamento dos dados foi utilizado o software Gamry

Framework 3.2.

Figura 24 — Foto ilustrativa do corpo de prova de AlSI 403 e eixo suporte

confeccionado em ago SAE 1045.

Figura 25 — Foto ilustrativa do corpo de prova de AISI 403 montado no eixo
suporte rotativo para posterior encaixe no modelo (Pine Instruments Company —
modelo ASR).

5.3.1. Técnica do Menisco

Durante o processo de geragcdo de vapor nas turbinas de baixa
pressao, ocorre a deposi¢ao de sais em um filme bastante fino formado sobre
a superficie das palhetas. Visando, unicamente, obter situacdes
eletroquimicas semelhantes aquelas encontradas nas goticulas de
condensado sobre a superficie da palheta, propds-se testar os experimentos
eletroquimicos com a técnica do menisco.

Para se obter esta superficie curva no liquido entre o eletrodo de
trabalho e a solugao, apenas a base do corpo de prova ficou em contato com

a solugado, formando um menisco. Essa técnica & bastante incipiente com
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poucas citacdes na literatura, mas tem demonstrado bons resultados em
trabalhos anteriores **, de forma que o paralelismo entre o corpo de prova e a
solucao eletrolitica e confiabilidade na repetibilidade dos resultados. 3

Assim, para efetivar a técnica em laboratério, o eletrodo foi
inicialmente mergulhado no seio da solu¢do corrosiva e, com o auxilio do
mecanismo parafuso-cremalheira disponivel no equipamento rotativo, foi
lentamente puxado para cima da superficie do liquido, ficando levemente
acima do nivel da solugao, formando um menisco como indicado na Figura
26.

ﬂ

corpe de prova
AlSI 403

solugdo eletralitica

Figura 26 — Esquema da preparagdo do corpo de prova, utilizando o método

do menisco. 43

Cada corpo de prova teve sua base polida com alumina antes de cada
ensaio eletroquimico. O polimento foi feito no préprio sistema rotativo, com o
eletrodo mergulhado na suspensao de alumina sob rotagdo de 1500rpm, e em
seguida lavado com agua Milli-Q e etanol.

Corpos de prova em AISI 403 foram utilizados como eletrodos de
trabalho e como eletrodos de referéncia e contra-eletrodos, também foram
utilizadas hastes cilindricas de Hastelloy C.

As condicOes analisadas nos testes preliminares foram:

- eletroquimica em corpo de prova mergulhado na solugéo e corpo de
prova com formagao de menisco com a solugao eletrolitica;

- corpo de prova sob rotacido e sem rotacéo; e

- corpo de prova com as bordas esmaltadas e ndo esmaltadas.

Primeiramente, os estudos eletroquimicos foram conduzidos com os
corpos de prova esmaltados e nao-esmaltados, imersos nas solugoes
eletroliticas de NaCl 25% e NaOH 40%.

46



Com o intuito de se aproximar ao maximo das condigdes do sistema

das palhetas da turbina que foram substituidas apds a parada de 2002.

estudado, foi utilizado como eletrodo de trabalho o aco inoxidavel AISI 403,

Os potenciais eletroquimicos dos materiais, Hastelloy C e acgo

referéncia.

5.3.2. Parametros utilizados nos Estudos Eletroquimicos

inoxidavel AISI 403, quando medidos na série galvanica em agua do mar
apresentam uma significativa diferenga de potenciais e, por isso, o papel do

Hastelloy C, por ser uma liga nobre, foi de servir como eletrodo de pseudo-

Na tabela lll sdo mostrados os parametros utilizados nos estudos

eletroquimicos.

Tabela lll - Paradmetros utilizados nos estudos eletroquimicos.
S S
i ©
2 s g
o .S S w2
B B @5 E
2 ©cS
N O - T T
N D 0T o
55 o @ go
Parametros oo = wED
Potencial Inicial (V) -0,5vsE,. | -0,25vs Ey | -
Potencial Final (V) 1,25vs Eoc | 0,25 vs By | -
Taxa de varredura (mV/s) 5 1 -
Periodo de amostragem (s) | 1 2 -
Area da amostra (cm?) 1 1 1
Densidade (g/ cm°) 7,87 7,87 7,87
Peso equivalente 27,92 27,92 27,92
Apice E (V) - - -
Apice | (mA/ cm?) - - -
Frequéncia inicial (Hz) - - 100000
Frequéncia final (Hz) - - 0,2
Pontos/Década - - 10
Amplitude do potencial AC 10

(mV rms)
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na fase

experimental do trabalho.

6.1. Analises de Sédio das Amostras de Vapor e Condensado por
ClelICP-MS

Antecedendo as anadlises dos ions pelos métodos cromatograficos de
Cromatografia lénica (Cl) e Plasma (ICP-MS), os equipamentos foram
calibrados para garantir a confiabilidade dos dados, ja que as concentragdes
chegam a niveis abaixo de 3ppb. Da mesma forma, foi importante antes de
cada andlise verificar também os limites de detec¢cdo para cada ion nos
respectivos equipamentos.

