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RESUMO

Segundo Carvalho (2004) os acidos nafténicos eeteslfndo atacam de modo
significativo os agos revestidos com Jb, descortinando um enorme campo de potencial
aplicacdo na induastria petroquimica. Neste sentidbjetivando-se caracterizar 0s
revestimentos a base de M frente a corrosdo, foram organizados e analisado®s
experimentais obtidos em campo, de equipamentosacprais revestidos da Refinaria
Duque de Caxias (REDUC), em Duque de Caxias, RJ.

Esta dissertacdo propde apresentar estes resukag@esimentais, a partir de uma
pesquisa embrionaria desenvolvida pela PETROBRAS Rrofessor Miranda da COPPE
(UFRJ), avaliando-se o comportamento dos revestoeeztom NbOs em meios corrosivos,
encontrados tipicamente na industria de petrOlexta Bvaliacdo foi executada mediante
inspecdo visual das superficies revestidas desjaegpanentos e dos corpos-de-prova
revestidos ensaiados em tanques de armazenamentpam@tivamente aos equipamentos e

corpos-de-prova sem protecéao.

Os resultados obtidos permitiram concluir que oesémento de NI©Os que se
apresentou integro apés a campanha dos equipameetosnstrou relativa resisténcia a
corrosao frente aos meios expostos contendo anafténicos, sulfetos, cloretos, carbonatos
e atmosferas industriais existentes nos processaosfitho. Em relacdo aos corpos-de-prova
revestidos com Ni®s e comparados aos pintados com tinta epdxi exposteganques de
armazenamento, observou-se a superior resistégoaasao por frestas dos corpos-de-prova
com revestimento de MOs. Porém, ndo foi possivel descartar a presencaidagéio nos

mesmos, provavelmente devido a porosidade do revergD.

A literatura aponta para a elevada estabilidade atas temperaturas deste
revestimento de NBs; porém, para se concluir a respeito da eficiédeiste revestimento
frente a corrosdo na industria do petréleo é néadessma maior avaliagdo microestrutural e

metodoldgica do mesmo apds a exposicao.
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ABSTRACT

According to Carvalho (2004) and the naphthenid attack of sulfides does not
significantly steels coated with BBs, uncover a huge field of potential application in
petrochemical industry. In this sense, aiming tarahterize the coatings based on,®¥
against corrosion, were organized and analyzedremeetal data obtained in the field of

operating equipment coated in Duque de Caxias BgfifREDUC), in Duque de Caxias, RJ.

This dissertation proposes to present the expetahegsults from a research embryo
developed by PETROBRAS and Professor Miranda of RIORUFRJ), is evaluating the
behavior of NBOs coatings in corrosive media, typically encounteredthe petroleum
industry. This evaluation was performed by visuadpection of the coated surfaces of
equipment and bodies-of-proof coated tested inagwitanks, compared to equipment and
bodies-of-evidence without protection.

This dissertation proposes to present these expatahresults, evaluated the behavior
of Nb,Os coatings in corrosive media, typically encounteiredthe petroleum industry. This
evaluation was performed by visual inspection of ttoated surfaces of equipment and
bodies-of-proof coated tested in storage tanks peved to equipment and bodies-of-evidence
without protection.

The results showed that the M3 coating of which was full of equipment after the
campaign, showed relative resistance to corrosiae tb exposed media containing
naphthenic acids, sulfides, chlorides, carbonate$ a@amospheres of existing industrial
processes in refining. For proof-of-body coatednhwith,Os and compared to painted with
epoxy paint exposed in storage tanks, there waghehresistance to corrosion by holes with
proof-of-body coating of NiDs. However, we could not discard the presence adaiion on

them, probably because the porosity of the coating.

The literature points to the high stability at higgmperatures the coating of X3,
but to conclude about the efficiency of this cogtagainst the corrosion in the petroleum
industry requires a greater microstructural evadmadf the methodological and even after the

exposure.

XIX



1. INTRODUCAO

Na industria do petréleo, os equipamentos de psosesstdo expostos continuamente
a agressividade do meio, estando sujeitos primoiate & acdo insidiosa de compostos como

acidos nafténicos, sulfetos, cloretos, carbonatisesferas poluidas.

Uma questao que atualmente tem sido cada vez redisgnte € a necessidade de se
refinar 6leos com elevado indice de acidéd), apresentando em particular altos teores de
acidos nafténicos, com acentuado grau corrosivia. iecessidade levou ao desenvolvimento
de novos materiais mais resistentes a estes mem®m, a busca por materiais mais
resistentes a corrosao, no refino de oleos contdadie acidez cada vez mais elevados, é

economicamente limitada, face ao aumento consided®s custos dos novos materiais.

O emprego de revestimentos de,@4$) com funcéo anticorrosiva, apresenta-se como
uma solucéo alternativa promissora, com potengiidacdo na industria do petrdleo, tendo
em vista a acao corrosiva dos 6leos processadsigsnastalacdes, cada vez mais agressiva.
O NkOs, convenientemente aplicado sobre um substrate& d@aco ao carbono, apresenta
boas caracteristicas de adesdo, baixa porosidatbvada estabilidade quimica do filme na
grande maioria dos ambientes corrosivos, usualmamtentrados na industria do petrdleo
(CARVALHO, 2004). Esta técnica foi patenteada getofessor Miranda da COPPE (UFRJ)
com o titulo deComposicées e Revestimentos a base de Nidbio, s@uxidos e Ligas
aplicados por Aspersdo Térmica e seu uso como Armtitosivo (PCT/BR/02/00152
11/2002; WO 2004/022806-A1 03/2004; EP 02776627)8US

As técnicas de deposicdo de revestimentos dO\tf0 basicamente os processos de
aspersao térmica, destacando-se aqueles por chanaco elétrico e por plasma. A partir de
um destes processos e com o0 pré-aquecimento sugledt peca a ser revestida, é possivel
depositar controladamente lamelas de,Mbsobre um substrato metalico, obtendo-se
camadas com adequadas propriedades adesivas eap@pbrosidade - menor do que 3,5%

- garantindo-se em consequéncia boa resisténaar@séo e elevada resisténcia ao desgaste
fisico em comparacdo com o0s acos inoxidaveis (AE) e AISI 316) e 0s acos cromo-
molibdénio (5%Cr-0,5%Mo e 9%Cr-1%Mo) (BAPTISTA, 206 CARVALHO 2004).

Existem ainda outras técnicas que visam a depodigadndbio puro, por exemplo, 0s
processos deladeamentdqsoldagem a frio ou no estado solido) de chapasi@go puro



sobre substratos de ago ao carbono. Com estadécoizsegue-se revestir chapas de a¢o ao
carbono com placas relativamente espessas de higbantendo-se inalteradas as
propriedades mecanicas dos materiais envolvidgsromesso. Porém, um fator restritivo do
uso desta técnica esta no limite de temperatureacpeal, a qual deve se situar abaixo de
300 °C a fim de se evitar a deterioragdo do ni@mpcontato com oxigénio, hidrogénio ou
nitrogénio (CHAVES, 2008; ASM Vol 5, 2002).

Outra tendéncia emergente € a aplicacdo de tintaeeptadas com NBs que
protegem o substrato ao aco carbono pelos mecamisim@otencial eletroquimico e por
barreira, impedindo que o substrato entre em a@néatreaja com 0 meio COrrosivo
(MIRANDA, 2009 e BODSTEIN, 2006).

Neste trabalho, deu-se destaque singular na dépogir aspersdo a chama
oxiacetilénica de NiDs sobre substratos de aco ao carbono. Esta téariempregada no
revestimento de equipamentos, tais como permutaddee calor, pré-aquecedores de ar
rotativos de fornos e difusores de ar em caldeakisn de ter sido utilizada em corpos-de-
prova instalados em tanques de armazenamento deustiweis, da refinaria REDUC, em

Duque de Caxias, RJ.

O comportamento das superficies revestidas dodositaquipamentos e dos corpos-
de-prova quanto ao ataque corrosivo em meios cdroddarbonetos com alto indice de acidez
foi analisado a partir de registros fotograficosnspecéo visuain loco realizados nas
instalagdes da REDUC.



2. OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo principal caractaria desempenho e a evolucdo do
revestimento a base de pentdxido de nidbio,(ypbaplicado por aspersao térmica a chama
oxiacetilénica internamente em alguns equipamemtas Refinaria Duque de Caxias
(REDUC), em Duque de Caxias, RJ. Além disto, cogmprova revestidos com 0 mesmo
oxido foram ensaiados no interior de tanques dez@mamento, comparativamente a corpos-

de-prova pintados com tinta epoéxi, visando-se awvalieficiéncia do revestimento.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo principal deste trabaliod, necessario desenvolver o0s

seguintes objetivos especificos:

1) Levantamento do estado da arte sobre a aplicac&€bgl® como revestimento
protetor frente ao ataque corrosivo dos acidongivs presentes nos 0leos crus
encontrados nas bacias petroliferas brasileiraBoSsordados topicos referentes a
aspersao térmica do pBs em substratos de acos ao carbono e emprego ds tint

pigmentadas com NOs.

i) Avaliar a aplicabilidade do processo de asperséuita a chama oxiacetilénica,
para a obtencdo de revestimentos protetores d@sNba industria petrolifera, em
particular em unidades de refino da PETROBRAS.

iii) Analise visual interna dos equipamentos da REDUE reaeberam o revestimento
de NBbOs visando-se avaliar: a) aspectos de integridadecestos a aderéncia do
revestimento ao substrato; b) resisténcia dgO\Bo meio corrosivo; c) o grau de
protecao oferecido pelo revestimento ao substmtacd ao carbono (constatando-se
ou ndo eventuais descolamentos do revestimentaissiie degradacéo tanto no

revestimento quanto no substrato).

iv) Andlise dos corpos-de-prova revestidos comy§ltomparativamente a corpos-de-
prova pintados com tinta epoxi e inseridos em taagle armazenamento quanto a

resisténcia a corrosdo atmosférica e principalmem®sao por frestas.



v) Andlise de bomba revestida com tinta pigmentada MogDs em relacdo ao ataque

corrosivo atmosférico industrial.



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Este trabalho apresenta limitacbes quanto a imtrpéio dos dados coletados na

empresa Petrobras. Entre estas, destacam-se:

)

ii)

A deposicdo do revestimento de )b € bem anterior a este trabalho de
pesquisa, logo ndo foi acompanhada. Sendo assgunsalfatores como
condi¢cdes da superficie anterior a deposicao, parémde deposicdo entre
outros, sao exclusivamente de dados de relatéries ibpecdo e

acompanhamento dos equipamentos aqui estudados.

O tipo e condi¢bes de degradacao descritas nest@ho também foram feitas

em funcéo dos dados de relatérios de inspecaoqigagnentos estudados.

As informacbes obtidas e discutidas neste trabaddo referentes a
equipamentos que trabalham na REDUC, ou seja, aacdas entre as
condi¢cbes de trabalho de outros equipamentos emasowfinarias poderéo
apresentar outros resultados em funcdo do tipo etedlpo produzido,
profundidade de exploracdo, e outros fatores daagit e producdo de

petréleo.

Nao foi realizado um acompanhamento microestrutdosl corpos-de-prova
avaliados neste trabalho, isto limitou as discusg@ééerentes a eficiéncia e

aplicabilidade do revestimento de J03.

N&o foi possivel acompanhar a inspecdo e analisaréeaquecedor de ar
rotativo 7301 da unidade 1730 a ser realizada éeméeo de 2009, cujos

cestos revestidos com p@; estdo operando continuamente por mais de cinco

anos.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 (CORROSAO NAFTENICA

A corroséo nafténica € produzida pela presencaafia no petréleo e seus derivados,
ocorrendo principalmente nas unidades de destilagiécuo e atmosférica, presentes em
refinarias. Este tipo de corrosdo € afetado petgéeatura de processo do 6leo e de sua
velocidade, bem como pelo grau de turbuléncia deeseoamento, grau de vaporizacéo, teor

de enxofre e composi¢ao quimica do metal-base (BEHRDES, 2005).

Esta degradacao foi observada, pela primeira weante processos de destilacdo de
alguns tipos de 6leos crus em 1920. No Brasil rimsgiros registros de sua ocorréncia datam
do inicio dos anos 80 do século passado com coréfindleos acidos da Bacia de Campos.
Casos de corrosdo nafténica sofreram um sensiveérda nos ultimos anos em funcéo

principalmente do refino de 6leos mais pesadosreaito teor de enxofre.

Acidos nafténicos sdo misturas de acidos carboxilierivados de hidrocarbonetos
alquil-cicloparafinicos, com ponto de ebulicdo ent77 e 343° C e pesos moleculares na

faixa de 200 a 700g/mol. Sua formula estrutura{@H3) COOH, onde o R € usualmente um

anel de ciclopentano, segundo a Equacao 4.1 (BERNZSR 2005 e LAREDt al, 2004).

/ CR,
R,C CR (CH;),,— COOH Equacéo (4.1)
RlzC CR,

4.1.1 indices de Acidez

O indice de Acidez TotalAT) avalia a quantidade de &cidos nafténicos denire®
acidos organicos presentes no petroleo, o quatana@iquantidade de hidréxido de potassio
(KHO), em miligramas (mg), necessaria para neatielum grama (1 g) de petréleo acido.
Segundo Carvalho (2004), um 0leo cru é consideaadin quando seldT € maior ou igual a
0,5 mg KOH/g. Para produtos derivados do petroteotés), o valor critico é de 1,5 mg
KOH/g.



Para 6leos com alta acidez nafténica recomendétzamacos inoxidaveis com teor
de molibdénio acima de 2,5% ou ainda a liga Inc6@él (Ni-Cr) (HELLE, 1994).

Recentemente, tém-se registros de ocorrénciaseds 6tus com alto indice de acidez
nafténica na China, india, Nigéria, Venezuela, édstropeu, Rissia e EUA (LARED@
al., 2004). No Brasil, atualmente a selecdo de matquara as unidades de processo baseia-
se em petréleos codAT entre 1,0 e 1,3 mg KOH/g. Prevé-se que até 20D0Drev@ a
producao de petroleo nacional com acidez de at@ K@H/g. Alguns pocos, hoje em fase
experimental, estdo apresentando acidez de 10 niyiKBERNARDES, 2005), levando a
exigéncia de se desenvolver novos materiais panaidades de processo em refino.

A Figura 4.1 apresenta a tendéncia mundial de gémde petroleo em mil barris
diarios (bd, com acidez nafténica superior a 1 mg KHO/g (BBRRBES, 2005 e
BAGDASARIAN, 2002).
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Figura 4.1- Tendéncia mundial de producdo de petréb com indice de acidez nafténica
superior a 1 mg KOH/g (BAGDASARIAN, 2002).

O IAT indica o indice de acidez para todos os acidosrgrados no 6leo cru,
inclusive o nafténico, podendo ocorrer desviosesattaxa de corrosao nafténica esperada e a
taxa real de campo. Visando determinar o grau ikeaaafténica, a Petrobras desenvolveu
uma metodologia através da determinacdo do Numercitlez NafténicaNAN), calculada
pela Equacao 4.2 (BERNARDES, 2005). A metodologiasiste na extragcao por absorcéo



dos acidos nafténicos do petrdleo ou seus deriyadgsiida da medida do extrato por meio

de espectroscopia de infravermelho.

ANz 2Cr - AT,
100C W

Equacéo (4.2)

SendoC; a concentracao total massica dos acidos naftén&dg, o indice de acidez

total da mistura de acidos nafténicos (padrag)éea massa do petréleo ou derivado.

4.1.2 Temperatura do Fluido

Além da presenca de acidos nafténicos nos ole@satriseus derivados, a corrosao

nafténica é afetada pelo aumento da temperatuflaido. Este aumento de temperatura pode

ocasionar tanto o crescimento da taxa de corros&giins materiais, como também a sua

reducao devido a decomposicao dos acidos ou a ¢a@orage coque, como pode ser observado

na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Taxas de corroséo de acos em fungao wanperatura (BERNARDES, 2005).



4.1.3 Teor de Enxofre

O teor de enxofre de um 0leo cru é um importartte faara a ocorréncia da corrosao
acida nafténica, principalmente devido a combinagétoe dois tipos de processos: o ataque
nafténico e o ataque por sulfeto de hidrogénioaamdo com as Equacdes 4.3, 4.4 e 4.5
(LAREDO et al.,2004).

Fe+2RCOOH - Fe(RCOQ, +H, Equacao (4.3)
Fe+H,S - FeS+H, Equacéo (4.4)
Fe(RCOO, +H,S - FeS+2RCOOH Equacéo (4.5)

A Equacao 4.3 representa o ataque direto do aadt@mico ao aco carbono, e a

Equacdo 4.4 indica a corrosdo pelo sulfeto de péhio, HS. O produto da corroséo
naftenato de ferro, Fe(RCOQ) muito soluvel no dleo e o sulfeto de ferro Fesde a

formar um filme protetor no metal (LARED& al. 2004). A Equacao 4.5 representa 0 caso
onde o sulfeto de hidrogénio reage com o naftetat@rro solavel, produzindo o precipitado
sulfeto de ferro, com o acido nafténico sendo regeto. Para garantir a formacéo do filme
protetor de FeS, o 6leo cru deve apresentar de8% ale enxofre, visando a que o filme
formado n&o seja removido. Portanto, um 6leo cra etevado nimero de acidez nafténica
(NAN superior a 0,5) e um baixo teor de enxofre (mena 1,5%), caracteriza-se por ser
altamente corrosivo em elevadas temperaturas (LARED al, 2004). Os oOleos crus

nacionais apresentam teores de enxofre total @ritéee 0,95%, segundo Bernardes (2005).

Zapelini (1996) realizou estudos com 06leos crudgesaio 0 a 2% de enxofre e acido
nafténico na faixa de 0 a 10 mg KOH/g, concluinde qo sulfeto de ferro (FeS) atua como

inibidor da corroséo nafténica para 1,5% de enxofre

Qu et al. (2006) analisaram a influéncia do filme formado superficie de dois
diferentes acgos, Q235 e 5Cr ¥2 Mo, na protecaa@antorrosao nafténica. Na pesquisa, foi
empregada uma solucéo sintética de refino, conteanpostos de enxofre e &cido nafténico.

Os autores observaram que, para ambos 0S materague tornou-se mais agressivo com o



aumento do indice de acidez tot&l ) no 6leo (minimo 0,64 e méximo 32), para um teor d
enxofre de 1% em peso. Considerando-se um mesrae idd acidez, a corrosao nafténica
foi mais severa para 0 aco Q235. Este ultimo radaltdeve-se, segundo 0s autores, as
diferentes composicdes quimicas dos filmes pseadsipos formados sobre as superficies

dos materiais em questéo, que no caso do aco 9@wv,*¢ontinha sulfeto de cromo ),
responsavel pela maior resisténcia a corrosao. ®a@ Q235 foram encontrados,&ge

FeS na composicao do filme. Em outras palavrasysigShreir (2000) a resisténcia do filme
passivo depende, portanto, da interacdo metabbletra qual, por sua vez, resulta na
existéncia de caracteristicas particulares de ¢iéda formado, tais como: composicéo,

estrutura, continuidade, adeséo ao substrato, c@eséopriedades mecanicas.

A Figura 4.3 apresenta 0 mecanismo da corrosaémedi, segundo Campos (2005).

Mais associacso Aumenta na produgdo de hidroggnio

H,
RCOOH /

W

RCOO + H* Zona catddica

2RCOOCH

Zona anodica
H,O +R,S

(RCOO)2Fe

R

R

Zona catbuia

RH* RSH

Figura 4.3- Mecanismo de ativacdo e/ou passivaca@a d@orrosdo nafténica (CAMPOS,
2005).

A corrosdo nafténica ocorre em unidades de dedtilapde a temperatura do 6leo
situa-se na faixa de 220 a 400 °C, ocorrendo neaisramente no ponto de condensacgéo, no
qual o vapor saturado liquefaz-se sobre o metaitolzavel que a corrosdo nafténica esteja
relacionada a temperatura de condensacéo paraifegmedcidos nafténicos (LARED@t
al., 2004).

10



4.1.4 Velocidade de Escoamento e Turbuléncia

A velocidade de escoamento do 6leo afeta profundeare ocorréncia da corroséo
nafténica, ja que a mesma interfere em sua taxantQumaior a velocidade de escoamento
maior serd a remocao dos depositos de corros@mais podem ter caracteristicas protetoras
ao substrato metélico (BERNARDES, 2005).