O CI apresentou os seguintes limites para os respectivos parametros
em ppb sdédio 2,1 £ 0,6; calcio 14,1 + 0,4; cloreto 2,7 £ 1,3 e sulfato 2,7 £ 0,2.
Ja o limite de detecg¢ao do equipamento ICPMS para analise de sédio chegou
ao valor de 0,23 ppb.

Os resultados das analises de ions sédio por ICP-MS, apresentados
na Tabela IV, indicaram que as concentragdes ficaram abaixo do limite de
detecgao do equipamento para praticamente todas as amostras, com excegao
da amostra 5P (a letra “P” representa o condensado coletado da polidora),

que apresentou concentracao de sodio igual a 2,8 ppb.

Tabela IV — Resultados obtidos pela técnica de ICP-MS.

Amostras Concentracao (ug/L)
1V <LD
2V <LD
3V <LD
A\ <LD
5V <LD
6V <LD
7V <LD
8V <LD
1P <LD
2P <LD
3P <LD
4P <LD
5P 2,80 + 0,02
6P <LD
7P <LD
8P <LD

* <LD = menor que o limite de detec¢ao do equipamento.
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As analises por Cl também indicaram concentragdes de sodio, calcio,
cloreto e sulfato abaixo do limite de deteccao do equipamento, para todas as

amostras, inclusive a 5P, como apresentado na Tabela V.

Tabela V — Resultados obtidos pela técnica de Cl.

Concentracao (ug/L)
Amostras Saodio Calcio Cloreto Sulfato
1V <LD <LD <LD <LD
2V <LD <LD <LD <LD
3V <LD <LD <LD <LD
4V <LD <LD <LD <LD
5V <LD <LD <LD <LD
6V <LD <LD <LD <LD
7V <LD <LD <LD <LD
8V <LD <LD <LD <LD
1P <LD <LD <LD <LD
2P <LD <LD <LD <LD
3P <LD <LD <LD <LD
4P <LD <LD <LD <LD
5P <LD <LD <LD <LD
6P <LD <LD <LD <LD
7P <LD <LD <LD <LD
8P <LD <LD <LD <LD

* <LD = menor que o limite de detec¢ao do equipamento.

A tabela VI, com os dados de operagao, mostra todas as leituras feitas
no analisador de sddio (online). Pode-se verificar que nenhuns dos registros
de concentracdo de sodio foram superiores a 0,083 ppb e todos os outros
parametros apresentados na tabela estdo com valores dentro dos padrdes
normais de operagao do sistema.

A amostra 5P foi coletada no periodo intermediario da campanha da
polidora. Posterior a esta coleta, foram também coletadas as amostras 6, 7 e
8P que, segundo a analise por Cromatografia l6nica, apresentaram
concentragao de sodio abaixo de 0,23 ppb, que podem ser confirmadas pelos
dados do analisador de sédio, como constam na Tabela V.

O resultado da amostra 5P, que apresentou um valor de concentragao
bem mais alto que as outras amostras, pode estar relacionado com a

contaminacéo durante a coleta, ou durante a analise.
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Tabela VI - Dados registrados durante as coletas de amostras.

M saida

M saida

Producao

Fluxo do

Carga

Temperatura do vapor

Polidora | polidora | catiénica | polidora | [Na'] | Carga da condensado (poténcia (°C)
(uslfem™) | (us/cm™) | (m%dia) | (ppb) | resina (Ton/h) ativa (MW/h)

(\' 11/05/06 1 0,059 0,064 200 0,021 A 830 320 346 *
1P 11/05/06 1 0,059 0,064 200 0,021 A 830 320 346
2V 11/05/06 1 0,059 0,062 467 0,017 A 830 320 345
2P 11/05/06 1 0,059 0,062 467 0,017 A 830 320 345
3V 16/05/06 1 0,058 0,056 75.600 {0,018 A 830 320 348
3P 16/05/06 1 0,058 0,056 75.600 {0,018 A 830 320 348
4V 18/05/06 1 0,058 0,057 123.700 | 0,018 A 840 320 345
4P 18/05/06 1 0,058 0,057 123.700 | 0,018 A 840 320 345
5V 20/05/06 1 0,066 0,066 144.668 | 0,048 A 830 320 337
5P 20/05/06 1 0,066 0,066 144.668 | 0,048 A 830 320 337
6V 20/05/06 1 0,087 0,068 145.748 | 0,064 A 830 320 335
6P 20/05/06 1 0,087 0,068 145.748 | 0,064 A 830 320 335
v 20/05/06 1 0,096 0,069 146.512 | 0,071 A 820 320 335
7P 20/05/06 1 0,096 0,069 146.512 | 0,071 A 820 320 335
8Vv 20/05/06 1 0,107 0,069 146.833 | 0,083 A 830 320 337
8P 20/05/06 1 0,107 0,069 146.833 | 0,083 A 830 320 337

* 346 saida da turbina — 540 vapor de entrada
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6.2. Analises MEV/EDX, ICP e pH das Amostras dos Filtros Coletores

Foram coletados dados da operacdo do sistema no periodo em que os filtros
estavam instalados. Os dados incluem informagdes relacionadas com a operacao da

turbina e tratamento da agua.

- Inicio do monitoramento: 19/12/05

- Término do monitoramento: 22/03/06

- Tempo de duragdao do monitoramento (h): 2,118,3

- Média de fluxo que passou pelo filtro (cm3lmin): 400

- Quantidade total de vapor que passou pelo filtro (Kg)*: 10483,04

No periodo de 19/12/05 a 22/03/06, houve duas paradas de unidade.

Ap6s o término do periodo de monitoramento, os filtros foram pesados
novamente. Através dos dados da Tabela VII, percebe-se que houve ganho de massa
das amostras de 0,0557 g no filtro grande e de 0,1167 g no filtro pequeno. Este ganho

de massa se deve ao acumulo de impurezas e formagao da camada 6xida.

Tabela VIl - Dados coletados apés término do teste.

Massa Inicial | Massa Final | Ganho de Taxa de
Filtro (9) (9) Massa (g) | deposicéao
Grande 13,8814 13,9371 0,0557 0,0263
Pequeno 6,1678 6,2854 0,1167 0,0551

6.2.1. MEV/ EDX

A analise por MEV/ EDX na amostra do conjunto de filtros (pequeno e grande)
indicou presenca de elementos em maior quantidade, como cromo, ferro, niquel e

oxigénio, e elementos tragco, como enxofre, aluminio, molibdénio e silicio (< 3%).
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O conjunto de filtros é fabricado em ago inoxidavel 316 e a composigao da liga

inclui niquel, cromo e molibdénio. () Portanto, os elementos Cr, Ni e Mo, presentes no

resultado das analises, sdo provenientes do préprio material do filtro. Pode-se

comprovar pela analise do “branco”, ou seja, o padrdo. Os resultados de EDX

indicaram a presenca dos elementos F e O, na forma de magnetita. O oxigénio que foi

bem evidenciado na camada Oxida da Figura 27, provavelmente originou-se do

condensado. Paralelamente, os elementos S e Si, foram encontrados em quantidades

bastante pequenas, consideradas tracos. O elemento S é proveniente do proprio meio

que contém SO,, devido a utilizagdo do carvao no sistema, € o Si é proveniente da

agua utilizada no sistema.

A Tabela VIII apresenta os resultados das analises de EDX, incluindo analise

dos filtros instalados (coletado) e branco.

Tabela VIII - Resultados da analise elementar por EDX das amostras de filtros

coletores.
Identifcagcao das Elementos (%)
amostras Al Cr Fe Mo Ni (0] S Si
Filtro AM1_01 - 4,26 | 77,54 - 1,10 | 17,10 - -
1 pequeno | Coletado
— topo AM2_03 | 1,19 | 16,89 | 66,76 - 13,51 - - 1,65
deitado branco
Filtro AM1_02 - 16,91 | 69,15 - 11,65 - 0,96 1,33
2 | pequeno | Coletado
—centro | AM2_02 | 0,78 | 18,53 | 67,45 - 12,28 - - 0,96
deitado Branco
Filtro AM1_03 - 4,46 | 80,90 - - 14,64 - -
3 | pequeno | Coletado
— base AM2_01 - 18,27 | 68,50 - 12,46 - - 0,76
deitado Branco
Filtro AM2_01 - 15,35 | 67,18 - 9,82 6,18 | 0,81 0,67
4 grande | Coletado
—centro | AM1_02 - 17,61 | 70,22 - 11,36 - - 0,80
deitado Branco
Filtro AM2_02 - 16,32 | 63,78 - 11,51 | 6,64 | 0,91 0,84
5 grande | Coletado
— base AM1_03 - 16,93 | 69,78 - 12,60 - - 0,70
deitado Branco
Filtro AM2_ 03 - 12,59 | 65,86 | 1,72 | 8,80 9,92 - 1,11
6 grande | Coletado
— topo AM1_01 - 18,85 | 68,84 - 12,00 - - 0,31
deitado Branco
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Figura 27 - Vista lateral dos filtros de ago inox 316L apds o final do teste.

Respectivamente filtro grande e pequeno, com a formagédo da camada 6xida.

D:AZD0GVOS\DENISEY17_05_06\AM1_D1.spr

1.88 2. 883_ 804 805 00 G. 00 7 608 00 9_08

Figura 28 - Imagem de MEV e resultado da EDX da amostra AM1_01 obtida do topo

do filtro pequeno (ampliagdo de 200x).

D:AZ006\05\DENISEY31_05_064AM2_D3.sp
Label A: Filtro pequeno - Topo

CrKa

NiKb

Figura 29 - Imagem de MEV e resultado da EDX da amostra AM2_03 obtida do topo

do filtro pequeno (ampliagdo de 200x).
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: D:\2006Y054DENISEY17_05_064AM2_03.spi
.5l Label A: Cilindro [topo] deitado

Figura 30 - Imagem de MEV e resultado da EDX da amostra AM2_03 obtida do topo
do filtro grande (ampliagdo de 200x).