O aco ao carbono sofre corrosdo nafténica em dgdes superiores a 25 m/s e os
acos inoxidaveis AISI 316 sao corroidos para vdbemes superiores a 120 m/s
(JAYRAMANN et al, 1986). Simon (1980) cita taxas de corrosdo nef#€em acos ao
carbono da ordem de 0,5 a 1,5 mm/ano, para umeaetatapa operacional entre 240 e 300 °C,
com velocidade de 5m/sIAT na faixa de 2,0 a 3,7 mg KOH/g. Aumentando-selecisdade

para 20 m/s, a taxa de corroséo cresceu 15 vezes.

Sendo os naftenatos de ferro sollveis nos Oleosegsados, a regido atacada
apresenta-se isenta de produtos de corrosao degmsitEm consequéncia, quanto maior a
velocidade de fluxo do fluido, mais rapidamentegesficie metalica é exposta e atacada pelo
acido nafténico (CARVALHO, 2004).

A Figura 4.4 apresenta 0 aspecto de uma supecficieida por acido nafténico, com

0 6leo escoando em regime turbulento (ZAPELINI,&)99

Figura 4.4- Superficie corroida em tubulacdo com esamento turbulento (ZAPELINI,
1996).
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Em situacdes em que a velocidade de escoamentix& (waenor que 4 m/s), o
principal mecanismo corrosivo é por condensacado vdpores com acido nafténico que
atacam o ferro em acos, além do cobre, formandenmabs metalicos soluveis. Este processo
ocorre, por exemplo, em costado de torres de dedt| com as superficies apresentando
corrosao alveolar, conforme Figura 4.5 (BERNARDEX)5 e JAYARAMANEet al, 1986).

Figura 4.5- Corrosao alveolar por condensa(;o no o da torre (BERNARDES,
2005).

Em escoamento turbulento, a tendéncia € que asé@arroafténica seja severa. As
regides submetidas ao regime turbulento sdo mietadas, apresentando a vizinhanga, nao

sujeita a turbuléncia, apenas corrosao leve (DERSNIEH6).

Na pratica, a influéncia da velocidade de escoamentla turbuléncia na corroséao
nafténica é observada em areas sensiveis a regltapgente turbulentos, como conexdes T,
curvas e restricdes em bombas. Slavcheva (1939)cé para os 6leos nafténicos a 280 °C e
com velocidades de até 4 m/s na fase liquida@éimdia da velocidade na corrosao nafténica
€ muito pequena. Em contraste, ocorre um drastis®eato na taxa de corrosao na fase vapor

com condensado, na interface liquido-vapor, coml@cidade variando entre 0 a 0,12 m/s.

4.1.5 Fase Liquida e Fase Vapor

Para os acos ao carbono, a fase liquida do aciténit@ € mais corrosiva do que a
fase vapor, para temperaturas de 249 a 304 °C,lad®mvariando entre 1 e 47 mg KOH/g
(GUTZEIT, 1997). Por sua vez, Tandy (1954) afirme @ fase vapor € mais corrosiva do
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qgue a liquida e Scattergoetial (1987) concluem que a corrosdo é mais intensatedace

liqguido-vapor.

Quanto maior for a concentracdo da fase vapor, m&ia corrosividade do meio
devido ao aumento da sua concentracdo acida. Tarnbéme aumento da erosao pela acéo
de gotejamento da fase liquida presente no vagiadoaao aumento das velocidades de
escoamento. A corrosdo mais severa ocorre em ragnfiexo bifasico, nas linhas de saida
de fornos e linhas de transferéncia (BERNARDES5200

4.1.6 Composicao do Metal

O molibdénio € um dos elementos de liga em acos w@ior influéncia na sua
resisténcia a corrosao nafténica, de tal formagyaato maior o seu teor, maior a resisténcia
a corrosdo do aco. A Figura 4.6 apresenta, para mewmma temperatura, a reducdo da
corrosdo em funcdo do aumento de elementos detigam dado ago, constatando-se uma
taxa de corrosdo minima para o aco inoxidavel BB (2 a 3% Mo). Na mesma figura,
verifica-se que acos com altos teores de cromosept@an uma boa resisténcia a corrosao
nafténica (BAPTISTAet al, 2003).

1,20
= Petroleo
= 1,004
E
E 0,30+
o
P
E 0,60
8
o 0,407
=
% 0,20 . —
IE o L'¥] \J/x
0,00 — . — ; — :
2,03 2,15 2.35 4,95
IAT (mg KOH/gcru)
——AC —8B—5Cr-1Mo 9Cr-1Mo M0 =316

Figura 4.6- Taxas de corrosao dos materiais versuAT em ensaios na autoclave, sem
troca de 6leo- Temperatura: 320 °C e pressao: 2,g9kcm? (BAPTISTA et al, 2003).

Acos com teores acima de 2,5% de Mo sdo consideregferéncias para regioes
criticas nas unidades de refino, sendo amplamenpeegiados os acos AISI 316 (2% Mo) e
AISI 317 (3 a 4% Mo) (BERNARDES, 2005).
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Além destes materiais, estudos recentes apresaetastimentos a base de filmes
oxidos de niébio e de tantalo, depositados porra8petérmica, como uma alternativa
tecnoldgica ao uso de acos inoxidaveis. Outra lidagoesquisa existente diz respeito ao
emprego de revestimento de nidbio, através dasctécunle laminacdo e de soldagem por
explosao ¢lad), processo de soldagem no estado sélido, aplisade um substrato de aco
(CHAVES, 2008).

4.1.7 Unidades Afetadas

Nas unidades de processo da industria do petré@eqrincipais areas criticas a
corrosdo nafténica sdo os tubos dos fornos de mg@to da carga das torres de destilacdo
atmosférica e a vacuo, as linhas de transferéasiéinhas de gaséleo pesado e de reciclo e,
em algumas ocasides, as linhas de gaséleo leve§ARI12003). Dependendo do indice de
acidez dos derivados de petrdleo, as unidades geecale hidrotratamento de derivados
(HDT) e craqueamento cataliticORCC) podem sofrer corrosdo nafténica. Bagdasasial.
(2002) apresentam os diagramas das unidades comgi@®s mais sensiveis a corrosao

nafténica (Figuras 4.7 e 4.8).

Laisnim Agua de lavagem  |nibidor de corros&o
=== Locais de ataque tipico |
F=® | ocais potenciais de ataque L | ¥ L]
2 1 w
L SN : i~ Permutador de calor
Agua de lavacem - o ¥
Soda caustica Condensador
Produtos y
auimicos ¥ ® Gas
- - Residuo de ] Vaso dé pressio
Carga P ¥ topo 2
p .
X - L Agua
acida
Dessalgador ' | H * g
e
Agua drenada " - s Nafta

T Residuo atmosférico
. ) Torre atmostérica
Bateria de pré-
aguecimentc
L A

1 . =
Forno atmosféricc

Figura 4.7- Regifes sensiveis a corrosdo nafténicda unidade atmosférica
(BAGDASARIAN et al, 2002).

14



Sistema de & Lagenda

vacuo === Locais de ataque tipico
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Gasoleo Pesac

Torre de Vacuo

Residuo de Vacuo
F

Figura 4.8- Regides sensiveis a corrosdo nafténda unidade a vacuo (BAGDASARIAN
et al, 2002).
4.1.8 Prevencao

Algumas acOes sdo propostas para prevenir ou midgaorrosdao nafténica em

unidades de processo na industria petroquimictaciaslo-se dentre elas as seguintes:

i) extracdo dos acidos nafténicos do 6leo cru (potiipaglo na pratica);

i) mistura de 6leos crublénding;
i) injecéo de inibidores de corrosao;
iv) emprego de materiais mais adequados para 0s contpsrps equipamentos;

V) neutralizag@o dos acidos nafténicos presentesawocol.

Mistura de 6leos crus

Reducéo da acidez para valor aceitavel medianteimraigle diversos 6leos crus com
alto e baixolAT, sendo muito usada por refinarias que refinanrefites crus com grau de
acidez variado. No Brasil, é uma pratica usual prego de distintos 6leos crus misturados,

limitando os problemas decorrentes de sua alt@acidfténica (CARVALHO 2004).
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Injecdo de inibidores de corrosao

Os inibidores basicamente limitam e controlam guaguimico nos acos empregados
nas unidades de refino (BABAIAN-KIBALA, 1994).

Este assunto é de extrema complexidade, merecei@sgencao, porém nao faz parte

do escopo deste trabalho.

Emprego de materiais adequados

Na pratica, a corrosdo nafténica € controlada jpatmente pela selecdo apropriada

de materiais de construgao mecanica.

Slavcheva (1999) afirma que agos ao carbono ndoasiados em temperaturas
abaixo de 230 °C, podendo ser empregados em teim@eranais altas se a velocidade de
escoamento for baixa (menor que 0,5 m/s). Os agas-tomo 5Cr-0,5Mo, sdo mais
resistentes a corrosdo nafténica do que os acgosadmwno e podem ser utilizados
satisfatoriamente em altas vazfes. Os ac¢os incislderritico e martensitico, AISI 405 e
AISI 410, respectivamente, podem ser corroidos pelidlo nafténico catastroficamente
quando expostos na unidade de destilacdo a vaaosu vez, 0s acos inoxidaveis
austeniticos, por conterem molibdénio, apresentarta aesisténcia a corrosdo por acidos
nafténicos. Outros materiais, como as ligas Inc&® e Incoloy 800 come¢cam a ser

empregados com sucesso, mas ainda com pequen#&pg@eoperacional.

O aco inoxidavel ferritico AISI 430 e o austenitistsl 304 e ainda as ligas Incoloy
800 e Inconel 600 sofrem corrosdo nafténica nae tde destilacdo a vacuo. Contudo, o
inoxidavel austenitico AISI 316 raramente é comwofitlo acido nafténico para teores de
molibdénio acima de 2,5%. O aco inoxidavel AISI ZPfesenta as melhores caracteristicas
de resisténcia a corrosdo nafténica, com uma taxa &k10’ mm/ano em uma mistura de
oleos nafténicos com um indibAN de 36,6 mg KOH/g a 293 °C (SLAVCHEVA, 1999).

Em suma, recomenda-se 0 emprego de acos com teoraslibdénio acima de 2,5%
em regides criticas devido a sua maior resisténciarrosdo. Acos-liga 5% Cr e 0,5% Mo ou
9% Cr e 1% Mo podem ser empregados em regides avrséo nafténica moderada
(CARVALHO, 2004).

Segundo Bernardes (2005), os agos 5% Cr e 0,5%abempregados, normalmente,
para velocidades de fluido baixas (menores quendsh Para velocidades moderadas, adota-
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se 0 aco 9% Cr e 1% Mo. No caso de velocidades aliacriticas (maiores que 40 m/s)
utiliza-se o0 aco AISI 316 ou AISI 317 (BERNARDE®05 e WUet al, 2004).

Conforme comentado anteriormente, os revestimemislicos, como o Oxido de
nidbio, apresentam, neste panorama, um uso promgsa boas expectativas de reducdo de
custos relativos a corrosdo, conforme se pretengmreno Capitulo 6- Andlise dos
Resultados (MIRANDA, 2002; SCHULTZ, 2003; CARVALH@004 e CHAVES, 2008).

Neutralizacdo dos acidos nafténicos

Os acidos nafténicos podem ser neutralizados petd@de soda céustica (NaOH) ao
6leo que entra no processo de refino (carga), syemlutos de saida (cortes).

Contudo, esta técnica exige certos cuidados dewdproblemas associados a
fragilizacdo metalica por acdo alcalina, aliadoogsgbilidade de formacédo de emulséo e
obstrugdes em permutadores de calor (CARVALHO, 1998

4.2 (CORROSAO POR SULFETOS

A corrosado por sulfetos ocorre em alta temperai268 a 500 °C) e é causada pela
presenca de compostos sulfurados no petréleo. Maetatura ambiente, a corrosdo por
sulfetos ocorre muito lentamente, resultando em cen@ada de sulfeto pouco espessa e com
alta ades&o ao substrato. A medida que a tempamatesce, a reacido de sulfetacéo se torna
mais agressiva. O ataque por sulfetos é a princguasa da corrosdo de agos ao carbono e
cromo-molibdénio em operagdes de refino. Ocorresichmente duas formas de corrosao

por sulfetos em altas temperaturas: com ou serodédio presenttHUCINSKA, 1999).

Um fator preponderante no grau de severidade daséw por sulfetos é o teor de
enxofre existente no 6leo cru. Para 6leos com Baear de EnxofreRTE) - teores inferiores
a 1% - a corrosdo é menos intensa do que paraddeoslto Teor de EnxofreATE) - teores
superiores a 1%. Existem registros de 6leos crus calores de 7% de enxofre ou até
superiores (BERNARDES, 2005).

Na industria de petréleo, a corrosao por sulfetodtiéa em unidades de processo de
refino, como as unidades de destilagdo atmosférzavacuo, de craqueamento catalitico, de
coque e de hidrotratamentblT), devido a alta concentracdo de enxofre nos réspsc

cortes. A corrosdo por sulfetos na presenca dedgdio ocorre entre 400 e 750 °C, com 0s
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produtos da reacdo corrosiva sendo, em geral,lfefasumetalicos. O hidrogénio reage com
os sulfetos resultando em &cido sulfidrico (ouedalde hidrogénio), o qual € a forma mais

agressiva de composto sulfuroso quanto a corrd#aGINSKA, 1999).

A Figura 4.9 apresenta um caso de corrosao intasgia em um aco 9Cr-1Mo

recozido. Este processo corrosivo ocorre em Vatesmas:

i) difusdo do enxofre a partir da superficie do agtyasdo-se em torno dos

contornos dos graos do aco 9Cr-1Mo;

i) reagdo do enxofre com os elementos de liga do @ocipalmente com os
carbetos existentes nos contornos dos graos, folonaulfetos internos e

separando assim 0s graos, com o surgimento deasssuergranulares;

iii) a liberacdo de carbono dos carbetos atacados petdre e consequente difusédo
do carbono pelo seio do aco leva ao avanco daefoEntorrosao;

iv)  a carburizacdo interna, que se manifesta peloioresto dos carbetos existentes
ou pela formacédo de novos carbetos. Fechando & fdn corrosdo, ocorrem

numerosos carbetos metalicos,{UL);

v) 0 esgotamento do cromo e molibdénio da matriz mcat@lo aco na regido de
corrosdo, junto com a formacéo de carbetos metastadcos em ferro, resulta em
uma desintegracdo sob a forma de pos de ferrob®rar Sob a influéncia do
enxofre, as particulas de ferro transformam-se @mpostos de sulfetos ricos em

ferro.

)}
Figura 4.9- (a) Evolucado intergranular devido a carosdo por sulfetos (SEM), (b) S
sulfetos internos e carbetos C fraturados na fissar(TEM) (HUCINSKA, 1999).
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4.2.1 Parametros que Afetam a Corroséo por Sulfetos

A corrosividade por sulfetos € afetada pela comae@&b de compostos de enxofre no
Oleo, temperatura de servico, caracteristicaslohe file sulfeto, composicéo quimica do ago e

velocidade de fluxo do 6leo cru.

Os principais compostos de enxofre sdo encontreaio® acido sulfidrico ou hidreto
de enxofre (HS), sulfetos (RS-R), dissulfetos (RS-S-R), tiossulfetos (R-S-H),
mercapthans (S-RH) e compostos ciclicos (CHAINHZR9).

Os compostos organicos sulfurados se decompdéentidm sulfidrico e mercapthans

quando o Oleo cru € aquecido. A corrosdo do a¢dg®mproduz um filme de sulfeto de ferro

de coloracéo preta, segundo a reacédo quimica oa¢édio de sulfeto, dada pela Equacéo 4.6.

Feg t H,Sq - Fe§y +Hy,, Equacio (4.6)

H,S combinado com amonia sdo os principais consisinia agua acida, sendo
responsaveis por severos problemas de corrosédoress tle fracionamento, em unidades de
hidrocragueamento e hidrotratamento, em recupezadate vapor, em unidades de

craqueamento catalitico e em unidades de recupedac@nxofre (ASM, 2006 e SLATER
al., 1974).

A taxa de corrosdo acelera-se a partir de 260 fi@giado um valor maximo na
temperatura de 370 °C, em funcdo da concentracaéenxiefre no 6leo e da composicao

quimica do ago ou outro metal existente na insialddP| 571, 2003).

Em geral, acos ao carbono apresentam uma raze®isiencia a corrosédo por sulfetos
devido ao carater protetor do filme de sulfeto deof depositado sobre sua superficie.
Contudo, a existéncia de ar, cloretos, cianetos eszoamento turbulento podem remover
este filme protetor, expondo o metal a corrosd@gdizada ou popitting, perda localizada
de espessura de parede e ataque por hidrogénigaMbnel 400 é utilizada em vasos de
pressao para prevenir a corrosao localizada exegegsirém esta liga € menos resistente ao
atague por sulfetos do que o0 aco ao carbono emetatpas superiores a 100 °C (ASM,

2006). Quanto maior o teor de cromo, maior é sst@3tia a corrosdo por sulfetos, sendo
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aplicados os ac¢os inoxidaveis austeniticos da 86fe recomendando-se o 304, 316, 321 e
347 para as regides criticas a corrosdo, ressalsmdue a quantidade de cloretos no éleo
deve ser insignificante (AP1 571, 2003).

A taxa de corrosdo também depende do nivel de @aadeda integridade do filme de
sulfeto de ferro, ocorrendo estes sulfetos normatensob a forma de pirita (FgSkansita
(Fe(SH)) e troilita (FeS). A concentracdo dgSHnfluencia diretamente na capacidade
protetora do filme de sulfeto de ferro. Se estaa@e a quantidade de kansita no filme
também cresce e, como a kansita apresenta de&itosua estrutura soélida, ndo protegera
eficientemente o ferro contra a corroséo por sadfeto contrario da pirita e da troilita (MpA
al., 2000).

A estabilidade do filme depende dos teores de cromanganés, aluminio e
molibdénio presentes no aco. O cromo exerce uml japertante na estabilidade do filme,

pois forma compostos cristalinos comg%re FeCsS, mais densos que os filmes de sulfeto
de ferro. Em ambientes com,$ como no caso dos fluidos de processo na unidade

hidrotratamento, ocorre a formacao de cristais d®, @enos protetores do que o cristal

Cr,S;, recomendando-se 0 emprego de agos inoxidaveis abon teor de cromo e

estabilizados (austeniticos TP 321 e TP 347) (BERDAES, 2005).

Dentro deste quadro, o nidbio e seus Oxidos seachst considerando-se a
necessidade atual de se refinar 6leos com teoresxtere cada vez mais elevados. Sao
guimicamente imunes ao ataque por sulfetos, seplicados por aspersao térmica sobre
substratos tanto de ago ao carbono como de acxisldnveis, protegendo o metal-base contra
a sulfetacdo. Outra técnica de protecdo em desemaito é o cladeamento de nidbio

diretamente sobre uma superficie metalica.

A intensidade da sulfetacdo depende da velocidadéuxio dos fluidos de processo,
com a taxa de corroséo do metal crescendo quama@wascidade ultrapassa 75 m/s, com o

mecanismo de corrosao-erosao intensificando-se (KOH974).

4.2.2 Mecanismos de Corrosao por Sulfetos

O mecanismo de corrosdo mais frequente € a cormasdmrme. Porém, em altas

velocidades de fluxo do fluido, o que predominacérmosédo-erosdo. (BERNARDES, 2005).
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Outros mecanismos de degradacdo devido a presengalfdtos sdo a corrosdo sob
tensdo de sulfeto€ETS e o trincamento induzido pelo hidrogénidH). A CSTSprovoca a
falha do componente em tensdes trativas bem aldaixmite de escoamento do material. Por
sua vez, a difusdo de hidrogénio no material irmlsargimento de trincas, que se propagam

pelo mesmo, levando a sua falha (JAMBO, 2008).

Em geral, a camada de sulfeto de ferro adere sotbaea superficie do aco em contato
com o meio corrosivo, formando um filme fino ou maspesso em funcdo dos parametros

vistos no item.2.1 parametros que afetam a corrosao por sulfetos) €ivs, 2000).

4.2.3 Prevencédo e Minimizagao

A selecdo adequada do material em funcdo do meiguemele vai interagir € o

procedimento mais empregado para minimizar ou pie@esua corrosao por sulfetos.