DAZO0E\0S\DENISEV31_05_06tAM1_01.spr
Label A: Filtro grande - Topo

FekKa

Figura 31 - Imagem de MEV e resultado da EDX da amostra AM1_01 obtida do topo
do filtro grande (ampliagdo de 200x).

6.2.2 Analise por ICPMS

As analises por ICPMS néo indicaram presenca de sodio dentro dos limites de

deteccao do equipamento (0,23 ppb), como mostra a Tabela IX.

Tabela IX - Resultados da analise por ICPMS dos filtros coletores.

Filtro Concentragao de
sodio (ug/L)
Grande <LD

Pequeno <LD

* <LD = menor que o limite de detecgao do equipamento.
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Os resultados das analises por ICPMS confirmam a baixa concentragcao de
ions sédio durante o periodo de 19/12/2005 a 22/03/2006, demonstrando que a
qualidade da agua esta dentro dos padroes recomendados pelo EPRI, ou seja,

concentragdes de sais abaixo de 3ppb. (?

6.2.3. Analise do pH

Utilizando papel indicador, ambas as amostras apresentaram pH neutro, igual a
7,0.

6.3. Estudos Eletroquimicos

Como apresentado anteriormente na seccdo de metodologia, os estudos
eletroquimicos realizados nesse trabalho foram:

- Polarizacao potenciostatica;

- Polarizagao potenciodinamica;

- Tafel; e

- Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

6.3.1. Estudos preliminares

Foram feitas algumas analises preliminares para determinacdo da melhor
metodologia de analise eletroquimica. Os resultados das analises de Tafel mostram
que o corpo de prova esmaltado apresenta menor taxa de corrosdo, quando
comparado ao corpo de prova nao-esmaltado. Isso porque, a area analisada é
delimitada pelo esmalte, ndo permitindo a interacdo do meio eletrolitico nas laterais
cilindricas do corpo de prova, apenas na face plana que foi preparada para a analise.
Sem o0 esmalte ocorre contato da solugdo nas laterais do eletrodo de trabalho,
aumentando assim a area de acao do eletrélito em condi¢gdes nao ideais. Também a
area do eletrodo é alterada de forma nao controlada e a determinacao de parametros
eletroquimicos relevantes fica comprometida. Portanto, foi importante a utilizacdo do
esmalte, delimitando a area para garantir a repetibilidade dos dados.

Quando comparados os dados referentes ao corpo de prova rotativo com o
corpo de prova nao-rotativo, ambos contendo esmalte (Tabela X) ou nao (Tabela XI), &

possivel observar que os valores de icr S80 muito proximos.
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Tabela X - Teste com corpo de prova rotativo, esmaltado e ndo-esmaltado, mergulhado em

meio NaCl 25% e NaOH 40%.

Eletrodo Rotativo (1500 rpm) de AISI 403
Tafel
Soluca (o d . Classificaca
olugao ;?:)?,a e Ecorr icorr TC aSS|*|cagao
(V) (Alcm?) (mm/ano)
Esmaltado 0,089 1,981 x107%7 0,002 Extraordinario
NaCl
25% N&o -0,299 | 1,261 x10% 0,146 Bom
esmaltado
Esmaltado | -0,098 | 1,417 x10"’ 0,002 Extraordinario
NaOH
40% NZo -0,044 | 2,947x 10 0,034 Excelente
esmaltado

* classificagdo segundo M. G. Fontana ?®

Tabela Xl - Teste com corpo de prova sem rotagdo, esmaltado e ndo-esmaltado, mergulhado

em meio NaCl 25% e NaOH 40%.

Eletrodo de AISI 403 sem rotagao
Solugdo Corpo de Tafel Classificagcao
prova Ecor icorr TC
(V) (Alcm?) (mm/ano)
Esmaltado 0,0204 1,706 x1 0 0,002 Extraordinario
NaCl
25% Nzo -0,233 | 9,997 x10™® 1,160 Pobre
esmaltado
Esmaltado -0,124 1,062 x1 0% 0,001 Extraordinario
NaOH
40% Nzo -0,571 | 1.521 x10°% 1,765 Pobre
esmaltado

Foram comparados também os dados entre as analises realizadas com

eletrodos mergulhados em solugao e eletrodos apenas com a base polida em contato

com a solugao eletrolitica, formando o menisco, como mostram as Tabelas Xll e XIII.
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Tabela XII - Teste com corpo de prova rotativo, esmaltado e ndo-esmaltado, formando menisco
em meio NaCl 25% e NaOH 40%.

Eletrodo Rotativo (1500 rpm) de AISI 403
Tafel
Solugéao Corpo de Classificagcao
prova Eeorr oo TC *
(V) (Alcm?®) | (mm/ano)

Esmaltado | -1.327 | 4.874x10® | 0.057 Excelente
NacCl
25% Nao -0.192 | 1.010x10™* 1.175 Pobre

esmaltado

Esmaltado | -0.206 | 7.677x10 0.001 Extraordinario
NaOH
40% Nao -0.210 | 1.225x10™ 0.014 Extraordinario

esmaltado

Tabela XllI - Teste com corpo de prova sem rotagao, esmaltado e nao-esmaltado, formando

menisco em meio NaCl 25% e NaOH 40%.

Eletrodo Sem Rotacao de AISI 403

Solugao Corpo de Tafel Classificagao
prova Eeorr oo TC *
(V) (Alcm?) (mm/ano)
Esmaltado | -0,331 | 3,980 x10™® 0,046 Excelente
NaCl
25% N&o 0,028 | 1,699x10% | 0,025 Excelente
esmaltado

Esmaltado | -0,282 | 1,885 x10°% 0,002 Extraordinario
NaOH

40% NZo -0,085 | 1,607 x10™® 0,019 Extraordinario
esmaltado

A utilizagdo da técnica do menisco remete ao fato de que nas palhetas da
turbina a vapor, forma-se um filme muito fino e imido, em que os sais e impurezas se
depositam. Dessa forma, procurou-se encontrar uma maxima aproximacao das
condigdes reais de funcionamento de uma turbina a vapor.

A utilizagcdo de corpos de prova esmaltados, delimitando a area de estudo,

mostra que a diferenga entre os valores de i, pode chegar até duas ordens de
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grandeza, quando comparados com os dados referentes aos corpos de prova nao-
esmaltados.

A vantagem adicional de se utilizar o corpo de prova esmaltado é que a
variagao entre os valores de i,y de NaCl 25% e NaOH 40% sera sempre a mesma,
independente do bom posicionamento do menisco, ao passo que o corpo de prova
nao-esmaltado ndo nos da certeza das variacbes de valores entre as taxas de
corrosdo em ambos os meios eletroliticos, pois depende de um rigido controle do
posicionamento do menisco.

Outro fator que afeta a variagao de valores entre corpos de prova esmaltados e
nao-esmaltados é de que ha chances de aparecerem falhas no recobrimento do corpo
de prova com o esmalte, principalmente no caso da solu¢gdo de NaOH 40%, que se
trata de uma solugdo basica bastante concentrada, com a possibilidade de afetar o
recobrimento. O aspecto visual do esmalte apés o experimento era de um material
esbranquigcado, demonstrando que houve alteracbes nas propriedades deste.

Segundo Denny %, em corpos de prova rotativos, ha melhora do transporte de
massa e a polarizagao por concentragdo é diminuida no eletrodo de trabalho ativo pelo
aumento da mistura. Denny # trata apenas de corpos de prova mergulhados, portanto,
a técnica do menisco esta sendo testada neste trabalho e em outros trabalhos, como
os do grupo de pesquisa do Departamento de Pds-Graduagdo em Engenharia
Mecanica da UTFPR, coordenado pelo prof. Jodo Batista Floriano.

Diante dos dados obtidos preliminarmente, as analises seguintes foram

realizadas com eletrodos esmaltados em rotagao e em repouso.

6.3.2. Estudos Eletroquimicos de Tafel

6.3.2.1. Menisco rotativo

Através da Tabela XIV, € possivel observar que os valores de i¢r, Obtidos pelo
plote de Tafel, sdo relativamente préximos entre os dados obtidos na solugdo NaCl
25% e NaOH 40%, da Tabela XII. A diferenca dos valores de i.or entre as solugdes de
NaCl 25% e NaOH 40% na Tabela XIV, deve-se a susceptibilidade a corrosao do ago
inoxidavel em meios contendo cloreto. Apesar da concentracdo de cloreto ser menor
do que a concentragédo de hidroxido, o ion cloreto age no aco inoxidavel rompendo a

camada passiva do material e deixando 0 mesmo exposto ao meio corrosivo.
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Tabela XIV — Estudos Eletroquimicos de Tafel em eletrodo esmaltado rotativo.

Eletrodo esmaltado Rotativo (1500 rpm) de AISI 403
Solugéo Tafel Classificagao
*
Ecorr icorr Tc
(V) (Alcm?) (mm/ano)
NaCl -0.1327 | 6.806X10™ 0.079 Excelente
25%
NaOH |-0.2105| 1.011x10 0.012 Extraordinério
40%

As Figuras 32 e 33 mostram os graficos de Tafel para cada uma das analises:
em NaCl 25% e NaOH 40%.

Potential (V) vs Eref

0100 +

0.000 —+

-0.100 +

-0.200 +

-0.300

-7.0 -6.0 -5.0 -4.0
Log Current Density (Afcm2)

Figura 32 - Tafel de uma solugéo de 25% de NaCl com eletrodo esmaltado em

Potential (V) vs Eref

rotagéo de 1500 rpm.