Um procedimento usual é selecionar para tubulagdeguipamentos em geral na
industria do petréleo, acos com elevado teor dengrocomo, por exemplo, 0os acgos
inoxidaveis austeniticos da série 300 para condigdremas de ataque corrosivo por
compostos de enxofre. Em condicbes moderadas ngeegados os acos 5% Cr e 0,5% Mo
ou 9% Cr e 1% Mo (ASM, 2006).

Segundo Schultz (2003) e Carvalho (2004) acos dmia revestidos com pentdxido
de nidbio sdo uma alternativa viavel e com aplicapfomissora em equipamentos na

industria de petroleo como material resistentereoséo por sulfetos.

4.3 (CORROSAO POR CLORETOS

Em refinarias, a corrosé@o por cloretos é criticaimdade de destilacdo e, em menor
intensidade, nas unidades de reforma catalitica lediotratamento. O acido cloridrico pode
estar presente como contaminante, formando-setia g@ardleos crus ou fluidos de processo

contendo sais ou cloretos organicos (ASM, 2006).

Os sais de cloreto sdo encontrados dissolvidogua, &mulsionados no dleo cru, ou
como suspensédo sdlida. Tipicamente, 0s sais noadleconsistem em 75% de cloreto de
sodio, 15% de cloreto de magnésio, e 10% de clatetoalcio (COUPER, 1964). Quando o

Oleo cru é aquecido a temperaturas em torno dé@2lirante a alimentacao das unidades de
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destilacdo, a reacdo do cloreto de magnésio oucéodeto de calcio presentes no 6leo com a
agua, resulta em &cido cloridrico (cloreto de hgéroo), segundo a Equacéo 4.7.

MgCl, +2H,0 - MgQ, +2HCI+H, Equacéo 4.7(a)

CaCl, +2H,0 - CaQ +2HCI+H, Equacéo 4.7(b)

7

Por sua vez, o cloreto de sédio é estavel até epaoamente 760 °C. O acido
cloridrico surge primeiramente nos fornos de prgeasmento do 6leo cru. O cloreto de
hidrogénio seco na presenca de hidrocarbonetosrmaafliquida ou vapor ndo corréi 0os acos
ao carbono (ASM, 2006).

Quando vapor d'agua é adicionado no topo da togaeidnadora para facilitar o
fracionamento do Oleo cru, forma-se acido clor@rio topo da torre e no sistema de
condensacao. Disto resulta uma severa corrosdoclpoetos do aco ao carbono em
temperaturas abaixo do ponto de orvalho da aguOMENBERGER, 1986).

4.3.1 Fatores que Influenciam a Corroséo por Cloreis

A taxa de corrosdo por cloretos cresce com a digéoudo valor dgoH da agua
condensada no topo do equipamento, devendo-se Hoaaetdre 5 e 6 para minimizar esta
forma de corrosdo. UmpH maior do que 7 pode aumentar a corrosao em meinsoteos
crus com indice de acidez elevado (6leos aciddSMA2006). Como ja citado anteriormente,
a taxa de corrosdo depende também da concentracgosdde cloro presentes no 6leo cru em

emulsdo com a agua e da temperatura de processcdtis (superior a 120 °C).

4.3.2 Mecanismos Corrosivos

A corrosdo por cloretos ocorre mais sob a formaatgue por gotejamento nos
cotovelos de linhas de vapor e nos bocais de entnad cabecotes dos condensadores,
podendo ocorrer também nos tubos dos condensa@@ds 2006).

Outra forma de corrosao por cloretos é a sob degdgue pode ocorrer nas bandejas

de torres de destilacdo e no casco de condensadere localizada e muito severa. Nesta
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forma de corrosao, goticulas de acido cloridrian apturadas e concentradas por depositos
previamente existentes (ASM, 2006).

Destacam-se ainda os mecanismos de corrosdo ssdotenpor pites que podem
ocorrer em componentes e instalacdes de aco inlidajeitos a solucbes que contenham
cloretos. Na Figura 4.10 apresentam-se cortesgieesgos de tubos de véalvulas feitos de aco
inoxidavel austenitico 316L, que foram submetidasrea mistura de agua e benzeno (98%),
em uma temperatura de 218 °C e presséo de 370@d&mRajma concentracao de cloretos em
torno de 26 ppm (AL-SUBAgt al, 2009).

20 AL 1285

Figura 4.10- Tubos em corte de aco 316L atacados rpaloretos, mostrando zona
corroida por pitting (AL-SUBAI et al, 2009).

A Figura 4.11 apresenta micrografias Opticas doer@tdos tubos com trincas
transgranulares devido a corrosdo sob tensaoFituen 4.12 mostra uma micrografia optica

da superficie interna do tubo de aco 316L corrpieite.

.-_f" [ ‘- I:__-- B Il. { J- ." R 1 # :
Figura 4.11- Micrografias da seccao transversal déssuras no tubo de aco 316L com
trincas transgranulares ramificadas (AL-SUBAI et al, 2009).
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Figura 4.12- Micrografia da parede do tubo com pite (AL-SUBAI et al., 2009.

4.3.3 Prevencédo e Minimizagao

Em geral, sistemas de condensacdo em torres degcBstatmosférica e a vacuo sao
feitos de aco ao carbono; tubos de resfriadoresndemsadores sdo usualmente de bronze
naval (C44300), capazes de resistir a acdo coaoddv agua do mar. Porém, quando a
corrosdo por cloretos torna-se problematica, tudmgitanio (Ti-Gr.2, R50400) podem ser
utilizados em lugar dos tubos de bronze naval.g0 ttas torres de destilacao e dos cabecotes
dos condensadores pode ser revestiddimiog com a liga niquel-cobre Monel 400 (N04400)
(ASM, 2006). Da mesma forma, quando a corrosacclooetos for muito agressiva, podem-

se revestir componentes de inox 316L por Monel(#QOSUBAI et al, 2009).

Em aplicagbes em elevadas pressbes (superiores MP22 e temperaturas altas
(acima de 374 °C) existe uma tendéncia em seattitie ligas de niquel e cobre, como a G-30
(40Ni-22Cr-15Fe-5Mo0-3W-2Co) (SCHROER al.,, 2007).

Pesquisas recentes desenvolveram técnicas deimeyast com aluminiocermets
(compdsito metal-ceramico), ligas de niquel-crombr@nze-niguel-aluminio, aplicadas em
tubos de trocadores de calor, bombas, valvulagrelemtros dispositivos empregados na
indUstria de petrdleo, para minimizar os efeitosiradbs da corrosdo-erosdo em meios

contendo particulas sélidas de cloretos, como a dgunar (WOOD, 2006).
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A melhor maneira de minimizar a corrosdo por ctwged garantir um valor minimo
para o teor de cloretos na carga de 6leo cru adsstilada nas torres de destilacéo,
preferencialmente abaixo de 4 ppm. Isto € alcanpadama mistura criteriosa de 6leos nos
tanques de armazenamento e dessalgacdo. Outrd@sdaliernativa implica na injecao de
uma solucao céaustica de hidroxido de sodio (10 ppmleo cru na unidade de dessalgacao.
Costuma-se também injetar neutralisadores nasslideavapor da torre de destilacdo para
manter o pH do condensado entre 5 e 6 (ASM, 2006).

4.4CORROSAO PORCO,

O impacto da corroséo de acos por dioxido de carlfo@,) na industria de petroleo

€ tamanho, que 25% dos acidentes em equipamentesed@m funcdo da presenca deste
composto nos fluidos de processo (KERMANI, 2003 HRNIE, 2002).

Em refinarias empregam-se largamente ainda hojs agocarbono e agos de baixa
liga devido ao seu baixo custo, facilidade de ta#gd@o e satisfacdo das propriedades
mecanicas exigidas pelo processo de refino. Paipresentam uma séria restricdo: possuem
baixa resisténcia a corrosdo por didxido de carbono

Segundo Kermani (2003) e Ueda (2005), o,@@rmalmente € encontrado na maioria
dos fluidos de processo, dissolvendo-se em agwaneando acido carbonico {80;), de

acordo com a Equacéao 4.8.

CO,+H,0 = H,CO, = H" +HCQ; Equacdo (4.8)

O H,CO, atua como fonte de iorid ™ para a reagdo catddica normal de evolugdo de

hidrogénio, como mostra a Equacéo 4.9.

(HCQ):H" +e" =H

Equacdo (4.9
2H =H, quagdo (4.9)
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O dioxido de carbono é um gas de baixa acidez,atmlmrse corrosivo quando

dissolvido em agua. Contudo, o €@rimeiro se hidrata para formar o &cido carbdnico
(H,CO;) numa reacao relativamente lenta, antes de sefieaid Efeitos advindos da
velocidade também s&o muito importantes no sist€@g taxas de corrosdo podem ser

elevadas, em niveis entre 12,5 e 37,5 mm/ano (A906 e KERMANI, 2003).

Para ocorrer ou ndo corrosao @, hum dado sistema, depende-se criticamente de
fatores que governam a deposicdo e retencao delmmen fprotetor de carboneto de ferro
(siderita- FeCQ) sobre o substrato metdlico. Para sistemas simgd@so uma barra de aco

ao carbono em um meio aquoso cG®,, as taxas de corrosdo podem ser estimadas pela

Equacéo 4.10 (ASM, 2006).

2320 5p5 T
T+27z  100C

logR=A- + 067log P Equacéo (4.10),

ondeR é a taxa de corrosao (mm/anbg a temperatura (°CH é uma constante (7,96)@é
a pressao parcial doo, (atm).

As taxas de corrosdo teoricas calculadas pela BqudclO sdo absurdamente
elevadas. Por exemplo, para uma temperatura d€ @5 MPa de presséo parcial do,CO

resulta em uma taxa de corrosdo de 25 mm/ano. Perérsistemas reais, devido a formacgéo
de uma camada estavel de carboneto de ferro sadige, @ taxa de corrosao € limitada pela

existéncia do filme de FeGQlevando-a cair para valores proximos a 0,15 ma(&SM,

2006).

4.4.1 Fatores que Afetam a Corrosao por Dioxido déarbono

Como ja mencionado, a taxa de corrosdo por, @Oafetada pela formacédo e

estabilidade de um filme de carbonato de calcioresab substrato. As condigbes que
favorecem a formacgao desta camada protetora s&aNI(DB, 1983):

i) temperaturas superiores a 60 °C devido a diminuiigisolubilidade do carbonato e

do CQ, aliada a aceleragdo da cinética da precipitacao;
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i) pH acima de 4, tipico em O6leos contendo bicarlmsatom diminuicdo da
solubilidade do filme de carbonato de ferro ou estemas supersaturados de ferro

resultantes da corrosdo de metais ferrosos nafpsesa;

iii) escoamento nado-turbulento, com baixas tensdessdéhamento sobre o filme de

FeCQ, depositado sobre o substrato metalico, gerandomagnforcas mecanicas que
poderiam danificar o filme protetor;

iv) atuacdo da forca de gravidade sobre o escoammalgcao horizontal ou vertical,

escoamento ascendente ou descendente).

A turbuléncia é um dos fatores mais importantefonaacao e estabilidade do filme
protetor de carboneto de ferro. Se for excessifaulla ou mesmo impede a formacéo de
uma camada estavel de FeJQ@OHNSON, 1991).

Segundo Johnson (1991), a determinagéo da veleicidiica () em m/s, Equacéo

4.11, estabelece se o escoamento serd turbuldetando desta forma a integridade da

camada depositada de carbonato de ferro:

Equacéo (4.11),

Sike

ondeK- 7,6 um valor constante £como a densidade da mistura de fluido gas-ligeiaio
kg/ms.

Atualmente, empregam-se ferramentas computacipaasmodelar o escoamento em
multifase, mais rigoroso, para sistemas com aglep @ gas, determinando-se se o
escoamento é laminar ou turbulento e o valor desdtes cisalhantes atuantes sobre a camada

de FeCQ, depositada nas paredes da tubulagéo.

4.4.2 Aspecto da Corroséo por CO

O aspecto de uma superficie corroida pela acaoQjoc@racteriza-se por apresentar

uma corrosdo generalizada nas regides ndo prosepéda filme de FeCQO(ASM 2006).
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A Figura 4.13 apresenta as paredes internas tipleasim tubo, corroidas pelo

escoamento de uma mistura &Agua.

Figura 4.13- Superficie interna de uma tubulagdo g¢omida pela acdo combinada do
escoamento da mistura CQ e agua (ASM, 2006).

Para baixas velocidades de escoamento, a corrasaG@ apresenta tipicamente

pites em torno de pontos de condensacao nas panteesms de tubulacbes. Esta forma de
corrosdo aumenta com o acréscimo na temperatuitaido de processo e da presséo parcial
do CO, (KERMANI, 2003).

4.4.3 Controle da Corroséao por CQ

O controle da corrosédo pode ser exercido de digersameiras. No caso da industria

de petroleo e gas, este controle envolve segundoage (2003):

i) mudanca de parametros operacionais (vazao, tetapg)aou projeto do sistema

(remover fendas, regibes mortas, curvas acentyadas)

ii) mudancas na composi¢do quimica do meio (remoyedediquidos reinjetados no
fluxo, manter baixa a pressdo parcial do,C@&dicionar inibidores de corroséo,

aumentar @H);

iil) modificar as condi¢@es interfaciais do metal @@¢éb catddica);
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iv) aplicar revestimento orgéanico (epoxi ligado paséa, epoxi fendlico modificado) ou

empregar polipropilendifer) para isolar o metal do meio corrosivo;

V) usar materiais mais resistentes a corrosao (o3 acos inoxidaveis duplex) como

substrato ou comdadding(revestimento metalico);

vi) empregar materiais ndo-metalicos como plasticksgados com fibras (materiais

compaositos).

Ueda (2005) cita como materiais empregados devislaaaresisténcia a corrosao por
CO, acos inoxidaveis martensiticos (9% e 13% de @OQs @o carbono e agos de baixa liga
(com injecéo de inibidores de corroséo), aco slipes Cr e ligas de niquel (3% Mo; 6% Mo;
9% Mo e 12% Mo).

4.5 (CORROSAO ATMOSFERICA

A corrosao atmosférica € um processo eletroquimizaljzado na presenca de um
eletrélito (meio atmosférico). Sob condicfes atréosés, é formado um fino filme de
eletrélitos sobre a superficie metélica. Para oofeste filme surge com a umidade do ar
proxima a 60%, em atmosferas nao-poluidas. O ohteto de umidade ndo é constante, pois
depende do material metélico, da natureza higrasaogos produtos de corrosdo e dos
depdsitos superficiais e da presenca de poluetrtesstericos (GENTIL, 2006; CAl, 2005 e
ASM, 2003). A Figura 4.14 esquematiza 0 mecanisenoadrosao atmosférica de um metal.

Atmosfera
{:nﬁf_:h;l Filtne Eletrolitico Finao
Y A oo Ay

(M)
dff

Metal Corroido (V)

Figura 4.14- Corrosdo atmosférica de uma peca metéh (CORROSION SOURCE,
2009).
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As Equacles 4.12 e 4.13 apresentam as reacOesamédiatddicas, respectivamente
(GENTIL 2006).

2M - 2M*? +4e” Equacao (4.12)

O,+2H,0+4e - 40H" Equacéo (4.13)

Na presenca de um filme fino de eletrélitos, aasi&o atmosférica ocorre devido as
reacdes anodicas e catddicas de equilibrio. A g&mlanddica envolve a dissolu¢do do metal

no eletrdlito e a catddica reduz o oxigénio.

Em refinarias, dentre outros ramos da industriaopifdra, a atmosfera industrial

apresenta consideraveis teores dg, ®djual se converte em acido sulfirico e, em memnor
quantidades, k8, NO, e NH,. Esta atmosfera é consideravelmente agressivearado por

corrosao metais como ac¢os ao carbono, cobre, alumizinco e suas liga&(SMELSEED,
2006).

4.5.1. Variaveis que Influenciam a Corrosdo Atmosféa

O tempo de exposi¢cdo do material a umidade é uénpgro-chave para a duracdo do
processo eletroquimico corrosivo, refletindo-seéaxa de corrosédo. Esta variavel é complexa,
uma vez que as maneiras de formacdo e evaporac@maesolucdo eletrolitica sobre a
superficie metalica devem ser consideradas, depdadertemente da umidade relativa do ar
(REVIE, 2000).

Outra variavel € o teor de dioxido de enxofre S@esente na atmosfera, produto da
combustéo de combustiveis fosseis. O, 8@bsorvido pela superficie metalica, tendo uma
alta solubilidade em agua, com formagéo de acitfarao (H,SO,) no filme eletrolitico, o

qual corréi intensamente o aco ao carbono. onsulfato sdo formados na superficie da
camada de eletrdlitos pela oxidacdo de dioxido mbeofee, segundo a Equacdo 4.14. A
presenca destes ions de sulfato acelera a corosdgo com a formacgéo do sulfato de ferro
(FeSQ), que é em seguida hidrolisado, segundo a Equat&qREVIE, 2000).
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SQ +0,+2e - SG~ Equagéo (4.14)

FeSQ+2H,0 — FEOOH+SQ +3H"* +e Equacéo (4.15)

A salinidade incrementa a taxa de corrosao atmoafétravés da formacéo de filmes

eletroliticos a partir de sais higroscopicos comaCNe MgC}, pela acdo direta de ions

cloreto nas reacdes eletroquimicas de corrosdo etal.nEm metais ferrosos, os anions
cloreto competem com os ions hidroxila para a coagdio com os cations de ferro
produzidos na reacao anddica. No caso dos ionsxiliElrcompostos estéaveis de hidroxido de
ferro tendem a ser formados. Em contraste, ionsplexms de cloretos de ferro séo
preferencialmente instaveis (solluveis), resultagmioum estimulo ao ataque corrosivo. Desta
forma, metais como o zinco e o cobre, cujos claret® zinco e cobre, respectivamente, sdo
menos sollveis (mais estaveis) do que os cloretdsrtb apresentam uma maior resisténcia a

corrosdo em atmosferas contendo cloretos do qaeassem geral (REVIE 2000).

Sulfeto de hidrogénio (}$), cloreto de hidrogénio (HCI) e cloro (Cl) pressnna
atmosfera podem intensificar o dano por corrosawosiierica. O sulfeto de hidrogénio é
extremamente corrosivo para 0 aco ao carbono e @edsaixo teor de liga. Compostos

nitrogenados (NQ na atmosfera aceleram o ataque corrosivo.

Finalmente, um aumento na temperatura leva ao igresto nas velocidades das
reacdes eletroquimicas e de difusdo, com consegimrrescimo na taxa de corrosao
atmosférica do aco (REVIE, 2000).

4.5.2. Caracterizacdo da Corrosao Atmosférica

A Figura 4.15 apresenta a micrografia de supeditigicas de amostras de aco ao
carbono, ensaiadas em uma camara atmosférica & @uir controle de temperatura e de
umidade relativa baseado em dados meteorologidas.irtlicadas as propor¢cdes das areas
corroidas de cada amostra, decorridos 1 dia eaddd#i ensaio.
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Figura 4.15- Micrografia Optica da superficie de ags ao carbono apds ensaio de
corrosdo (a) corrosdao em camara atmosférica (b) carsdo em camara com controle de
temperatura e umidade (KATAYAMA et al, 2005).

4.5.3. Controle do processo corrosivo

Revestimentos por meio de tintas sdo largamenteegagos para proteger o metal
contra a corrosdo atmosférica em refinarias déleetre na industria petroquimica em geral.
A vida em servico do revestimento depende da agieade do meio ambiente. A
agressividade da atmosfera industrial € governadam conjunto de fatores tais como o teor
de componentes corrosivos, as condi¢fes climddcatemperatura superficial do metal. A
agressividade corrosiva de uma dada atmosfera erndetda pela taxa de corrosdo do
material sujeito a esta (SHADRINA, 1986). O emprdgaintas pigmentadas com pentéxido

de niébio € uma promissora solugdo para proteges apntra a corrosdo atmosférica
(BODSTEIN e MIRANDA, 2007).