0,100 1

0,000 1

-0.100 +

0,200 £

-0.300 +

-0.400

7.5 -7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
Log Current Density (Afcm2)

Figura 33 - Tafel de uma solugéo a 40% de NaOH com eletrodo em rotagdo de 1500

rpm.
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Segundo a classificagdo de Fontana %, os dois casos analisados apresentam
excelente resisténcia a corrosdo em NaCl 25% e extraordinaria resisténcia em NaOH
40%.

6.3.2.2. Menisco de eletrodo nao-rotativo

A Tabela XV mostra os dados obtidos nas analises de Tafel em corpo de prova
esmaltado ndo-rotativo. Assim, como no caso anterior, utilizando menisco rotativo, os
valores de iy SA0 bastante préximos, quando comparados os dois meios eletroliticos
(NaCl 25% e NaOH 40%) da Tabela XV com os correspondentes da Tabela XllI,
sendo que em solugdo de NaCl 25%, os valores de icr S80 maiores em ambas as

tabelas.

Tabela XV — Estudos eletroquimicas de Tafel em eletrodo esmaltado sem rotacao.

Eletrodo Esmaltado Sem rotagao de AlSI 403
Solugao Tafel Classificagao *

ECOIT icorr TC

(V) (Alcm?) (mm/ano)
NaCl | 0.030 | 2.379 x10™® 0.028 Excelente
25%
NaOH -0.282 | 6.935 x10™" 0.008 Extraordinario
40%

As Figuras 34 e 35 mostram os graficos obtidos pelo estudo eletroquimico de

28

Tafel. A classificacdo de Fontana < em ambos os casos € de boa resisténcia a

corrosao.
Q100 +
Q_0o0 +
=
L
e
= -0.100
=
=
ey
Lo ]
o _p.zoo 4
-0_300 : : .
-T.0 -6_0 -5.0 -4.0

Log Current Density (Afcm2)

Figura 34 - Grafico de Tafel de uma solugdo de 25% de NaCl com eletrodo sem

rotacgao.
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Figura 35 - Grafico de Tafel de uma solugéo de 40% de NaOH com eletrodo sem

rotagao.

Quando comparados os dados das analises utilizando eletrodo rotativo em
rotagdo e em repouso, € possivel perceber que no primeiro caso a taxa de corroséo é
sutilmente maior para o meio NaCl 25%, quando o corpo de prova esta em rotacgéo.

Outro componente importante é a transferéncia de massa. Devido as reagdes
eletroquimicas que ocorrem na superficie do metal durante um processo corrosivo, um
gradiente de concentracido se forma desde o meio eletrolitico até a parede metalica.
Este gradiente é bastante comprometido quando o meio é posto em movimento, pois
deste modo ha a facilitacdo do transporte de espécies quimicas em direcdo a

superficie. Assim os processos corrosivos sdo fortemente favorecidos. ' ®

6.3.3. Polarizagao Potenciodinamica

Nos estudos realizados em NaOH 40%, o grafico (Figura 36 em preto)
apresenta um perfil muito similar ao grafico teérico mostrado no inicio do trabalho
(Figura 12). Como pode ser visto na Figura, o perfil potenciodinamico da amostra de
AISI 403 em solugédo de NaOH 40% representa o comportamento de um material
muito resistente a polarizagado anddica, pois 0 ago inoxidavel geralmente apresenta-se

passivado.
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Figura 36 — Graficos sobrepostos do ensaio potenciodindmico em NaOH 40% (preto)
e NaCl 25% (azul).

Ja em meio de NaCl 25% (Figura 36 em azul), ha uma sutil tendéncia a
passivagao, representado por um pequeno ombro em torno de -100 mV e -0,015
Alcm?.

Na sobreposicao dos graficos resultantes de ambos os ensaios (Figura 43), em
NaOH 40% e NaCl 25%, pode-se observar melhor resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel em solugdo contendo NaOH 40%, quando comparado ao comportamento
do mesmo material em solugdo contendo NaCl 25%. Através dos graficos, é
claramente observada a diferenca dos valores de E.., sendo a resisténcia a corrosao
do acgo inoxidavel reduzida devido a presenca do cloreto.

Com o aumento do potencial ocorre perda do material - como mostram as fotos
retiradas por microscépio eletrénico (Figuras 37 (a) e (b)) para o ensaio em NaCl 25%
- dissolvendo até atingir a faixa de equilibrio com a corrente estdvel mesmo em alto

potencial.

Figura 37 — Corpo de prova (AlISI 403) apos teste potenciodinamico em solugdo de
NaCl 25%, (a) aumento de 50 x (b) aumento de 1000x.
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No ensaio realizado em solugdo de NaOH 40%, ndo é observada perda de
material, tampouco produtos de corrosdao (Figuras 38 (a) e (b)). Ao final do teste, o

material se manteve nas mesmas condigdes iniciais.

(C)

Figura 38 — Corpo de prova (AlSI 403) apos teste potenciodindmico em solugéo de
NaOH 40%. (a) aumento de 50 x (b) aumento de 100x.