Outro processo de controle muito empregado é g&eladequada do material em
funcdo da atmosfera. Por exemplo, acos inoxidaugsseniticos sao resistentes a maioria dos
meios corrosivos encontrados na atmosfera tipicaneldstrias do petréleo. Nestes meios,

pode-se também empregar acos galvanizados (rex@stidn zinco) (ASM, 2006).
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Acos ligados com cromo, niquel e cobre sdo resesed corrosdo atmosférica, pois
estes elementos de liga formam sais basicos insiglioom carater protetor. Sao aplicaveis
também os acos patindveis ou aclimaveis de mar@R-TEM, SAC, COS-AR-COR
(Weathering SteelsASTM-A242), que formam um filme protetor de ferroge ndo
necessitando de aplicacdo protetora de tintas westimentos. O aluminio devido ao seu

filme protetor de alumina (AD;) é empregado principalmente como revestimento em

equipamentos e tubula¢@es industriais petroquinf@&ENTIL, 2006 e CHEN, 2004).

4.6 (CORROSAO EM ALTAS TEMPERATURAS

Corrosédo em altas temperaturas € uma forma deséarigue ndo requer a presenca de
um eletrdlito liquido. Em algumas ocasides, egte tie dano € denominado de corrosdo seca
ou escamacédo. A oxidacao, a sulfetacéo (abordademal.2) e a carbonetacdo séo formas
de corroséo em altas temperaturas (CORROSION SOURT@BD).

Esta forma de corrosdo ocorre devido a interacagades, liquidos ou particulas
sélidas em alta temperatura com materiais metalioosrrendo reacfes de oxidacdo e
reducdo responsaveis pelo ataque quimico. Os pailsaneios responsaveis pela corrosao em
altas temperaturas sédo os gases corrosivos comRROSION SOURCE, 2009):

i) o oxigénio atmosférico responsavel pela oxidac@aheca, sendo esta forma de
corrosdo agravada por contaminantes atmosféricaso ccompostos sulfurados e

cloretos ¢/20, +H,0+2e = 20H", SO, +H,0 < H,SQ,);

il) vapor d’agua que em contato com 0 a¢co provocaaadsgcarbonetacdo e causa a

oxidagéao do ferro;

iii) carbono e seu Oxidos de carbono e metano queralterteor de carbono no aco,

afetando suas propriedades mecanicgs (+ CQ, = 2CO);

Iv) gases sulfurosos, que em pequenas quantidadesgs@es de acelerar a corrosdo em

altas tem peraturas;

V) gas hidrogénio é um agente redutor e em contatoocaco a alta temperatura causa a

sua descarbonetagdo com consequente formacao a@em(@}., +2H, < CH,);

vi) nitrogénio em altas temperaturas (540 °C) fornteetos corrosivos a partir da

decomposicao da amoénia;
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vi) a queima incompleta de combustiveis gera uma mistorrosiva de gases de
combustdo contendo 6xidos de carbono, nitrogémimpostos de enxofre e vapor de
agua,

viii) cloro e acido cloridrico seco em alta concentragg@mstituem uma mistura gasosa

corrosiva, levando a corrosao localizada;

iX) cinzas contendo pentoxido de vanadio e sulfatosdeio presentes em Oleos
combustiveis atacam acos inoxidaveis devido a fofimae fases 6xidas fundidas que

derretem a camada Oxida de cromo protetora degbss a

4.6.1 Mecanismos de Corrosao em Altas Temperaturas

Os filmes de 6xido formados sobre o substrato neetd protegem da corroséo,
atuando como uma barreira a difusdo ao oxigénimtudm, danos a esta camada, como
erosoes, riscos, desgastes, atagues quimicos sdebrenecanicas, removem esta camada
protetora, possibilitando o ataque do metal de pas® meio corrosivo (ISOMOTO, 2004 e
OKA, 2004).

A oxidacdo em altas temperaturas causada por \apame superaquecedores e
reaquecedores em caldeiras € um mecanismo de &orrogito comum na inddstria de
petréleo. O filme Oxido formado na superficie demponentes submetidos a elevadas
temperaturas pode-se desprender desta superficiehpque térmico durante a operagédo do
sistema, causando danos por erosdo-abraséo emsrdmturbinas e compressores ou mesmo
a obstrucéo de tubulacdes em trocadores de cakidbAJ2005 e WELLMAN, 2004).

No inicio do processo de corrosdao em meio conteagor d'agua, o filme de 6xido é
formado por uma estrutura de dupla camada sobubsirato de aco ao carbono, sendo uma

externa de F©®, e outra interna de (Fe,GD,. Em condicdes de elevadas temperatura e
pressdo em um meio com vapor d’agua, a fase estapetada é o F@,;. Porém, a fase de
Oxido de ferro detectada no filme depositado é tioida pelo FgO,. Isto ocorre como

consequéncia do comparativamente baixo potenciaekignio no filme superficial devido a

interacéo direta da aguaB) como um agente oxidante. Depois de prolongagastgéo, ou
na presenca de oxigénio dissolvido no vapor d’agummada externa oxida (Bg) se reduz

a FgO; devido ao incremento do potencial de oxigénio npedicie do filme o6xido,
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termodinamicamente estavel. A camada interna d€€(E0, € mais densa, e a externa de

Fe,O, € mais porosa (UEDA, 2005).

A camada interna depositada sobre acos inoxid&eeigicos € mais homogénea,
caracterizando-se por apresentar enriquecimentatizados de cromo para os acos ferriticos
com altos teores de cromo. Este fato € significatim acos ferriticos 12 Cr, com o 6xido de
cromo precipitando-se na interface entre a camaeéania e o substrato de aco. Entdo, com o
crescimento da camada interna de 6xido sobre deagtico 12 Cr segundo a orientacdo dos
graos cristalinos do substrato de aco, a intedate a camada interna assim formada e o ago
é irregular. A taxa de crescimento do filme de éxil@ cromo aumenta com o teor de cromo
no aco ferritico, sendo o incremento da camadaadeitierna controlada pela difusédo externa
de ions de ferro e o da interna controlado pelaséid interna do ion oxigénio. A taxa de
oxidacdo é contida pelo aumento do teor de crom@aguoferritico, porém ndo € afetada

significativamente pela pressao de vapor (UEDA 5200

Tanto nos acos ferriticos quanto nos austenitioos altos teores de cromo, no inicio
do processo de oxidagdo € formada uma camadamaa@mo na interface entre a camada
oxida interna e o substrato metalico (liga). Estam@da com cromo atua como uma barreira
contra a difusdo de ions de ferro, retardando fetgtivamente o crescimento da taxa de
oxidagdo do metal de base. Efeito semelhante caassg pela adicdo de 0,5% em peso de
silicio como elemento de liga no aco (UEDA, 2005).

Uma forma de corrosdo muito severa é a chamadareatdgdo (ataque ao metal com
seu esfarelamento ometal dusting attagk Neste caso, o metal exposto a um meio
carburizante, desintegra-se ou pulveriza-se em istura de pos (particulas) com dimensdes
micro ou até nanométricas de carbooarifon dust e metdlicas, tais como coque, grafite e
carbetos, podendo levar a falha catastrofica doemaht A superficie atacada do metal
caracteriza-se por pontos cqitting ou corrosdo uniforme, podendo ocorrer até mesmo um
ataque em torno do contorno de grdo (ALVAREE al, 2008; SCHUTZE, 2007 e
NOBREGAEet al, 2002).

A corrosdo por carbonetacdo ocorre em uma faixecarde temperaturas, situada
entre 400 e 700 °C, sendo atacados mais severame@aigs ao carbono comuns (JAMBO,
2008 e SCHUTZE, 2007). O processo de carbonetagawarnado pela reacdo quimica dada
pela Equacéo 4.16.
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C+CQ, = 2CO Equacao (4.16)

Se houver excesso de CO (condicao redutora), aéoaeprecipitagdo de carbono
sobre a superficie metalica, com a rea¢do quimiraaase deslocando para a esquerda e a
consequente formacdo da fonte de difusdo de carpam@ o interior do metal. Se, ao

contrario, houver excesso de £Ga atmosfera ou de carbono na liga, havera o cheslento

para a direita desta reacdo, com a formacéo des€fjda de descarbonetacdo da liga. Em
ambientes altamente redutores pode ocorrer um aapidntenso ataque do metal. Por
exemplo, os queimadores de fornos em situacdesi@eng incompleta de combustivel, com
os hidrocarbonetos ndo queimados aderidos aos @ummadores, sdo fontes carbonetantes,
difundindo o carbono para o interior do aco. Nossagqoxidaveis, devido a precipitacdo do
carboneto de cromo nos contornos de graos, a difua carbono pode provocar o
arrancamento de graos, levando ao colapso do mlgt&MBO, 2008).

4.6.2 Caracterizacao da Corrosdo em Altas Temperatas

A corrosao por carbonetacdo caracteriza-se posapt@ uma superficie desgastada,
com pites e ranhuras devido a desintegracdo metétd a forma de pds e particulas,

conforme a Figura 4.16.

Figura 4.16- Carbonetacdo das paredes internas damutubo de aco inoxidavel (ASM,
2003).
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Na Figura 4.17 encontra-se a micrografia de um&oeda pa de um rotor de uma
turbina a gas, na qual se observam depdsitos desre ferro devido a alta temperatura.

Figura 4.17- Micrografia apresentando as camadas ierna e externa de 6xido de ferro
depositadas sobre a p& de um rotor de turbina a g§8SM, 2006).

4.6.3 Controle dos Efeitos da Corrosdo em Altas Tgmaraturas

A selecdo adequada de materiais capazes de rasistirosao em altas temperaturas €
uma da maneiras mais eficientes para o seu corgrol@imizagdo. A¢os como o 2 ¥ Cr-1
Mo, o 9% Cr, os inoxidaveis ferriticos 18% Cr €2&r e o austenitico 800 (32Ni20Cr)
desenvolvem um filme protetor rico em cromo quasdiometidos a temperaturas em torno
de 400°C ou superiores. Ao invés de formar um fitteecromo, a liga P91 (8Cr0,5Si0,04Al)
apresenta um filme protetor de Si-Ti-Al (SCHUTZB0Z).

4.7 EQUIPAMENTOS DE REFINO OBJETOS DESTE TRABALHO
4.7.1 Permutadores de Calor

Os permutadores de calor sdo equipamentos resposig@lo resfriamento de um dos
dois fluidos de processo através do mecanismoode tie calor por condugdo e convecgao
entre estes. Dentre 0s varios tipos existenteg @gstipamento, como o compacto, por placas
e placas brasadas com aletas, destaca-se o0 chssp-tjue € constituido por um casco
externo, contendo em seu interior um conjunto dee$etubulares. Normalmente, circula
entre o casco e externamente a superficie dos tldésixe um fluido em uma temperatura
mais elevada em relacdo ao fluido menos aquecidocgiaula no interior dos tubos. Desta

forma, ocorre a troca de calor entre estes doidd$ com a energia térmica fluindo do mais
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aquecido para o menos aquecido, resfriando assipriroeiro (fluido de trabalho ou
operacional) e aquecendo o segundo (fluido deiaesénto).

Os permutadores da REDUC, objeto de estudo destallio, sdo do tipo cabecote
flutuante e carretel mével, semelhante ao da Figurd (LUDWIG, 1999).

A A A/ A/ A A A A A A/ A/

Figura 4.18- Permutador de calor com cabecote fluante e carretel mével (LUDWIG,
1999).

Segundo a literatura, o tipo de degradacdo maisucorobservada nas paredes
internas do casco é a corrosao alveolar generalizathcipalmente na sua regido central
onde ha a entrada do fluido a ser resfriado e, édamba regido da geratriz inferior. Esta
corrosdo é causada pelo fluido do topo da torredelilagcdo atmosférica - altamente
corrosiva -, o qual é formado pela mistura de vapbidrocarboneto. A tampa flutuante e o
boleado sofrem também mais os efeitos da corros@&olar generalizada devido a acdo da

mistura vapor e hidrocarboneto (REDUC, 2007a).

4.7.2 Pré-aquecedores de Ar Rotativos

Sédo pré-aquecedores do tipo ar regenerativo pdicagfes em fornos e caldeiras,
desenvolvido em 1923 por Howden e Fredrick Ljuraystr E constituido por um nucleo
rotativo contendo recheio metélico de placas deaacoarbono corrugadas formando cestos,
as quais absorvem calor do gas quente e o tranefereontato com o ar mais frio. A
quantidade de calor absorvida do gas quente pklaaspcorrugadas é trocada durante o giro
do rotor com o ar mais frio. Desta forma, o gaseaqio é resfriado com o consequente

aguecimento do ar.
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O objetivo principal do pré-aquecedor rotativo adenbs € pré-aquecer o ar de
combustdo, otimizando assim a queima do combustiwebico queimador do forno com
melhorias na sua eficiéncia térmica ao reaproveitanergia térmica contida nos gases de

combustéo, que seria dissipada diretamente na ftra@ravées da chaminé.

Os pré-aquecedores de ar rotativos estdo sujeibosrasdo em virtude da formacao
de &cido sulfarico, além de sofrer corrosdo pofesatdo em altas temperaturas. Oxidos de
enxofre presentes nos gases de combustdo reageno capor d’agua formando &cido
sulfurico que condensa nas partes frias do préeagioe quando € atingida a temperatura de
ponto de orvalho @w poinj, corroendo-o. Além disto, cinzas acidas contgmelatoxido de
vanadio com baixo ponto de fusdo podem vir a segigp nos cestos, atacando tanto o lado

quente quanto o lado frio do pré-aquecedor.

O processo de corrosdo dos cestos pode desbalamcsiatema rotativo do preé-
aquecedor, provocando falha por fadiga nos seammitos devido a carga dindmica advinda
deste desbalanceamento. A Figura 4.19 apreserdquer@a funcional de um pré-aquecedor
de ar rotativo (CIPRIANO, 2008).

SETOR DE
SELAGEM

figgﬁ DE | |||-" “]M@}y“mﬂm‘"
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Figura 4.19- Esquema de um pré-aquecedor de ar rdigo (CIPRIANO, 2008).
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4.7.3 Difusores de Ar em Caldeiras

Os difusores de ar sé@o responsaveis pela distéibuigntrolada do ar na camara de
combustédo em caldeiras, garantindo uma vazéao smtautio ar a fim de se otimizar a mistura
ar-combustivel antes da queima. O resultado é uumem@ completa da mistura, com
consequente aumento na eficiéncia térmica da caldsompanhado de uma diminui¢cdo na
emissao de fuligens. S&o constituidos de aco dmmarA-285-C. A Figura 4.20 apresenta o

conjunto difusor de ar com o bico do queimador (\AHS, 2008).

S

Difusor de ar

Figura 4.20- Conjuto difusor de ar-bico do queimadr de caldeira (VERGES, 2008).

Um dos mecanismos de corrosdo em difusores decap@ deposi¢cdo de cinzas
fundidas, ricas em 6xidos de vanadio resultantegu#dma de 6leo combustivel contendo
vanadio. Pode ocorrer também corrosao-erosao deviglesenca de finos de refratarios na
atmosfera dor forno ou caldeira, além da corrosiag em altas temperaturas (VERGES,
2008).

4.8 NOBIO E SEUS OXIDOS

O nibbio foi descoberto pelo pesquisador inglésriébeHatchet em 1801, a partir de
um composto mineral com o ferro. Como a origemedesheral foi nos EUA, ele o nomeou

como columbio, em homenagem a América. Em 1844 ridbirRose separou o0 que ele
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acreditava ser um novo elemento de uma amostrardald (Ta) e o batizou de niébio em
referéncia a Niobe, filha do mitico rei Tantalo. idalidade, estas duas descobertas referiam-
se a0 mesmo elemento quimico e, em 1948, a Uniiawnational de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) referendou que o novo elementcspaa a ser denominado de nidbio, de
simbolo quimico Nb (QUELHAS, 2007).

4.8.1 Propriedades do Niobio

O nidbio (Nb) é em geral encontrado na naturezacés$o com o tantalo (Ta). O Nb
comercialmente puro, também conhecido como colUngbahictil e facilmente conformavel a
temperatura ambiente, sendo de aparéncia simitlar @o inoxidavel, com uma densidade
levemente superior a deste aco e com condutivitErd@ca em torno de 1% da do aco ao
carbono (Shreir, 2000).

O nidbhio é um metal refratario com ponto de fus&éd2d68 °C. Pertence a0 mesmo
grupo do vanadio e do tantalo, apresentando a nuETmidade (8,55 g/@nentre os metais
refratarios, com numero atémico 41, de cor cinzie érilho platinado quando polido. Sua
estrutura cristalina € cubica de corpo centramo),( responsavel pelo facil deslizamento de
seus planos cristalinos e, em consequéncia, ddéniim metal de baixa dureza e de alta
ductilidade (QUELHAS, 2007).

O nidbio é obtido a partir de minérios como a cdiitartantalita, o pirocloro e a
loparita (MINERACAO E METALURGIA, 2000).

O principal processo de obtencdo do nidbio é o ethigdo aluminotérmica do
pentdxido de nidbio (columbita) segundo a Equacéd.4

3Nb,O, +10AI - 6Nb+5Al,0, Equacéo (4.17)

As propriedades fisicas e quimicas do nidbio depmnthtensamente da pureza do
metal, principalmente em relacdo a presenca deeel@s intersticiais, como o oxigénio,
hidrogénio, carbono e nitrogénio (QUELHAS, 2007).

A Tabela 4.1 apresenta as propriedades fisicascénitas do nidbio. As propriedades
mecanicas do nidbio sdo comparaveis as dos métaigf vanadio e tantalo (QUELHAS,
2007 e ASM Vol. 2, 2002).
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Tabela 4.1- Propriedades fisicas e mecéanicas do Inid (QUELHAS, 2007 e ASM Vol. 2, 2002).

NUmero atdmico 41

Massa atdmica 92,9064
Densidade, a 20 °C, g/ém 8,57

Estrutura cristalina bcc
Temperatura de fuséo, °C 2468
Temperatura de ebulicdo, °C 4927
Presséo de vapor, a 2500 K, mPa (torr) 5,3 (4% 10

Coeficiente de dilatacdo na temperatura ambidinem - K|7.3

Calor especifico, a 20 °C, kJ/kg - K 0,268
Calor latente de fuséo, kJ/kg 290
Calor latente de vaporizacao, kJ/kg 7490

Condutividade térmica, W/m - K

A 20 °C (70 °F) 52,7

A 500 °C (930 °F) 63,2
Condutividade elétrica, a 18 °C, % IACS 13,2
Resistividade elétrica, a 20 Qn m 160
Equivalente eletroquimico, mg/C 0,1926
Coeficiente Hall, nV-m/A-T 0,09

Suscetibilidade magnética (volume) a 25 °C, sistetka | 28 x 10

Emissividade total a 1500 °C, % 0,19
Emitancia espectral cohr 650 nm, % 0,37
Coeficiente de Poisson, a 25 °C 0,38
Mdodulo de elasticidade, GPa 103
Temperatura de transi¢ao ddctil-fragil, K <147

O nidbio e suas ligas sdo metais refratarios, egapies como revestimento em
componentes para protecao contra a corrosao emtattgperaturas de servico (maiores do
gue 425 °C). Os primeiros processos de revestimgegenvolvidos para o nidbio foram a
cementacdo em caixa e técnicas de deposicdo porizagio quimica. Porém, estes dois
processos aumentam a concentracdo de impurezesiaiags (carbono, hidrogénio, oxigénio
e nitrogénio), elevando, em consequéncia, a temyarde transicao ductil-fragil do metal
revestido, fragilizando-o (ASM Vol. 2, 2002 e GAMRIUK, 1969). Atualmente, revestem-

se pecas com nidbio através de cladeamento ousaspérmica.
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O revestimento de pecas e partes de aco ao cadmmoniobio aumenta a sua
resisténcia a corrosdo em altas temperaturas. Pa@mparado com o metal de base, o
revestimento apresenta menores resisténcia meocdwmigatilidade, conforme a Tabela 4.2, a
qual compara o niébio com o aco ao carbono ASTM1B-&r.60, empregado em vasos de
pressao para servicos em baixa e moderada tempe(at616/A 516M — 06, 2006 ASM
Vol. 2, 2002).

Tabela 4.2- Propriedades mecénicas do nidbio e dga@ASTM A-516 Gr.60

Propriedade Nb ASTM A-516 Gr.60
Tenséo de tracao (MPa) 275 415 a 550
Tensao de escoamento (MP#) 207 220
Alongamento (%) 15 25

A maior limitacdo do emprego de revestimentos cometal niébio em pecas séo
restricdes quanto as solugdes de projeto e esdellpmocessos de fabricacdo. Exemplos séo
gumes vivos, que devem ser eliminados devido dabaibesdo do nidbio sobre o substrato, e
soldagem por pontos, que ndo é recomendada nadeho de componentes devido a

decomposicao térmica do revestimento.