O valor do potencial de circuito aberto é de -389 mV em solugdo de NaCl 25%,
enquanto que em solucdo de NaOH 40% é de -31,38 mV. A diferencga entre os valores
indica que o material, quando em contato com a solugdo de NaOH 40% apresenta um
comportamento passivante, enquanto que, o mesmo material em contato com a
solugdo de NaCl 25%, mostra que o potencial atinge um valor muito negativo,
indicando menor resisténcia do material a corrosdo nestas condigdes.

Consequentemente, os valores de i apresentam diferenca de pouco mais de
uma ordem de grandeza em NaOH 40%, indo de 7,735 x10° em NaCl 25% para
2,452x10°, como apresentado na Tabela XVI.

Tabela XVI — Estudos Eletroquimicos de polarizagéo potenciodindmica em eletrodo esmaltado

rotativo.
Eletrodo | Solugao ESen Tafel Classificagao
Esmalta ) *
do Ecorr icorr TC
Rotativo (mV) (A/lcm® | (mm/ano)
de NaCl 25% | -0.3892 | -472.9 | 7.735 x10™ 0.898 Excelente
AISI 403
NaOH | -0.0312 | -268.6 | 2.452x10™ 0.028 Excelente
40%
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Apesar da diferenga entre os valores de i, Segundo a classificagdo de

Fontana 28, em ambos os casos a resisténcia a corros&o no E.,, & excelente.

6.3.4. Analises por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Nessa etapa foram utilizados apenas eletrodos esmaltados rotativos e em
repouso, formando menisco nas solugdes eletroliticas de NaCl 25% e NaOH 40%.
Os gréficos seguintes, obtidos em cada analise foram sobrepostos para facilitar

a comparagao entre eles.

NaCl 25%

Comparando ambos os casos na Figura 46, rotativo e em repouso, este ultimo
apresenta valores um pouco menores do que o eletrodo rotativo e ambos apresentam
apenas um semi-arco aberto, indicando um sistema capacitivo. As curvas ascendentes
indicam um processo de corrosdo acelerado, corroborando com os dados da
polarizacdo potenciodindmica (Figura 39), que mostra o comportamento do acgo
inoxidavel na solucao contendo cloretos.

Porém, em eletrodo nao-rotativo, observa-se a tendéncia a formar um

31 Esses dados

semicirculo, indicando o processo de passivacdo do material.
confirmam também a maior suscetibilidade a corrosdo em eletrodos rotativos formando
menisco, devido ao transporte de massa que é melhorado e a polarizagdo por

concentragao é diminuida no eletrodo de trabalho ativo pelo aumento da mistura.

4 S0E+02

4,00E+02

3,50E+02

3,00E+02

2,50E+02

2,00E+02

“lmag (2hm’

1,50E+02

1,00E+02

5,00E+01

0,00E+00

-5,00E+01 + + + + t t t + t
0,00E+00 1,00E+02 2,00E+02 3,00E+02 4 00E+02 5,00E+02 6,00E+02 7,00E+02 8,00E+02 9,00E+02

Real (Ohm}

Figura 39- Grafico Nyquist de impedancia de uma solugéo de NaCl 25% com eletrodo

de trabalho rotativo em repouso, em azul e o eletrodo rotativo a 1500 rpm em rosa.
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7

Outro indicativo de que o sistema é capacitivo tanto em eletrodos rotativos
quanto em nao-rotativos na solucdo de NaCl 25%, é o fato de que os valores maximos
de angulo de fase (8) no diagrama de Bode (Figura 40), encontram-se em torno de 80°

(ndo-rotativo), sendo 90° o valor para capacitores ideais.

0,00
-20,00

-40,00

Phase (Degree)

60,00

-20,00 t t t t t t
-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Log Freg (Hz)
4 SOE+02

3,50E+02 +
2, 50E+0Z +

1,50E+02 4

mag (Ohm’

S, 00E+01

-5, 00E+01 + + + + + +
-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 g,00

Log Freeg (H=}

Figura 40 - Grafico Bode — angulo de fase e médulo de Z imaginario de uma solugéo de NaCl

25% com eletrodo de trabalho sem rotag&o, em azul e o eletrodo rotativo (1500 rpm), em rosa.

NaOH 40%
Assim como no caso descrito acima, o comportamento do material em contato
com a solucdo de NaOH 40%, apresenta a formacao de um semi-arco capacitivo,

como mostram as duas curvas apresentadas na Figura 41.

1,40E+03

1,20E+03

1,00E+03

8,00E+02

6,00E+02

“Imag (G hm’

4,00E+02

2,00E+02

0,00E+00

-2,00E+02
0,00E=00 5,00E+02 1,00E+03 1,50E+03 2,00E+03 2,50E+03

Real (Ohm)

Figura 41 - Grafico Nyquist de impedancia de uma solugéo de 40% de NaOH com

eletrodo de trabalho sem rotagéo, em azul e o eletrodo rotativo (1500 rpm), em rosa).
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Os diagramas de Bode (Figura 42) comprovam que o sistema é capacitivo,
sendo que os valores maximos do angulo de fase se aproximam de 80°, assim como

nos testes conduzidos em solugao de NaCl 25%.