Ligas de nidbio, como a C103 (Nb-10Hf), sdo amplameutilizadas na industria
aeroespacial, devido ao seu relativo baixo pesdieerasisténcia mecéanica em elevadas
temperaturas, entre 1095 e 1370 °C. Por sua végad\b-1Zr é empregada na industria
nuclear, caracterizando-se por apresentar baixar@ms de néutrons, 6tima resisténcia a
corrosdo e boa resisténcia a danos devidos a &diBgposicédo por vaporizacdo de Nb-1Zr
sobre substrato de aco inoxidavel 316 aumenta dersielmente a resisténcia a corrosdo do
material, encontrando grande aplicacdo na indugguémica, sem degradar as suas

propriedades mecanicas (ASM Vol. 2, 2002).

As ligas C-129Y (Nb-10W-10Hf), FS-85 (Nb-27,5Ta-1lWe Cb-752 (Nb-10W-
2,5Zr) apresentam boas resisténcias a tracdo eéacfh aliadas a boa conformabilidade,
capacidade de revestimento e estabilidade térmara,emprego em bocais de foguetes e em
turbinas. A liga Nb-46.5Ti é encontrada em imasestgmdutores nos equipamentos de
ressonancia magnética. Além destas aplicagBesplmonencontra 0 seu maior campo de
aplicacdo como elemento de liga de acos, conhédduouitos anos pela indUstria siderdrgica
(ASM Vol. 2, 2002).
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A Tabela 4.3 apresenta composicdo quimica de alguigws de nidbio de interesse
comercial (ASM Vol. 2, 2002).

Tabela 4.3- Composi¢do quimica de algumas ligas débio

Designacao da liga Nb Ta W Zr Hf Ti Y
Nb-1Zr 99,00 .. 1,00

FS-85 60,50 27,5011,00 1,00

Cb-752 87,50 ... 10,002,50

C-103 89,00 ... 10,001,00
C-129Y 79,85 ... 10,00 ... 10,00 .. 0,15
C-3009 60,00 ... 10,00 ... 30,00

Ti-Cb supercondutoral 53,50 ... 46,50

4.8.2 Resisténcia a Corrosao do Nidbhio

O nidbio forma um revestimento de 6xido muito resite a corrosao, principalmente
na presenca dos &cidos nitrico e cloridrico. O ini@ completamente resistente ao &cido
nitrico a 70% em 250 °C, e, na presenca de solu®desido fosforico e acido sulfurico com
baixa concentracdo, apresenta boa resisténciarasdor Contudo, solu¢gées concentradas
alcalinas e o acido fosférico atacam o Nb intensaemdEm elevadas temperaturas, superiores
a 300 °C, o niébio reage com os halogénios, oxwménitrogénio, carbono, hidrogénio e
enxofre, fragilizando-se. Em meio metandico ndocoaguna presenca de cloreto, o nidbio é
atacado localmente, sob a forma de pites, porémroenos intensidade quando comparado
com 0s acos inoxidaveis 304 e 316. Isto se expl&a fato de o potencial de corrosdo do
nidbio situar-se na faixa de passivacdo e o dos 8P4 e 316 se situarem na regido de
ativacdo (QUELHAS, 2007).

Em solucbes alcalinas e a temperatura ambient&biorapresenta boa resisténcia a
corrosdo, porém nestas solugcdes em altas tempesgiassa a ser corroido. Solugdes salinas
ndo atacam o nidbio, exceto quando ocorre hidrdlissolucdo para formar alcalis. O metal é
resistente a solucdo de cloretos, mesmo na pregsenggentes oxidantes, ndo sendo corroido
por solucdes de cloreto férrico 10% a temperatmbiente e pela agua do mar. O Nb resiste

a meios como brometos, banhos de cromo e perdgidhiddogénio (QUELHAS, 2007).

O nidbio, bem como outros metais refratarios, aprees uma elevada resisténcia a

corrosdo devido a formacdo de uma camada passiemealta aderéncia de pentoxido de
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niobio (Nb,O;), que forma-se sobre a sua superficie. O niobitbéan pode formar outros
filmes 6xidos, como NbG@ NbO, em ambiente redutoA estequiometria do filme oOxido
depende do meio em que o nidbio se encontra. Hste pode ser composto por uma Unica
espécie destes Oxidos (NbO, NJEONDB,O;) ou uma combinagéo entre eles, apresentando uma
espessura de poucos micrometros. As reacdes afbedooevem a sua formacéo, dadas pelas
Equacgdes 4.18, 4.19 e 4.20.

Nb+H,O - NbO+2H" + 2e” Equacéo (4.18)
NbO+H,O - NbQ, +2H " +2e- Equacao (4.19)
2NbQ, +H,0 - Nb,O, +2H " +2e- Equacao (4.20)

O nidbio reage rapidamente com a agua, formandéloma de 6xido compacto, com
excelente resisténcia a corrosdo em meios aqublsopresenca de substancias complexas,

tais como ions fluoretos em, 50, ou HCI, a corrosdo caracteriza-se pela dissolugisud

camada 6xida, sofrendo fragilizacdo por hidrogéRim. meios anddicos, o nidbio apresenta
também um filme de 6xido muito estavel e adereoteudstrato (QUELHAS, 2007).

Em solu¢bes de carbonatos alcalinos e em alcah#tas temperaturas, o M

transforma-se em niobatos e poliniobatos (MibGomo por exemplo o perniobato

(M3NbGy) resultante da oxidagéo do niobato por peroxidhideogénio (QUELHAS, 2007).

O diagrama de Pourbaix (Figura 4.21), para o satei@bio-agua a 25° C, apresenta
as condicdes para a estabilidade termodinamicaddhoon a qual ocorre na presenca de agua e
em solucdes aquosas, que ndo contenham substaapages de formarem compostos

complexos soluveis com o nidbio (ASM, 2005).
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Figura 4.21- Diagrama de equilibrio
(ASM, 2005).

potencialpH para sistema nidbio-agua a 25 °C

O diagrama indica que em toda a faixapttehd uma tendéncia do metal niébio se

passivar, tanto em meios redutores quanto em oeslaapresentando o dominio de,8b

(pentdxido de nidbio) (QUELHAS, 2007).

A regido entre as linhas 1

e 2 corresponde ao nidadxle nidbio (NbO)

termodinamicamente instavel. Este O0xido surge msegmca de 4gua ou &cidos ou, ainda,

solugdes basicas ou neutras. Para qualgier o NbO, ao reagir com o hidrogénio,

decompdbe-se na forma de agua, conforme a EquaZAdAiSM, 2005).

NbO+H, - Nb+H,0 Equacéo (4.2

46



Abaixo da linhaa, € formado o dioxido de nidbio (NBY termodinamicamente
instavel na presenca de agua e solugcbes aquospsideierpH. Este 6xido ao reagir com a
agua libera hidrogénio, oxidando-se novamente madade pentoxido de nidbio (D),

conforme a Equacéo 4.22 (ASM, 2005).

2NbQG, + H,0 - Nb,O, +H, Equacéo (4.22)

Na regido de formacéo do pentoxido de nidbio,h mostrada na Figura 4.21 entre
as linhasa e b, o composto € estavel termodinamicamente na pyasdm agua e acidos ndo
complexos, solugbes neutras e alcalinas. Este Owridatacado, entretanto, pelo &cido
fluoridrico, formando complexos fluorados ou oxiftados. De acordo com o diagrama de
equilibrio potenciapH, o pentoxido de nidbio pode reduzir-ser a Nb® NbO ou ainda em
nidbio metalico.

Segundo Carvalho (2004), o ensaio em autoclaveaderiais ferrosos revestidos com
Oxidos de niébio (NJD; ou NbO) em Oleos corfAT de 1,33 mg KOH/g e temperatura de
ensaio de 330 °C, apresentam taxas de corros@mitafinexpressivas, devido a formacao de
um filme protetor inerte e aderente ao substrati@lime, conforme a Figura 4.22. As taxas de
corrosdo encontradas para o niébio foram bem orsj praticamente nulas, aquelas

encontradas para 0s a¢os ao carbono, aco inoxida0e aco 9 Cr 1 Mo.
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Figura 4.22- Taxas de corrosdo de acos e nidbio efluncdo da pressao inicial na
autoclave (CARVALHO, 1998).
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4.9 ASPERSAO TERMICA

Asperséo térmicaA[) diz respeito a um grupo de processos tecnologiogzegados
na aplicacdo de revestimentos metalicos ou naolioeaO processo pode ser classificado
em funcdo de suas variantes, dependendo da natoszmateriais aspergidos, do tipo de
energia utilizada para aquecer ou fundir os masesa finalmente, segundo o método de
emissdo das particulas aspergidas para o subsfratoaioria dos materiais estaveis em
temperaturas elevadas, como os metais (Zn, Aljnesmetalicos, ligas (Zn-Al, Al-Mg),
ceramicas e alguns polimeros podem ser aspergidogglo menos uma das técnicas
existentes de aspersao térmica (BERNDAI, 2004 e KARTHIKEYAN, 2004).

Nos processos dAT, os materiais aspergidos termicamente sdo aquepidouma
fonte de calor gerada no bico de uma pistola dera8p. Esta fonte de calor pode ser
resultante da combustdo de uma mistura de gases, amxiacetilénica, do arco elétrico ou
do plasma. Imediatamente ap6s 0 aquecimento atéestado de elevada plasticidade do
material a ser depositado, as particulas atomize@lasaceleradas pelos gases sob pressao,
chocando-se com alta energia cinética contra otraibsa ser revestido, em um estado
fundido ou plastico. Ao se chocarem contra a sigerftio substrato, estas particulas sao
deformadas mecanicamente, achatando-se e aderndeaterial base do substrato e, em
sequéncia, sobre as particulas previamente degasjtagerando uma estrutura de
revestimento tipica, com caracteristicas metalasgyproprias. Sua estrutura é do tipo lamelar
com inclusdes 6xidas, vazios e grau de porosidederdiente da técnica de aspersao térmica
aplicada (KARTHIKEYAN, 2004 e PAREDE& al, 2001).

Os processos de asperséo térmica projetam pasti@ulena distancia variando de 100
a 300 mm, de tal forma a garantir-se uma aderé@audgguada ao substrato, o qual deve ter
grau de preparacdo superficial Sa3 referente @rficip metalica branca, segundo a norma
Swedish Standard SIS 05599900/1967. Esta limpezibtiéla por meio de jateamento
abrasivo com granalhas de aco, gerando-se umafisigéimpa e com caracteristicas de
rugosidade adequadas a um ancoramento mecanicibnao depositado sobre o substrato
(PAREDESet al, 2001).

Os processos de aspersdo térmica diferem entrelsitipo de fonte de energia
empregada para fundir o material, que pode serepiente da queima de combustiveis, do
arco elétrico ou plasma. Aspersdo por chama, a&pgysr plasma (plasma atmosférico e

plasma a vacuo)}{VOF (oxi-combustivel em alta velocidadeligh Velocity Oxy-Fu¢| e
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aspersao por detonacadefonation gun, D-GUnsao as técnicas mais empregadaside
(HOTEA et al, 2008). A Figura 4.23 mostra um esquema simplific do processo de
aspersao térmica (MENEZES, 2007).
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Figura 4.23- Esquema do processo de aspersao teramiMENEZES, 2007).
A Figura 4.24 apresenta uma classificacdo dos psosede asperséo térmica baseada
nos métodos de geragdo de energia (MENEZES, 2007).

Aspersdo Térmica
Fontes de energia
Combustio Ene{gia elétrica
Processos Processos
Chama Convencional Arco eletrico -
— D-Gun Plasma —
— HVOF
Arco nfo Arco
transferido transferido

Figura 4.24- Fluxograma dos principais processos dAT segundo a fonte energética
(MENEZES, 2007).
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A Tabela 4.4 apresenta resumidamente uma andlisgarativa entre os diversos

processos de asperséao térmica (MENEZES, 2007).

Conforme o tipo d&T utilizada pode-se controlar diferentes parametoBabela 4.5
introduz alguns parametros importantes que poderoosgrolados nos diversos processos de
aspersao térmica (MENEZES, 2007).

O desempenho dos materiais é regido por suas edsiichs superficiais. Um
adequado método de aplicacdo AlE combinado com um revestimento apropriado pode
melhorar significativamente sua resisténcia a s@woe ao desgaste, garantir um excelente
comportamento térmico e elétrico, e propiciar abtinle em altas temperaturas e boa
resposta a fadiga (KREPSKI, 1994).

Como revestimentos anticorrosivos depositam-seefilmom alta densidade e baixa
porosidade como os de acos inoxidaveis, titanigas Ide niquel sobre um substrato metélico
(KURODA, 2006).

Tabela 4.4- Comparagéo entre 0s processos de as@ersérmica

Temp. da | Veloc. de - — . .
Forga Custo Taxa Energia
Fluxo d= chama ou mpacts . s Teor de - . .
. . adesiva Resisténcia . relativo do max. de Energia reguenida
Processo gas de saida da s 3 fracao axidos - - (K o
imhi do plasma || particula relativa rag (951 processo aspersdo ILLLY D._fusap
o o (mis] (&) {a) (k) (KWikg)
Chama
convencional of 11 2200 30 3 baixa g 3 T 25-76 11-22
po
Chama
convencional of 71 2800 180 4 media 4 3 g 50-100 11-22
arame
Arco elétrico 71 5500 240 ] alta 0.5-2 1 18 4-5 0.2-04
HWOF 28-57 3100 610-1060 B muito alta 2 5 14 100-270 22-200
D-gun 11 2800 810 B muito alta 0.1 10 1 100-270 220
Flasma - . - - . = = — P
comvencional 42 5500 240 ] ala 0.5- 5 5 30-30 13-22
F'a?_lzr;ie_:"“ 17-28 2300 240-1220 8 muito alta 0.1 4 23 100-250 o113
Plasma a vacuo 24 2300 240-810 g muito alta [[=}] 10 10 50-100 11-22

{a) 1{baixa) a 10 (alta), (b): niveis de ppm
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Tabela 4.5- Pardmetros para os processos de aspersérmica

Processos Parametro

Pré-aquecimento
Distancia
Fluxo de oxigénio
Fluxo de acetileno
Presséao de ar
Fluxo de ar

Presséo de ar priméario
Presséo de ar secundario
Tensdao elétrica
Corrente elétrica
Limpeza
Pré-aquecimento
Pressédo de oxigénio
Fluxo de oxigénio
Fluxo de nitrogénio
Pressédo de propano
Fluxo de propano
Distancia
Presséo de oxigénio
Fluxo de oxigénio
Fluxo de querosene
Presséo de querosene
Fluxo de agua de refrigeracao
Distancia

Chama convencional

Arco elétrico

Asperséo a alta velocidade- modelo DJ Metco

Asperséo a alta velocidade- modelo TAFA

O emprego de revestimentos apropriados com o antldtmelhorar o desempenho de
um dado componente € como regra geral, uma soldedarojeto de menor custo do que
substituir por um material com propriedades supesioporém com limitaces de ordem
técnica (CARVALHO, 2004).

O processo deAT apresenta varias vantagens em relacdo a outraegsas de
tratamento superficial, como revestimentos porasintrevestimentos com plasticos ou
tratamentos térmicos superficiais. Segundo Mend2€87) pode-se citar as seguintes

vantagens:
I) revestimento sem necessidade de cura, conferiridegdio anticorrosiva imediata;

i) alta adesado para a aplicacédo de selantes ougsubseqlente, sendo um processo

de fécil e rapida manutencao;
iil) ndo emite para a atmosfera compostos organicasisl

iv) controle facil da matéria-prima quando comparaditrdas;
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V) possibilidade de aplicacdo em temperaturas préxiea) °C;

vi) 0 revestimento aspergido apresenta uma resistBastante elevada a processos de

soldagem aplicados proximos a areas ja metalizadasse degradando;
vii) sdo resistentes a radiacao ultravioleta, ndo gadando;

viii) 0s equipamentos para processos de combustdo xe Wwelocidade ou arco

elétrico sdo pequenos, portateis e permitem slizagfio fora da fabrica;
ix) risco pequeno de degradacéo do substrato durasigeasao;

X) minimas alteracdes metallrgicas do substrato;

Segundo Menezes (2007), o processo de aspersawaépode apresentar também
desvantagens, como:

i) méo-de-obra especializada, exigida para preparsuparficie do substrato com
perfil adequado de ancoragem do revestimento, g@qde resultar em um custo de

aplicacao inicial mais alto se comparado com ré@wesitos por meio de tintas;

i) 0 processo manual de aplicacao do revestimerdcsagtito a erros devido a fatores

humanos, o que também tende a aumentar o cusial;inic

iii) a aspersao por arco elétrico de pos de alumine gva quantidade razoavel por
perdas de aluminio e de éxido de aluminio na atenaspodendo estes residuos
tornar-se explosivos caso ndo sejam tomadas aslageyrecaugcdes. O zinco
aplicado por arco elétrico emite gases toxicosyal gode causar no operador a

chamada “febre de zinco”, se nao estiver devidaengrttegido;

iv) espessura limitada na faixa micrométrica (milincétma aspersdo a chama por

arame devido a maiores taxas de deposicao depasti@spergidas).

4.9.1 Processos por Aspersao Térmicdliermal Spray

O processo por chama oxiacetilénica foi o primgirocesso de aspersao térmica
desenvolvido em 1910 e continua até hoje em usadae sua facilidade de manuseio e
baixo custo do equipamento. Esta técnica utilizealmr gerado pela combustdo de uma
mistura de gases (oxigénio-acetileno ou oxigénap@no) para fundir o material de
deposicdo. Acetileno é o gas combustivel maiszatilb pelo processo de aspersdo a chama

devido a alta temperatura da chama oxigénio-aneti{@100 °C). A utilizacdo de outros gases
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combustiveis inclui propano (2640 °C), hidrogén&690 °C), gas natural (2735 °C) e
metilacetileno-propadieno (MAP). Os materiais pangestimento sdo fornecidos sob a forma
de pbés ou arames e podem ser metais, ligas metafigeriais ceramicos e alguns plasticos
(MENEZES, 2007).

Na Figura 4.25 tem-se o0 desenho esquematico deggoccom a pistola de aspersao
alimentada com pé. A chama tem a funcao de fuatbmizar e de acelerar as particulas do
po contra o substrato, chocando-se contra 0 mesmaatta energia cinética (HOTE2 al,
2008 e CARVALHO, 2004).

Na aspersédo térmica por chama oxiacetilénica, leidades das particulas (p6s ou
arames) sao relativamente baixas, refletindo-sei®ia qualidade inferior nos revestimentos
obtidos em comparacdo com outros processo&Tgdeom uma maior porosidade e menor
aderéncia da camada aspergida sobre o substrampégo de ar comprimido para acelerar

as particulas possibilita uma melhora da qualididerevestimentos (AWS, 1985).

Devido as menores velocidades de propagacdo daaclanevestimento depositado
apresenta sinais de oxidacgao, pois as particubasizddas se expdem por mais tempo ao ar
atmosférico (CARVALHO, 2004).

B
Ar para resfriamento l\ \"*-.\x Revestimento
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¥ ih : v ; .1-..-.-.:_'. ._':.“1"" ?w L. T,
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conhustivel o xigénio Jato de particulas
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Figura 4.25- Diagrama esquematico do processo de passdo térmica por chama
oxiacetilénica com combustéo de pos (HOTEAL al, 2008).

Uma tendéncia, visando a maior eficiéncia nas depes com pds metalicos, € o seu
emprego combinado com materiais autofluxantes gméém elementos que reagem com 0
oxigénio ou oOxidos superficiais no substrato, fand@mse Oxidos de baixa densidade que

flutuam sobre a camada aspergida, melhorando ader@ncia. Os materiais autofluxantes
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séo ligas a base de niquel ou cobalto com adigddmb, fésforo ou silicio, atuando como
agentes fluxantes e minimizadores do ponto de f(BE&®NDT et al, 2004).

A utilizacdo de pds apresenta uma consideravebgent em relacdo a aspersao com
emprego de arames devido a sua maior flexibiligadealisponibilizar um volume superior de
materiais a aspergir (plasticos, ceramicas e ligaiglicas) contra o substrato. Para a aspersao
de materiais ceramicos usam-se barras ao invéadea ou pés (MENEZES, 2007).

Os sistemas d&T que utilizam arames (com diametros de 3 a 6 mfajain dos a po

pelo fato de a energia gerada pela combustdo dees geger usada somente para fundir o
material do arame, conforme ilustrado na Figur®.44& atomizacdo e aceleracdo (arraste)
contra o substrato sao efetuadas pelo ar comprjmaitendo em casos especificos utilizar-se
de um gés inerte (argbnio ou hélio). As velocidatieieas das particulas sdo de 210 m/s
comparadas com 30 m/s para os sistemas a po. Bidadle das particulas (energia cinética)
€ controlada pela pressdo e pela velocidade dodgaarraste, normalmente nitrogénio,
oxigénio, CO ou CQ(KREPSKI, 1995).

Capadear Depdsito aspergido

Gasesde CWB“EIEE‘\
Material fundida

= |

Oigénio

Fi
Gdis combustivel / uxode spray
Ar atormizado 1102 - 254 mm)

Substrato
praparado

Figura 4.26- Processo de AT por chama com alimentag por arame (MENEZES, 2007).

A pistola de asperséo deve formar um angulo eme@®%elacdo ao substrato para
garantir melhores resultados, a uma distancia d®@ 4250 mm da peca. A taxa de
alimentacéo para o procesad por chama varia de 4,8 a 39,0 kg/h no caso deeatsgéo
com arame, e de 3,0 a 6,0 kg/h, para o p6 na fdemgarticulas com dimensdes da ordem de

5 a 100 um. A temperatura alcancada pela chamas#entre 2700 e 3100 °C, com uma
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razao oxigénio-combustivel de 1:1 para atmosfatatoea e de 1,1:1 para atmosfera oxidante
(MENEZES, 2007; KARTHIKEAN, 2004).

A Figura 4.27 apresenta microestruturas de revestins (aluminio, cobre, prata,
titnio, compdsito com matriz metalica, aco-rapitio 718 e nanocarbeto de tungsténio)

obtidos porAT & chama com alimentacéo através de pos.

IncoT13 a4

Figura 4.27- Microestruturas de revestimentos obtids por AT a chama
(KARTHIKEAN, 2004).

Os principais parametros que devem ser controladgsocesso de aspersao térmica a
chama sédo a pressao e o fluxo de ar comprimidizadtos como meio de transferéncia das
particulas da fonte de calor até o substrato eesestido, além do ajuste da mistura oxigénio-

acetileno para garantir uma chama capaz de fundaterial.

A energia cinética € aumentada pela acdo do ar romip sobre a distribuicdo dos
gases combustiveis ao redor do arame de tal forseaohter sua fusdo uniforme, combinado
com um tempo de permanéncia suficiente do aramehama para a sua fusdo eficiente,

mesmo com velocidades de ar comprimido elevadasN\®@ZAES, 2007).

A Figura 4.28 mostra algumas pecas revestidasgparsdo térmica (KARTHIKEAN,
2004).
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Figura 4.28- Pecas tipicas revestidas por asperstmica (KARTHIKEAN, 2004).

4.9.2 Preparacdo Superficial do Substrato

Limpeza do Substrato

Inicialmente, devem-se remover contaminantes coleosg graxas, gorduras, tintas,
ferrugem, carepas de laminacao, escérias, filmeoséxsujeiras, poeiras e umidade, j4 que
estes interferem negativamente no contato revestoreibstrato, com a reducdo de sua

adesdo. O jateamento abrasivo por alumingd4lé a técnica mais utilizada na limpeza

hY

superficial devido a sua melhor qualidade supeificipresentada (PANOSIAN, 2001 e
VARDELLE et al, 1999).

A selecdo adequada do abrasivo leva em conta odBpsubstrato a ser jateado, a
condicdo superficial antes da limpeza, a técnicgateamento empregada e os graus de

limpeza e rugosidade necesséarios a uma adequadaoadeancoragem do filme sobre o
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substrato. Metais muito ddcteis, como o aluminio¢@ magnésio e suas ligas, sdo bastante
sensiveis aos aspectos de dureza e de dimensaaaahgasivo, podendo este gréo introduzir
distor¢des e alteracdes dimensionais na pecara\sestida devido ao surgimento de tensdes.
Tamanhos elevados das particulas abrasivas podebéia dificultar o deslocamento pelo
jato no processo de limpeza, reduzindo considereargle a velocidade das particulas
(MENEZES, 2007).

A geometria dos graos abrasivos influencia profomefgte na capacidade de aderéncia
do depdsito, pois o impacto de gréos irregularesyqua o arranque de particulas da
superficie do substrato, resultando numa superficégular e com pontos de ancoragem
adequados ao filme depositado (CORTES, 1998). ddrla com a norma Petrobras N-2568
(2004), para garantir-se a rugosidade e limpezassétias, o angulo do jato abrasivo situa-se
entre 75 e 90°, a uma distancia do bocal da pidmlaspersdo ao substrato de 100 a 300 mm

e duracéo de jateamento de 3 a 4 segundos.

Os graus de preparacgdo ou limpeza de superficiessgicificados pela norma BS EN
ISO 8501-1 (2008). A classificacdo Sa, referenténgpeza por jateamento abrasivo, é
utilizada no preparo da superficie do substratesada deposicdo metalica, sendo dividida em
graus Sa 1, Sa 2, Sa &/6a 3, sendo a superficie examinada a olho nua®@%p 1 indica
uma superficie isenta de 6leos e gorduras, senragjjearepas de laminacao, ferrugem ou
material estranho visiveis, com os demais contamé@sacomo areas oxidadas permanecendo
aderidos a superficie. Por sua vez, o grau Sa 8septa a superficie com coloracao
acinzentada, isenta de carepas de laminacdo, éxidparticulas estranhas, apresentando
apenas ligeiros residuos no fundo de cavidadessjpi o Sa 2V é caracterizado por residuos
remanescentes de contaminacdo na forma de manehesas localizadas, com a superficie
com tonalidade cinza clara. Finalmente, o grau §pr8senta a superficie com uma coloragéo
metalica esbranquicada uniforme, sem listras oubsasn A técnica dAT por chama exige
um grau de limpeza Sa 3 do substrato, e Sa 3 a2i/Spara 0 processo por arco elétrico
(MENEZES, 2007).

Rugosidade Superficial

A qualidade superficial ou rugosidade €é um aspeowportantissimo a ser
considerado, ja que o perfil microgeométrico daesfigie do substrato é responsavel direto

pela eficiéncia da ancoragem do filme ou camadasgitgula.

57



O proprio processo de jateamento durante a limpemsponsavel pela texturizacédo
superficial do substrato, obtendo-se uma rugosidadisquada ao processo de aspersao

térmica, de tal forma a garantir uma adeséo aaith/filme depositado.

Para uma superficie do substrato jateada, a rusignaxima ([} deve estar

compreendida entre 75 e 120 (N-2568, 2004).

Pré-aquecimento do Substrato

O pré-aqguecimento do substrato objetiva queimarolatizar as graxas, 6leos e
umidade presentes superficialmente no substratte Rombém retardar os resfriamento das
particulas aspergidas, com melhorias no contat@rBajl entre substrato e particula.
Contudo, regimes de aquecimento em altas tempasapor um longo periodo de tempo
podem produzir espessas camadas oxidadas soltmedMENEZES, 2007).

O pré-aquecimento da superficie também ajuda nacéeddas tensdes residuais que
podem influenciar na adesao e coesao da camadai@delao(CARVALHO, 2004).

4.9.3 Caracteristicas e Propriedades dos Revestintes Aspergidos

Os revestimentos aspergidos constituem-se por deposucessivos de camadas
formadas pela solidificacdo de goticulas atomizadagundo uma estrutura lamelar ou
lenticular. Durante o impacto das particulas agleeccontra o substrato, devido a alta energia
cinética, elas achatam-se na forma de pequenasak(panquecas), e, em seguida, resfriam-
se rapidamente, possibilitando sua ancoragem neecaras irregularidades superficiais. A
estrutura metalUrgica do revestimento é composta lpmelas do material aspergido
intercalado por inclusdes de oOxidos, microtrincgmgrticulas soélidas e porosidade
(MENEZES, 2007 e CAMARGO, 2004).

A Figura 4.29 (a) esquematiza uma estrutura tipgigaum revestimento aspergido
termicamente sobre um dado substrato e a Figua(d) apresenta uma microestrutura tipica
de um revestimento aspergido termicamente, visaradia-se a sua estrutura lamelar

(panquecas) interposta com inclusdes 6xidas e ipawabes.
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Figura 4.29- (a) Diagrama esquematico da camada degitada sobre um substrato por
termo aspersdo e (b) Microestrutura tipica de um reestimento obtido por aspersdo
térmica (GORDON ENGLAND, 2009).

As particulas aspergidas podem estar total ou glarente liquidas no momento do
impacto com o substrato ou com camadas previantepesitadas do revestimento, ja que o
jato de aspersdo € responsavel por uma ampla @exaistribuicdo de velocidades e
temperaturas. No impacto, as particulas solidas®batidas ou retidas, formando ligacdes
fracas entre si e com o restante do revestimergsinA conclui-se que 0s parametros de
aspersado devem ser otimizados para garantir-se gqu&ioria das particulas seja fundida no
jato de aspersdo (MENEZES, 2007 e FRIIS, 2001).

Varidveis como material e distribuicdo de tamantiesparticulas a ser aspergidas,
distancia pistola/superficie do substrato, velodédae solidificacdo, angulo de aspersao,
velocidade de fluxo, pressao, tipo de gas de a&permaterial e rugosidade do substrato,
temperatura e grau de limpeza superficiais inflincna qualidade do revestimento obtida
por processos de aspersdo térmica. Propriedadesedestimentos aspergido tais como

aderéncia, porosidade e teor de 6xidos dependetaiente destas variaveis.
Adeséo

A adesdo, bem como a coesdo entre as particulasithefas, € responsavel pela
resisténcia mecanica ao descolamento do revestmamtrelacdo ao substrato. E medida
como a forga trativa capaz de separar o revestordmsubstrato, estando ligada diretamente
ao preparo adequado da superficie do substrataa@aaaspectos de limpeza e rugosidade
(CORTES, 1998).
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As propriedades fisicas e mecanicas de um dep@smergido termicamente
dependem da aderéncia entre as lamelas e o sabg@aksisténcia coesiva entre as lamelas,
do tamanho e morfologia dos poros, da presencard®s e da microestrutura das lamelas.
As lamelas apresentam um contato néo-ideal conpexfécie devido a presenca de camadas
oxidadas e impurezas, sendo que até a forma corasggeticulas atomizadas chocam-se com
0 substrato interferem na presenca de uma maionemor &rea de contato entre as lamelas,
conhecidas como regides de microssolda ou zonaasdR0 a 30% da area total da lamela).
(MENEZES, 2007).

O ensaio de tracaop(ll-off tesy é utilizado para avaliar a aderéncia de um
revestimento aplicado por aspersdo térmica. Estedoébaseia-se na aplicacdo de carga
trativa crescente, aplicada perpendicularmentéegéfate revestimento/substrato, até ocorrer a
falha por ruptura no revestimento ou na sua interfeom o substrato. Emprega-se um
adesivo entre o revestimento do corpo-de-provéaeeado corpo extrator, no qual é aplicada
a carga trativa. O ensaio somente é valido seistéesia do adesivo for no minimo igual a
aderéncia entre o revestimento e o substrato cdgada deseja-se mensurar. A Figura 4.30
apresenta um esquema basico deste ensaio (MENERREB e CARVALHO, 2004).

O ensaio de tragcdo ou de aderéncia pode propiésitipos basicos de fratura, sendo
classificados em funcéo do local predominante geura.

1- Adesiva a ruptura ocorre na interface revestimento/satist(perda de aderéncia),

expondo o substrato ao meio;

2- Coesiva a ruptura ocorre entre as camadas do revestinfiaita de coeséo), assegurando
assim a protecdo do substrato a agdo do meio;

3- No adesivo a ruptura ocorre em qualquer posicdo no intedimradesivo ou nas suas

interfaces. Neste caso, o ensaio € invalido.

Tarugo

Adesivo

Revestimento

Substrato

Figura 4.30- Ensaio de tracdo basico para revestim®s aspergidos termicamente
(MENEZES, 2007).
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Outro ensaio de aderéncia bastante empregado édwmldamento, consistindo no
dobramento do corpo-de-prova a 180°, apoiado emlosut Para tanto, sdo preparadas
amostras com o0 mesmo material e com as mesmasgoendie aspersdo. O surgimento de
trincas ou desprendimento do revestimento estabelem parametro qualitativo de
ductilidade, permitindo a comparacédo entre mater@ocessos entre si. Esta analise pode ser
feita a olho nu ou com o auxilio de uma lupa complaanéo de 10 vezes (MENEZES, 2007 e
MARIANO, 2007).

A norma Petrobras N-2568 (2004) apresenta crit@@avaliacdo para 0os ensaios de

dobramento, segundo a Tabela 4.6.

Tabela 4.6- Critérios de avaliacdo dos ensaios delitamento para revestimentos

Condicao Aparéncia da Superficie
Ideal Sem microtrincas ou microtrincas superficiais
Marginal Contém microtrincas sem desgarramento ou desplaxtarde
camada
Rejeitada Contém trincas e fendas com desgarramento ou despésto
da camada

A Figura 4.31 apresenta exemplo desta analise paraorpo-de-prova revestido.
Apoés o ensaio de dobramento, o revestimento nde wevndicios de trincamento severo ou
desplacamento (descolamento, caso c). Trincas @rasguenas sao toleradas, como Figura
4.31 (a). No caso da Figura 4.32 (b), a camadastielaeé reprovada, pois se pode remové-la
pela incisdo de uma lamina junto as trincas susgagss o ensaio de dobramento (N-2568,
2004).

(a) Ideal - (b) Marginal h (c) Rejeitada

Figura 4.31- Padrbes para avaliagao das trincas eegscontinuidades em corpos-de-prova
revestidos apds o ensaio de dobramento (MENEZES,@0).
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Porosidade

Os revestimentos aspergidos termicamente caraamtei$e por apresentar um relativo
alto grau de porosidade devido a superposicao diegas achatadas (panqueggmdendo
apresentar cavidades isoladas ou interconectadasavidades interconectadas permitem a
permeacdo de gases e liquidos até o substratongmdevar a sua degradagdo, bem como
causar o colapso do revestimento. O caso em plartidel porosidade entre o revestimento e o
substrato, expondo-o ao meio, € denominado peritzte (MENEZES, 2007 e
CARVALHO, 2004).

A porosidade depende da técnica e dos parametresadpnais utilizados na
deposicdo do revestimento. Depdsitos a partir derpétalicos apresentam porosidades, ja
que particulas sélidas podem ser incorporadas lae fdepositado devido a uma fusdo
incompleta destes pds na pistola de aspersdo osqgimrem solidificacdo durante o seu

deslocamento até a superficie do substrato (PANSS2A01).

Estudos estabeleceram como sendo em 30% a aredereahtato entre a lamela com
a superficie do substrato e com as outras camadasmente depositadas de revestimento; e

a porosidade interlamelar assume dimensdes enegelQ0um (MENEZES, 2007).

Vreijling (1998) classificou em sete tipos as patades em revestimentos aspergidos

termicamente, conforme a Figura 4.32.

Tipe1 Tipe2 Tpod

Tt
e ¢ i’

Tpe4 Tiped TpeB Teo?
Figura 4.32- Tipos de porosidades em um revestimantplicado por AT (VREIJLING,
1998).

O tipo 1 é uma porosidade formada entre as lanpellassempilhamento de particulas,

estando relacionado ao tamanho da particula asipeegao tipo de material de asperséo. A

porosidade tipo 2 forma-se por bolsas de gas apedas pela turbuléncia do fluxo gasoso
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durante o processo. Porosidades sob a forma desbgasosas (tipo 3) € causada pela
dissolugdo de um gas no metal fundido, que se desencom o seu resfriamento. A
desintegracdo de particulas sélidas apds o imgaateesponsavel pelo surgimento do tipo 4.
No tipo 5, a porosidade € ocasionada pela cond&osa@s particulas parcialmente
evaporadas e contendo residuos de p6. A porositlaoles € provocada pela contracao
durante a solidificacdo do revestimento. Finalmeateaso 7 é resultante do surgimento de
microtrincas na lamela (CARVALHO, 2004 e MENEZE®02).

A porosidade deve ser controlada através de pamdsnee aspersao, tais como
temperatura e velocidade das particulas durangel,aque estdo diretamente ligados ao
fendbmeno de deformacgéo da lamela durante o imgactoa superficie do substrato ou com
outras lamelas. Os poros finos entre as lamelasaacteristicos da estrutura aspergida e nao
sdo completamente evitados por variacdes parameuic processo. Pode-se mitiga-los ao se
processar o substrato em atmosferas de baixa prems&om maiores velocidades das
particulas aspergidas. Costuma-se minimizar ogosfadversos da porosidade pela aplicacéo
de selantes sobre o revestimento para a vedacdwodos reduzindo-se assim a area exposta
do substrato a corrosdo (MENEZES, 2007).

A porosidade do revestimento diminui quando o amngld aspersdo é de 90°, com
maiores forcas de ligacdo e de coesdo do revestima&rpresenca de particulas sdlidas ou
ndo fundidas durante a deposicao do filme por apeérmica afeta negativamente o grau de
porosidade, aumentando-o. As particulas sélidaseadsuperficialmente na rugosidade do
depdsito, dificultando o contato entre as partkdepositadas, gerando, desta forma, vazios
ou porosidades no revestimento (BERNDT, 2004).

Apesar de a porosidade causar perdas na aderériogarevestimento e substrato,
junto com o aumento da acado corrosiva do meiojsécia de poros em algumas aplicacdes
sdo desejaveis. Em revestimentos aspergidos engm®gamo barreiras térmicasBC
Thermal Barrier Coatingsa presenca de 8 a 15 % de porosidade aumentapaeidade de
isolamento térmico. Consegue-se aumentar da mesma fa resisténcia a choques térmicos
e ciclos de temperatura pela presenca de poroseladdepdsitos aspergidos (MENEZES,
2007).

Oxidacao
O mecanismo predominante de degradacao supedizigdvestimento depositado por

aspersdo térmica na presenca do ar € a formac@onseqliente remocdo, de camadas
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oxidadas. A degradacdo ou desgaste devido a oxiddga revestimento depende da
composicao do oxido formado e do percentual oxidda@asuperficie revestida (EDRISY,
2005).

Outro mecanismo refere-se a possibilidade dascpa$ aspergidas poderem ser
oxidadas pelo ar do meio ou ainda pelo aguecimsaperficial do revestimento metalico
durante a deposicdo, levando a formacao de fasesasse alongadas no filme depositado.
Estas inclusdes O0xidas aumentam a dureza do nenaggtl, podendo o tornar fragil, ja que os
oxidos fraturam facilmente. Se o teor de Oxidos dtmvado, pode surgir um decréscimo
coesivo entre as camadas depositadas, com a dgacnda forca adesiva do revestimento.
Dai, conclui-se que inclusdes Oxidas sao prejudiciaintegridade do revestimento, por
diminuirem a adesdo/coesdo e aumentarem a poresid@drevestimento. Em algumas
aplicacdes, um teor controlado de inclusGes Oxmasevestimento é desejado pelo aumento

na sua resisténcia ao desgaste e diminuicdo dsosdatividade térmica (MENEZES, 2007).

Pode-se minimizar a formacdo de O6xidos superficeisa inclusdo Oxida no
revestimento aspergido termicamente através do desaatmosferas protetoras (inertes)
durante o processo d¥T, da reducao da temperatura média das particudasizatdas pelo
controle do poder calorifico dos jatos de aspees@la reducdo da temperatura na interface
substrato/revestimento com jatos de ar ou com msivelocidades de aspersdo. O uso de
particulas de p6 com tamanho adequado durantenardhcéo, de tal forma a minimizar a
formacdo de 6xidos pela diminuicdo da razdo entieea superficial e volume, e o controle
da distancia entre a pistola de aspersdo e o atdbgsembém sdo medidas tomadas para
controlar a formacao de 6xidos no revestimento (MERS, 2007).