-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 400 5,00 6,00

Loa Frea (Hz}
1,40E+03
1,20E+03 1
1,00E+03 4
2 00E+02 1
5 00E+0Z2 4
4 DOE+0Z2 +
2,00E+02 1
0,00E+00 4
-2, 00E+02 + + + + + +
-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 5,00

<mag {Ohm’

Log Freg (H=)

Figura 42 - Grafico Bode - angulo de fase e médulo de Z imaginario de uma solugéo
de NaOH 40% com eletrodo de trabalho sem rotacdo, em azul e o eletrodo em rotativo (1500

rpm), em rosa

Pode-se observar também que a proximidade dos dados obtidos nos testes
com eletrodos rotativos e nao-rotativos € maior em solugdo de NaOH 40%.

Comparando os dados resultantes das analises em NaOH 40% e NaCl 25% de
todos os ensaios realizados até entéo, é possivel observar que a resisténcia do aco
inoxidavel AISI 403 a corrosdo € alta e confirmada pela classificagdo de Fontana
através dos valores obtidos. Os resultados apresentados em ambas as solugdes
eletroliticas n&do mostraram variagdes tdo expressivas em tempos curtos, ja que
estamos tratando de um material com boa resisténcia a corrosao, porém tém-se
apresentado casos reais (como apresentado no item 3) de que ao longo do tempo o
material sofre processo corrosivo acentuado, ha formagéao de pites, fragilizagao e alta
suscetibilidade a fratura.
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7. CONCLUSOES

Todo o monitoramento realizado por Cl, ICPMS e MEV/ EDX mostrou que a
qualidade da agua coletada no ponto de entrada da turbina de baixa presséo e saida
da polidora esta de acordo com os niveis especificados pelo EPRI, que deve ser
inferior a 3 ppb.

As analises dos filtros coletores de depdsitos também indicaram que nao
existem impurezas em quantidades nocivas para a turbina de baixa presséao.

Os estudos em laboratério de Polarizagdo Eletroquimica, Tafel e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, visando simular as condi¢cbes da turbina
de baixa pressdao em solugdes eletroliticas de NaCl 25% e NaOH 40%, mostraram
que:

- em eletrodos mergulhados: a corrosao foi maior (tanto em NaCl 25% quanto
em NaOH 40%) nos corpos de prova nao esmaltados. O resultado € o mesmo tanto
para eletrodos rotativos quanto para eletrodos sem rotacéo. A etapa utilizando esmalte
mostrou que este delimitou a area e foi efetivo em ambos os casos.

- em eletrodos com menisco: nos corpos de prova ndo esmaltados rotativos, a
corrosdo foi maior tanto em NaCl 25% quanto em NaOH 40%. O esmalte delimitou a
area e foi efetivo em ambos os casos. Ja nos corpos de prova sem rotagdo, em NacCl
25%, a corroséao foi maior no corpo de prova esmaltado e em NaOH 40% foi maior no
nao esmaltado ( e em relagcdo ao eletrodo rotativo, apresenta maior corrosdo).
Portanto, o esmalte delimitou a area e foi efetivo apenas para NaOH 40% e o eletrodo
rotativo nem sempre apresentou a maior taxa de corrosao.

- no estudo por Polarizacdo Potenciodindmica: em solucdo de NaOH 40%
apresenta regido de passivagdo maior em relacdo ao NaCl 25%. O NaCl 25% é mais
agressivo ao material do que o NaOH 40%.

- no estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica: os eletrodos
rotativos em solugdo de NaCl 25% apresentaram menor resisténcia em relacdo aos
nao rotativos. Enquanto que em solucdo de NaOH 40% mostraram que as resisténcias
sao bastante proximas entre rotativos e ndo rotativos. Comparando-se ambos os
casos, os corpos de prova em NaOH 40% apresentaram maior resisténcia em relacao
ao NaCl 25%.

Futuramente, pretende-se dar continuidade a este trabalho avaliando-se a
natureza quimica do esmalte quando se usa a técnica do menisco; repetindo-se em

diferentes rotagdes os estudos eletroquimicos para esclarecer os resultados referentes
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as taxas de corrosdo e utilizando-se a variavel tempo nos estudos de EIE e

eletroquimicos em eletrodo rotativo para complementar os testes ja realizados.
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ANEXO |
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Grafico ilustrando o comportamento da operacgéo da polidora e concentragdo de sédio obtida pelo analisador on-line no periodo de 21/12/05 até

31/01/06.
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ANEXO Il
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Grafico ilustrando o comportamento da operagéo da polidora e concentragédo de sédio obtida pelo analisador online no periodo de 01/02/06 até
28/02/06.
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ANEXO 1lI
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Grafico com dados do comportamento da operagao da polidora e concentragédo de sédio obtida pelo analisador online no periodo de 28/02/06 até
30/03/06.
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