4.10. REVESTIMENTOS ASPERGIDOS TERMICAMENTE A BASE DE NIOB IO E
NB,O,

O amorfo filme de pentoxido de nidbio (M) possui excelente estabilidade quimica

e resisténcia a corrosao. O principal processcegesicdo empregado € a técnica de aspersao
térmica (AT) a chama, tratado no subitérd.1

Mariano et al. (2007) realizaram ensaios em corpos-de-provastieds com niobio
metalico por aspersédo térmica a chama. Aspergniédgo em poé com granulometria inferior

a 0,045um, revestindo-se a superficie de substratos d&AB{OI 1020, em corpos-de-prova

64



com 4,0 e 1,2 mm de espessura. Nos corpos-de-pggeatidos com nidbio e com espessura
de 4,0 mm, realizaram-se andlises micrograficaedestimento; e nos corpos-de-prova com
espessura de 1,2 mm, executaram-se ensaios demduiboa Para garantir-se a limpeza e
rugosidades necessarias valeu-se do jateamenprgssdo a 690 kPa (100 psi) com éxido de
aluminio branco (granulometria 36/Alundum 38 A)npcopré-aquecimento do substrato a
120 °C.

O teste de aderéncia foi executado através docedsadobramento, com corpos de
prova revestidos com nidbio de dimensfes de 1,26 x 75 mm, velocidade de avanco de
1,5 x 18 m/s, didmetro do cutelo 13 mm, distancia entreicgpde 22 mm e angulo de
dobramento de 180°, com a Tabela 4.7 apresentagarametros adotados no processo de

asperséao.

O revestimento ensaiado ao dobramento ndo apresteimoas a olho nu. As trincas
existentes foram detectadas com um aumento ded 8xperficie do corpo de prova dobrado.
Conforme a norma Petrobras N-2568 (2004), o rewesitio ndo apresentou sinais de
delaminacéo, de trincamento grosseiro e de deseokanto revestimentalisbonding, com
uma excelente aderéncia e coesdo da camada raveebde os corpos de prova, o que é
constatado na Figura 4.33 (MARIAN# al, 2007).

Tabela 4.7- Parametros do processo de aspersao técando nidébio metalico.

Variaveis Valores utilizados
Pré-aquecimento 120 °C
Distancia de projecao 200 mm

Fluxo de oxigénio 90 cm/min (174,83 ft/h)
46 cm/min (89,35 ft/h)

10 cm/min (19,43 ft/h)

Fluxo de acetileno

Fluxo de nitrogénio

Presséo de oxigénio

345 kPa (50 psi)

Pressao de acetileno

103 kPa (15 psi)

Presséo de nitrogénio

276 kPa (40 psi)

Taxa de alimentacdo

20 g/min

NuUmero de passes

2 passes
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Figura 4.33- Corpos de prova revestidos com Nb apd@obramento (MARIANO et al,
2007).

A Figura 4.34 apresenta as micrografias obtidasamaada de nidbio depositada por
aspersao a chama, com aumentos de 100, 200, 30DX (MARIANO et al, 2007).

Na Figura 4.34 (a) observa-se a formacdo de lan{psquecas), 6xidos e poros
tipicos do processo de aspersdo térmica. Em (b3tatanse a existéncia de varias fases
contendo 6xidos de nidbio e/ou a possivel formalgioompostos de nidébio com nitrogénio,
ja que as particulas atomizadas de nidbio séo gidpsrpelo nitrogénio. Na micrografia (c),
além dos aspectos ja observados, verifica-se a dgemeadade caracteristica da camada de
revestimento. Finalmente, na ultima micrografia, (idta-se a presenca bem reduzida de
poros, caracteristica de grande valia em revestoegirotetores contra a corrosdo e desgaste
(MARIANO et al, 2007).
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a) aumento 100x

¢) aumento 500x d) aumento 1000x
Figura 4.34- Micrografias da secgao transversal deevestimento com Nb (MARIANO et
al., 2007).

Marianoet al (2007) concluem favoravelmente quanto a viabidéda deposicéo de
nidbio através da aspersao térmica a chama cormestim@ento resistente a corrosdo em meios
acidos, com os resultados dos ensaios de dobrarmemrovando que o deposito de nidbio
sobre os corpos de prova de aco mantém a suaididél e apresenta boa aderéncia ao
substrato, sendo as camadas do revestimento ceesasito homogéneas e de baixa

porosidade.

Carvalho (2004) efetuou estudos referentes ao caarpento de revestimentos a base
de pentdxido de nidbio quanto a corrosdo, em ealpaanafténica. O mesmo autor analisou
também resultados obtidos de testes de aderéna@dic@es de porosidade pdiEV

(microscopia eletronica de varredura) e microdukézkers destes revestimentos.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados dos ensaiosddeencia das camadas
depositadas sem pré-aquecimento (CARVALHO, 2004).
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Tabela 4.8- Resultados dos ensaios de adesdo damadas aspergidas termicamente sem pré-
aquecimento de NBOs

Espessura média (un)) Aderéncia (MPa) Tipo de falha

80% adesiva
20% coesiva

30% adesiva
70% coesiva

6,2
90

5,7

A Tabela 4.9 resume o0s resultados para os ensa@oaddréncia das camadas
depositadas com pré-aguecimento sobre corpos d@ pie® aco ao carbono (CARVALHO,
2004).

Tabela 4.9- Resultados dos ensaios de adesdo damadas aspergidas termicamente com preé-
aquecimento

Espessura média (un})  Aderéncia (MPa) Tipo de falha
10,3 coesiva
72,2 .
9,2 coesiva

Analisando os resultados dos dois métodos de agglicaverifica-se que o pré-
aquecimento do substrato é um fator relevante parabter uma maior aderéncia do

revestimento.

Os resultados quanto a porosidade, apds analiseinde imagens poMEV das
amostras retiradas dos corpos de prova, indicanaa porosidade média de 3,4% para o
Nb,O; (CARVALHO, 2004).

Em relag@o aos ensaios de microdureza Vickersewestimentos a base de JQ

apresentaram um valor de 566 HV (CARAVALHO, 2004).

Os ensaios da amostras revestidas corgONem diversos meios corrosivos séo

vislumbrados na Tabela 4.10 (CARVALHO, 2004).

Tabela 4.10- Taxas de corrosédo dos revestimentos eatacéo ao teor de enxofre

Meio corrosivo % Enxofre (m/m) IAT (mgKOH/g) Tempo (h) Nb,Og (mm/ano)
Petréleo A 0,68 2,35 48,0 < 0,001
Petréleo A 0,68 2,15 65,4 < 0,001
Petréleo B 2,57 4,95 66,0 < 0,001
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A acéo protetora dos revestimentos a base d@©JMvidencia-se quando comparada
com as taxas de corrosdo de amostras de aco cratitmdénio ensaiadas nos mesmos meios
corrosivos (6leos com altd8T) e com 0os mesmos parametros utilizados nos ensaimsas
amostras revestidas. As taxas variam de 0,1887® Gnm/ano para o aco 5%Cr-0,5%Mo, e
de 0,200 a 0,440 mm/ano para o 9%Cr-1%Mo (BAPTISPAD4). Quanto aos acos
inoxidaveis AISI 410 e AISI 316, eles apresentataras de corrosao bem superiores aquelas

dos corpos de prova revestidos com,®lfy com valores entre 0,125 a 0,230 mm/ano

(BAPTISTA, 2004).

No caso da camada aspergida termicamente g@,Nb 6xido formado ja é altamente
estavel. A Figura 4.35 apresenta um detalhe darfétipedo corpo-de-prova revestida com
Nb,O; (CARVALHO, 2004). Nesta Figura observa-se a disigdo das lamelas sobre a
superficie, bem como a presenc¢a de pequenas pastipue podem ser oriundas de salpicos
do material durante a sua projecéo pelo fluxo degaaindo da pistola de asperséo, sobre a
superficie do substrato (CARVALHO, 2004).

Y |
ME PO o 300

A Figura 4.36 apresenta a morfologia da seccasvmnral do revestimento de com
uma espessura de 588 um. Nota-se que a camada agémea e em algumas regibes €

possivel observar o contorno das lamelas (CARVALRA4).
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camada de oxido
de Nidbio
495 um

camada de Ni-Al
93 um

Aco ao carbono

Figura 4.36- Camada revestida com NJO. e espessura de 588 um (75x) (CARVALHO,
2004).

Finalmente, Carvalho (2004) conclui que as amosteagstidas com NB; sdo

praticamente inertes em meios constituidos poodleets nafténicos.

Resultados obtidos a partir de corpos-de-provaiaes em laboratério indicam que

0 Nb,O; néo é atacado pelo enxofre e seus compostoseafardo excelentes propriedades

anticorrosivas na presenca de meios sulfurosos {GARIO, 1998; MIRANDA, 2002).

Schultz e os professores Miranda e Carvalho (2668¢nvolveram estudos referentes
a resisténcia a corrosdo utilizando corpos-de-p(@28 x 200 mm) revestidos com )i
inseridos em pré-aquecedores de ar rotativos de chldeiras da Central Termoelétrica da
Unidade U-2200, na refinaria REDUC, comprovandocampo os resultados experimentais
obtidos em laboratério, ou seja, a alta resistédeiste revestimento a acao corrosiva do
enxofre e seus compostos. Os pesquisadores prampacarpos-de-prova em a¢o ao carbono

sem revestimento e revestidos com®ipor asperséo térmica a chama oxiacetilénica.

Os corpos-de-prova foram instalados internamendgon®aquecedores de ar rotativos
(PAF), onde ficaram por aproximadamente 8 meses. Ar&igu87 apresenta 0s corpos-de-
prova de aco ao carbono preparados com revestindenihO;. Os corpos-de-prova foram
riscados apoOs aplicacéo do revestimento para fordgé estojos de fixacdo. Assim mesmo,

ndo houve oxidacao das regides riscadas apos & meseste no interior do pré-aquecedor.
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Figura 4.37- Corpos-de-prova de aco ao carbono res#dos e sem revestimento de
Nb,O; (SCHULTZ et al, 2003).

A Figura 4.38 apresenta os corpos-de-prova instala@éntro do PAF, na regido dos
gases frios. Constata-se que todos os cinco calpg@seva revestidos com b, néo
apresentam sinais de oxidacdo. Observam-se tamégdsitbs de sulfetos nos cestos do pré-
aquecedor de ar (SCHULT&t al, 2003).
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Figura 4.38- Corpos-de-prova instalados internaeletno PAF (SCHULTZ et al, 2003).

4.11 BHNTURAS COM TINTAS PIGMENTADAS COM PENTOXIDO DE NIO BIO

A aplicacdo das tintas através da pintura é adacthé protecdo anticorrosiva mais
adotada na industria atual devido a sua simpligdafk tintas sao revestimentos nao
metalicos, constituidos por uma disperséo pigmengn um meio aglomerante (resina) que,
ao serem aplicados sobre uma superficie, apos agesacformam um filme ou pelicula

termoplastica ou termofixa dependendo do tipo dmaeadotada (BODSTEIN, 2006).

Devido as propriedades de inércia quimica quartor@sédo do pentéxido de nidbio
em diversos meios, estdo sendo desenvolvidas gesguom tintas pigmentadas com,8d

para aplicacfes na industria do petrdleo, seguatknk Internacional registrada em nome do
Prof. Miranda (COPPE- UFRJPomposicdes e Revestimentos a base de Nidbio, seus
Oxidos e seu uso como AnticorrosivdPCT/BR/01/00111 09/2001; WO 02072712-Al
09/2002; EP01962500-83S006992126B2 As tintas pigmentadas com Mk adotam trés

espécies basicas de resinas:
i) silicato de potéassio;
1)) etil silicato ou silicato de etila;

iii) silicone (metil silicato).
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Para estas tintas, utilizam-se como pigmentos pbasa de NJ©O. devido a sua

elevada estabilidade em diversos meios corrosBGHESTEIN, 2006).

As tintas com resinas a base de silicone apreseatamresisténcia térmica (até a
temperatura de 550 °C) elevada combinada com af&zd, flexibilidade, repeléncia a agua,
boa resisténcia quimica, alta taxa de cura e éesist a0 choque térmico. Por sua vez, as
resinas de silicato de etila caracterizam-se pd¢aé@ncia a alta umidade e baixa temperatura
de aplicacdo junto com alta resisténcia térmicagrponecessitam de um maior tempo para
alcancarem a resisténcia de manuseio (tempo dg Eimalmente, as tintas pigmentadas com

Nb,O; a base de silicato de potassio apresentam umea b&sisténcia térmica em

temperaturas de 500 °C, com perda de aderénciatddBODESTEIN, 2006).

Dentre as formulagfes de tintas a base d®Naquela a base de silicato de etila foi a

que apresentou melhores resultados em relacadidagleado filme formado e a resisténcia a
temperatura. Nas condi¢des industriais de um puéeagior de forno, observou-se que nas
regibes mais ativas ao fendmeno de corrosdo, istmaé “partes frias”, onde ha a
possibilidade de condensacdes acidas, o comportardanformulagcdo com silicato de etila
apresentou resultados bastante satisfatérios. (BEING 2006; MIRANDA, 2007).

A principal vantagem da tinta pigmentada com,®ipé a sua elevada resisténcia a
corrosédo em altas temperaturas (até 550 °C) emstiseneios corrosivos como $6 6leos
de IAT elevado, mesmo naqueles altamente agressivosiodawifato de o N©: ser inerte
guimicamente nestes meios. Este fato, combinado &oaita resisténcia a temperaturas
elevadas inerente ao Mk, descortinam um promissor campo de aplicacdo dupara as
tintas pigmentadas com niébio na industria petnoéed e quimica em geral (BODESTEIN,
2006; ASM, 2005).

O mecanismo de protecao corrosiva das tintas pigadas com NJO. € por potencial

eletroquimico combinado com efeito de barreira.i@ion caracteriza-se eletroquimicamente
por uma fraca dissolucao, ou seja, nao gera ionsofugdes aquosas, ao contrario de outros
metais pouco nobres. Combinado com estas cardici@s{0 nidbio reage rapidamente com o
meio corrosivo, produzindo uma familia de éxidostgtores, tanto em temperatura ambiente
(25 °C) quanto em altas temperaturas. Esta resiaté@u inércia contra a dissolu¢cdo dos
oxidos formados pelo nidbio é a principal resporbgaela sua alta eficiéncia para resistir aos
atagues de meios corrosivos, mesmo 0S mais agresganto em temperatura ambiente,

quanto em altas temperaturas (BODESTEIN, 2006).igd@rdma termoquimico para altas
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temperaturas do niébio apresentado na Figura 408%mwva estas afirmacdes. O nidbio,
tanto em temperatura ambiente quanto em tempesadlezadas, ndo apresenta regidao de
corrosdo em seus diagramas de equilibrio e, alésodndo forma sulfetos na presenca de
oxigénio (MIRANDA, 2009; BODESTEIN, 2006).

A aplicacdo destas tintas € a frio e pode ser ¢agauno campo, constituindo uma
solugcdo mais barata do que o uso de revestimeotasaco inoxidavel, por exemplo. Sao
empregadas em equipamentos que operam com gasesvaes, com substancias submetidas
a altas temperaturas ou reagentes quimicos e epsfatias industriais, principalmente nas

indUstrias quimicas, do petroleo e petroquimicalR@@WNDA, 2009).

Um tipico exemplo de potencial aplicacdo das tirg@gnentadas com NO. diz
respeito ao revestimento de agos ao carbono coreumsubstituicdo aos agos inoxidaveis
austeniticos em equipamentos de processo, com @@agarbono apresentando melhores
usinabilidade e soldabilidade, além de ser maidnfaote conformado do que os acos

inoxidaveis austeniticos.
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Figura 4.39- Diagrama de Pourbaix em altas temperatas para o Niébio (MIRANDA,
2009 e BODESTEIN, 2006).
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5.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O diagrama esquematico da Figura 5.1 apresentaocedimento experimental

adotado neste trabalho.

[DEFDSIQﬁD DE Nh205]
]

ASPERSAO
[EQUlPAMEMTﬂS] A 0, [QDRF'DS-DE-F'RDVA]

— PERMUTADORES DE CALOR
(E-5109A, E-5109B, E-5109C e E-5109D)

| PREAQUECEDORES DE AR ROTATIVOS TANQUES DE ARMAZENAMENTO
(PAF-7201 e PAF-7301) (TQ-123, TQ-246 & TQ-256)
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Figura 5.1- Procedimento experimental utilizado nalesenvolvimento deste trabalho.

Neste capitulo serdo abordadas as metodologiasimentais desenvolvidas para a

aplicacdo de revestimentos de pentoxido de nidimaeguipamentos na Refinaria Duque de

Caxias (REDUC) da PETROBRAS. Este trabalho de psagembrionario surgiu da
colaboracdo entre a PETROBRAS e o Professor Miradda COPPE (UFRJ). Os

equipamentos (permutadores de calor — PE, difustres de queimadores de caldeiras e pré-

aquecedores de ar rotativos para fornos — PAFfaevestidos internamente com J9Q
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pelo processo de asperséo térmica por chama diéaged. Adicionalmente, foram ensaiados

corpos-de-prova (cupons) de acgo ao carbono rewsstdm NBOg in loco, em tanques de

armazenamento, para avaliacdo da resisténcia deststimento frente as condicbes de
servico, comparativamente a corpos-de-prova retmbgror pintura a base epoxi, tipica
solugéo adotada na REDUC.

5.1 DeposICAO DE NB,Og

A aplicacdo do revestimento de pentéxido de nidlme equipamentos da Refinaria
Duque de Caxias (REDUC) durante o periodo de 20PQ04 baseou-se na metodologia de
pesquisa desenvolvida pelos professores Luiz Robéatrtins de Miranda e Ladimir José de
Carvalho da Universidade Federal do Rio de JarfeifdiRJ) e foi executada pelo Engenheiro
da PETROBRAS Marcelo Schultz. Esta técnica foi ptai@da pelo Professor Miranda com o
titulo de Composicbes e Revestimentos a base de Nidbio, seu#los e Ligas aplicados
por Aspersdo Térmica e seu uso como AnticorrosivdPCT/BR/02/00152 11/2002;
WO 2004/022806-A1 03/2004; EP 02776627-8US

O po6 utilizado como consumivel de X3 foi adquirido da Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo - CBMM. Este consumivel d@positado por aspersao térmica a
chama oxiacetilénica. Segundo Carvalho (2004) gposiméo nominal do N € dada pela

Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Composi¢éo nominal do Nj©5

Componente Concentracéo
Nb,Og 99,8%
Ta 1060 ppm
Ti 288 ppm
Fe 199 ppp
Si 106 ppm
P <50 ppm
S <20 ppm
C < 30 ppm
Na 13 ppm
Sn <3 ppm
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Os parametros utilizados para a deposicdo, segu®ARVALHO (2004) e
SCHULTZ (2003) foram:

i) bico de aspersdo térmica RL 200: responsavel guadéma da mistura gasosa de
oxigénio (16,50 L/min) e acetileno (35,40 L/mindnt pressdes de 3,50 kgf/em
0,84 kgf/cni para o oxigénio e o acetileno, respectivamente;

i) distancia de pulverizacéo variou entre 140 e 16% empregando-se uma pistola

de aspersao térmica Terodyn System 2000;
iii) granulometria do consumivel variou entre 400 erh@8h (38um a 150um).

As superficies dos substratos dos equipamentostidos com NKO; foram limpas
por jateamento abrasivo com é6xido de aluminio lyamom grana 30, e Alundum 38 A,
obtendo-se uma superficie com grau de limpeza €aflindo a norma NACE 1, com uma
rugosidade adequada a adesao ao substrato. O gpamgateamento por pressao empregou
uma presséao de trabalho de 0,69 MPa (100 psi),womdistancia do bocal ao substrato de
10 mm (CARVALHO, 2004).

Apés a limpeza da superficie do substrato de agadmwno por jateamento, aplicou-
se uma camada intermediéria, denominadaateler de niquel-aluminio a fim de proteger
esta superficie limpa contra a corrosdo atmosféicaelhorar as condi¢cdes de ancoragem

mecanica da camada de JJk.

5.1.1 Aplicacéo de NBOsem Permutadores de Calor

Os permutadores de calor E-5109A, E-5109B, E-51@9E-5109D da unidade
REDUC da PETROBRAS foram revestidos com, ®bpor aspersdo térmica a chama

oxiacetilénican loco.

A Figura 5.2 (a) mostra a condicdo de abertura ugeer§icie interna do casco do
permutador E-5109C, apoOs limpeza por vapor. Notas@resenca nao continua do
revestimento de N, (regides escurecidas), em meio a superficie mat&parente do
substrato, apos oito meses de operacdo. A Fig@rébp.apresenta a mesma superficie apos
preparo superficial por jateamento abrasivo poraatenida. A Figura 5.2 (c) mostra a
superficie interna do casco do permutador aposestienento com NJO., aplicado sobre o
bonder de niquel-aluminio (Ni-Al). Obonder protege o substrato de aco ao carbono da

oxidacdo e melhora a ancoragem do revestimento (BTH, 2003).
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Figura 5.2- (a) Superficie interna do permutador decalor apos a limpeza. (b) Superficie

interna do permutador de calor apds o jateamento neénico. (¢) Superficie interna apos
aplicacao do revestimento sobre bonderde Ni-Al (SCHULTZ, 2003).

A Figura 5.3 apresenta um operador durante a dggmsie NBO; no permutador de

calor.

(a) (b)
Figura 5.3- Aplicagéo do filme de pentoxido de niGb por asperséo térmica a chama
oxiacetilénica (SCHULTZ, 2003).
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Foi utilizada, durante esta deposi¢do, uma pistelaspersao Eutetic—Castolin com
reservatorio de particulas em po6 (Figura 5.4). gurd 5.5 mostra detalhes de pecgas dos
permutadores de calor aspergidas com Nb205 (tatopaiite, boleado e detalhe do bocal
do casco) (SCHULTZ, 2003). Nota-se a uniformidagarante do revestimento aplicado

sobre as superficies das pecas citadas.

Figura 5.4- Pistola de asperséo térmica por chamaiacetilénica (SCHULTZ, 2003).

—

M—

Figura 5.5- Tampo flutuante, boleado e bocal apésegosicdo do filme de NJO.
(SCHULTZ, 2003).
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5.1.2 Aplicacdo de NgOsem Pré-Aquecedores de Ar Rotativos

Os pré-aquecedores de ar rotativiedK) de caldeiras da REDUC, PAF-7201 e PAF-
7301 (unidades U-1220 de reforma catalitica e U32@8 central termoelétrica) tiveram

cestos recobertos com M, via aspersao térmica a chama, semelhante aos tagiones de

calor.

A Figura 5.6 (a) apresenta o cesto do PAF 7201, a®suas placas de ago corrugadas
apos a limpeza por jateamento abrasivo. Em (b)reése o resultado da superficie apds a
aplicacdo NKO; por asperséo térmica a chama oxiacetilénica, &cpm(d) sdo mostradas as
chapas de a¢o onduladas e revestidas montadasonaloopré-aquecedor rotativo, formando
os cestos trocadores de calor (SCHULTZ, 2004).

© @
Figura 5.6- Cesto do PAF (a) apos limpeza por jate@ento abrasivo, (b) revestido com
Nb,Os. (c) Detalhe da montagem das chapas revestidasd §p6s montagem das chapas

revestidas com NBO; (SCHULTZ, 2004).
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Nos pré-aquecedores rotativos a deterioracdo onarpgesenca de meio rico em,SO
0 qual provoca corrosédo generalizada quando a tampa do sistema fica abaixo do ponto
de orvalho, ocorrendo a condensacdo da fase ricaciho sulfirico (HSO,) a partir da

mistura gasosa S@ vapor d’agua (SCHULTZt al,, 2003).

5.1.3 Aplicacdo de NBOsem Difusores de Ar dos Queimadores

Os difusores de ar dos queimadores de 6leo comblL$SiG-1201 e SG-1202 da
unidade de caldeira U-1320 da refinaria REDUC, eogu2 de Caxias também foram
revestidos com Ni®s. A Figura 5.7 (a) mostra o difusor novo, (b) e épOs a aspersao
térmica do revestimento e (d) o difusor de ar mdmtzom a lanca do queimador.

(©) (d)

Figura 5.7 — (a) Difusor de ar novo, (b) e (c) difsor de ar do queimador revestido com
Nb,Os vista frontal e traseira, respectivamente, e (d)anjunto difusor de ar-lanca do
queimador (SCHULTZ, 2004).
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5.1.4 Aplicacdo de NBOsem Tanques de Armazenamento

Nos tanques de armazenamento de derivados dequetidD-123, TQ-246 e TQ-256
da REDUC, foram colocados corpos-de-prova (300r8én) de aco ao carbono com e sem

revestimentos de NO®: no interior, proximo ao teto, bem como, corpos-o®sp recobertos

por pintura a base epoxi, tipica solucao adotadRERUC, para serem comparados. Estes
conjuntos foram suportados por cestos em aco iagglB04.

De maneira a simular o detalhe da montagem dasashdg teto do tanque sobre as
vigas de sustentacdo, foram confeccionados corpgeala conforme ilustracfes na Figura
5.8. Assim, o0 sistema de chapas superpostas seldaotado visa reproduzir as frestas
inerentes ao projeto do teto dos tanques.

Na avaliacdo do comportamento do revestimento d®}analisaram-se corpos-de-
prova com e sem revestimento de,8§) conforme a Figura 5.8 (a) e (b), respectivamedse.

corpos-de-prova nao niobizados foram pintados éota €poxi nas areas externas a fresta. A

Figura 5.9 apresenta dois corpos-de-prova revestdmNb,Oc.

|
| '
1

(@)

100 mn

() (d) (e)

Figura 5.8- Detalhes dos corpos-de-prova com e seavestimento de NQO; em (a) e (b),

respectivamente. Disposi¢cbes dos corpos-de-prova westo em (c) e (d). Detalhes do
cesto e sua montagem no teto do tanque em (e) (SAHWZ, 2004).
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Figura 5.9- Corpos-de-prova revestidos com NB®; (SCHULTZ, 2004).

5.2 AVALIACAO INLOCO

A avaliacaan locofoi realizada durante os anos de 2002 até 2007efddtados estédo
registrados em relatérios de inspecéo que trataporadicdes gerais dos equipamentos objeto
deste estudo, principalmente quanto a descontideglauperficiais causadas por processos

COIrosivos.

Em permutadores de calor, Schultz (2003) cita arénoia de pites e corrosao
alveolar nas paredes internas dos cascos que verani a superficie protegida com o

revestimento de N5, bem como regides com corroséo acentuada (veraFg).

A respeito dos pré-aquecedores de calor rotativosf@nos ndo revestidos com

Nb,O;, 0 mesmo autor reporta uma acentuada corrosdsudaschapas de aco corrugadas,

ocorrendo o colapso do equipamento citado (verr&igul2).

Em relacdo aos difusores de ar dos queimadoresadiriras ndo revestidos com

Nb,Og, Schultz (2003) comenta uma extrema deterioragéada pelos mesmos, resultante

do ataque corrosivo do meio, levando a sua faleaKigura 6.17).

Finalmente quanto aos tanques atmosféricos de armaamnto, o autor citado registra
a ocorréncia de acentuada corrosdo na chapariaeméstida do teto destes equipamentos
(ver Figura 6.20).
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Todas estas informagdes, além de inimeros regi&itogréaficos, serviram de base

para a discussdo dos resultados da avaliagdo d@;Nibmo revestimento protetor ao

ambiente da indUstria do petroleo.
5.3 INSPECAO VISUAL

A inspecdo visual realizada nos equipamentos baseam registros fotograficos
contidos na documentacdo oficial de inspecdo daspampentos estudados da REDUC,
registrados no periodo de 2002 a 2009. Valeu-s&a desamenta de analise devido a néo-
ocorréncia de parada de quaisquer destes equipasnent periodo de elaboracdo desta

dissertagao.

Com relacdo aos corpos-de-prova instalados nosu¢angle armazenamento, a
inspecao visual fain loco. Os corpos-de-prova foram retirados destes tangnesnarco de
2009, tendo sido desmontados e limpos no Labocati&riCorrosdo da COPPE.

Durante a inspecao visual procurou-se identificascdntinuidades relevantes, tais

como sinais de descolamento e desgaste no filmébgd®;, areas corroidas ou levemente

oxidadas no substrato de aco ao carbono, dentrasout

5.4 RELATORIOS DE INSPECAO

Os relatérios de inspecéao fornecem o codigo detifitao do equipamento, com as
datas de entrada e saida da parada para sua ng@wtemspecao, além de previsdo para a
parada futura. Informam também sobre parametrosaoipmais como fluido de trabalho,
temperatura, pressao e especificacdes do mater@kegado em sua construcao, além do seu

histérico operacional.

Nos relatérios de inspecao, o inspetor e/ou piiofiss habilitado relata as ocorréncias
relevantes no equipamento, analisando as suas vgiev&ausas e propondo possiveis

solucBes a serem tomadas pela equipe de manutéac@ala unidade.

A partir destas informacdes fornecidas pelos ratzdale inspecao, propde-se embasar

a analise do comportamento do filme de,®lbdepositado nos equipamentos ja citados da

REDUC.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultadatoskipartir da coleta de dados de
relatérios de inspecdo sobre os equipamentos sbjiste estudo (permutadores de calor,
pré-aquecedores de ar rotativos de fornos e dégste ar dos queimadores), bem como em
corpos-de-prova inseridos em tanques na REDUC. sEdmdos compreendem uma
documentacao escrita e fotografica referente ssdparde inspec¢éo, além da inspec¢éo visual
dos corpos-de-prova realizada neste trabalho.

A partir destes dados, realizou-se uma analiseodmportamento do revestimento de
Nb,O; (utilizado como revestimento protetor em equipao®rde processo da REDUC)
frente as condicdes de servico. Os resultados,lhdelzs a seguir, evidenciaram sua
habilidade de protecdo anticorrosiva em aplicagheke o revestimento manteve-se integro
durante as campanhas operacionais. Contrariamsmas de desgaste ou corrosdo do

substrato foram registrados para os casos em miegaidade do revestimento foi afetada.

6.1. ANALISE DOS EQUIPAMENTOS DA REDUC REVESTIDOS coM NB,O.

A analise consistiu inicialmente na comparacaosiaiira dos equipamentos com e
sem revestimento de ND. na situacdo enfrentada pelos mesmos quanto added@aem
aplicacdes usuais em refino. Esta analise base@mseelatdrios de inspecdo e registros
fotograficos oficiais executados por profissionaabilitados da PETROBRAS, lotados na

refinaria REDUC, em Duque de Caxias, RJ.

Procurou-se verificar a existéncia de sinais dgjais devido a abrasdo mecanica,
bem como evidéncias de zonas ou pontos de corrdsé@imlo ao ataque do meio sobre estas
estruturas. Foram avaliados também sinais de deseotos ou desprendimentos do filme de
Nb,O; depositado em fungédo de esforgos trativos excesswbre o mesmo. Finalmente,
analisou-se a presenca ou ndo de trincas no nemagt devido a acdo de tensdes térmicas

ou a esforgos elevados de tragdo ou compressao.
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6.1.1 Permutadores de Calor

Foram avaliados os permutadores de calor da unidad¥estilacdo atmosférica e a
vacuo U-1510 da refinaria REDUC. Estes permutadest®o sujeitos a corrosao nafténica,
por sulfetos e cloretos presentes na corrente de db topo da torre de destilagdo
atmosférica. Neles entram vapor e hidrocarbonetpee@dos em torno de 115 °C, que
circulam do lado do seu casco, e a agua de regfn@mntom aproximadamente 22 °C, que

circula pelo interior dos tubos do feixe (REDUCQ?28).

A Tabela 6.1 apresenta os principais parametrosaomais dos permutadores de
identificagdo E-5109A, E-5109B, E-5109C e E-510%kgundo dados técnicos, estes
permutadores de calor (casco, cabecote boleadetalae tampo do espelho flutuante) séo
manufaturados de aco ao carbono ASTM A-285-C (0,28%,90% méax. Mn) (REDUC,
2007a).

Tabela 6.1- Parametros operacionais para permutades de calor- REDUC

Parametro Lado do casco Lado dos tubos
Pressédo de servico (kgf/ém 1,48 5,00
Temperatura de servigo entrada (°C€) 115,60 22,20
Temperatura de servico saida (°C) 37,80 43,30

Fluido Vapor e hidrocarboneto  Agua de resfriamento

Estes permutadores (diametro de 1 m e comprimeat®m) investigados foram
revestidos com NJ®O; por aspersdo térmica a chama oxiacetilémidaco e permaneceram
em operagao de janeiro de 2004 a dezembro de A0@ndo se procedeu a uma inspecao
interna nos mesmos. Isto significa que estes padoues de calor estiveram expostos aos

mecanismos de degradacao durante 4 anos.

A Figura 6.1 mostra o estado do casco do permutddocalor sem aplicacdo do
Nb,Os. Observa-se sua superficie interna de elevadaidagte, provavelmente causada pelo
atague corrosivo do meio de vapor e hidrocarbongésta superficie, observada ap6s a

limpeza por vapor, sugere a presenca de porosidpdssivelmente devidas a uma corrosao
alveolar generalizada (REDUC, 2002).
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do Nb,Os, inspecao em 28/04/2002 (REDUC, 2002).

As Figuras 6.2 a 6.5 apresentam fotografias do ilst@ono do casco do permutador de

calor E-5109C, o qual foi revestido com JQ. Estes registros fotograficos foram obtidos

apos a limpeza do casco por vapor (REDUC, 2007a).

o

Figura 6.2- Foto da parede interna do casco, mostnado abertura para entrada de
fluido, inspecdo em 07/12/2007 (REDUC, 2007a).

Na Figura 6.2 constata-se a superficie internaadoalevemente oxidada préxima ao
bocal de entrada do Oleo (seta azul), e possivéémalgumas marcas sdo resultantes de

processos oxidantes de campanhas anteriores agiaiclo filme de NJ©; na parada para
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inspe¢do e manutencdo do permutador de calor esirqatie 2004. Pode-se observar ainda
que o revestimento de BD; ndo se manteve integro apos estes quatro angsedacéo do

permutador de calor. Constata-se a presenca daststimento apenas em algumas regifes

(exemplificadas pelas setas amarelas).

Inimeras causas podem ser consideradas para odesg&mpenho do revestimento de

Nb,Os;, isoladas ou em conjunto. Entre as possiveis é$edt citam-se o desgaste do

revestimento devido, provavelmente, a erosdo caugamio escoamento excessivamente
turbulento do 6leo em condicbes operacionais difeee daquelas especificadas para o
processo do permutador; dificuldades inerentesli@zagfo do revestimento em campo e,
ainda, a falta de aderéncia do revestimento, deagl@ondi¢bes iniciais da superficie do
permutador de calor. Com relacdo a esta Ultimaiypelssausa, de fato, se a Figura 6.1 for
observada, pode-se notar uma superficie de elevagiasidade com caracteristicas de
corrosao alveolar generalizada. Logo, se ndo feceada uma limpeza com um acabamento
adequado da superficie, a aderéncia do revestinpente ter sido prejudicada. Porém, sem
uma avaliagdo mais aprofundada da microestrutuste dematerial do casco, é dificil se

apresentar uma resposta conclusiva.

Deve ser ressaltado que todas estas suposi¢cies @aaga ter ocorrido em conjunto,
ndo sendo possivel, com as analises efetuadamaaficonclusivamente sobre a causa

dominante no processo de deterioragédo do revestndenNRO..

Um fato importante que deve ser frisado é que csteatib fica permanentemente
exposto a acao corrosiva do meio constituido peosdtom elevadd\T e altos teores de
compostos de enxofre (S), tais como gas ou acididdisco (H,S), sulfetos (RS-R),
dissulfetos (RSS-RO;) e mercapthans (R-SH), além de cloretos, os qoaisam a

degradacéo do mesmo.

Na Figura 6.3 observam-se inUmeros pites (setasetsa na superficie interna do
casco do mesmo permutador e, ainda, algumas regi@issescuras integras do revestimento
de NBOs. A partir de relatérios de inspecdo deste equipdmne® possivel inferir que as
cavidades (marcas) indicativas dos pites tenhamgidkuipela acdo do acido nafténico e/ou
atague por cloreto em campanhas anteriores a pamadaneiro de 2004. Isto é, as marcas
devido a degradacédo deste material do permutadaalkde sdo anteriores a aplicacdo do

Nb,Os, que ainda nestas condicdes foi aplicado. Salsstanais uma vez, que se os cuidados
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de limpeza e adequacédo da superficie ndo foremdmsna aderéncia do revestimento pode

ficar comprometida.

A segunda hipotese para a perda de integridadewstimento delb,Og Seria 0 seu
desgaste, provocado por algum descontrole opewdcidarante o refino do o6leo. Por
exemplo, processamento de éleos coml&lfoou variagbes na velocidade de escoamento ou
temperatura do 6leo, submetendo o revestimentodigies operacionais mais severas.

Figura 6.3- Detalhe da parede mterna do casco émentando 'corrosao por pites,
inspecdo em 07/12/2007 (REDUC, 2007a).

Outra possibilidade seria a presenca de trincasresjplades no revestimento que
levariam ao seu colapso ou deficiéncia da coesfie tamelas. Porém, apenas uma analise
investigativa da microestrutura poderia respondesta questionamento. Segundo Mariaho
al. (2007), quando da deposicao de Nb, que se oxefat@amente se deposita na forma de
oxidos, preponderantemente, JJQ a microestrutura do revestimento tende a ficarcpou
comprometida, com porosidades (diminutas) e algunrasas interlamelares$-igura 4.34do
item 4.10. Outro fato, questionado no paragrafo anteriomdasdo do revestimento ao
substrato de aco ao carbono, também pode ter dgprometida, como explicitado
anteriormente. Por fim, além destas causas, prtwmawe a limpeza por vapor do casco

tenha contribuido para a deterioracao desse renerHi.

A Figura 6.4 apresenta outra fotografia da pareterna do casco do permutador de

calor E-5109C com uma regido escura (indicada pefia amarela), ndo-oxidada, revestida
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com NBO; e outra com corrosdo uniforme leve devido ao daswehto do revestimento, o

gual expbs o substrato a acao corrosiva do meio.

Figura 6.4- Detalhe da p do casco conegido niobizada e com corrosao
leve, inspecdo em 07/12/2007 (REDUC, 2007a).

Na Figura 6.5 observam-se anéis bipartidos revestmbm NBO; Nota-se que o

revestimento esta integro em boa parte da supedéstes anéis. Em apenas algumas regides

constata-se uma leve oxidacdo uniforme e supdrfin@dicadas pelas setas amarelas).

Segundo as caracteristicas observadas nesta fidograde-se supor que, devido a
oxidacao ser localizada em algumas regi6es destas, gpossivelmente uma corrosdo por
frestas tenha sido o mecanismo responsavel par @at®s superficiais. Pode-se destacar que
a corrosdo por frestas em materiais revestidoslmgende se inicia devido a uma
descontinuidade no revestimento/substrato, por pkerem partes préximas a cantos vivos,
ou ainda irregularidades, como no caso de furos @dixacdo de parafusos. A corrosao por
frestas s6 ocorre em virtude de uma aeracao dffialeentre a superficie (revestimento) e o

substrato.

Esta aeracdo pode ter ocorrido ndo apenas em fulgdgeometria da peca, mas
também devido a porosidade e presenca de trincagvastimento (como explicitado na
Figura 4.34 por Mariano et al., 2007). De fato, na Figurart®a-se uma maior concentragao

de corrosdo proxima a regido de fixacdo destaghdistdicadas pelas setas amarelas), uma
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regido de possivel descontinuidade, conforme tesit® executada a aplicacdo do

revestimento.

Por outro lado, na regido em que o revestimentesapta-se com maior integridade,
pelo menos até o0 momento, pode-se observar queeacoma protecdo do substrato, em
virtude das caracteristicas, por exemplo, de iaécgiimica e passividade com o meio,
descritas por Carvalho (2004). Porém, ndo se pfideaa que, apds um maior periodo de
exposicao deste material, a corrosao nédo tera haga regido, em virtude das caracteristicas

do revestimento, da geometria da peca e dos rempIithd processo de aspersao térmica.

o

Figura 6.5- Anéis bipartidos revestidos com 5, insec;é em 07/12/2007 (REDUC,
2007a).

As Figuras 6.6 a 6.11 apresentam fotografias dmpidor de calor E-5109 D. Estas
fotografias referem-se a inspecdo realizada na RED&n 30 de julho 2007. Este
equipamento operou desde janeiro de 2004 até autl#r2007 (data da inspe¢do) com o

revestimento de NI;, portanto, mais de trés anos de operagao.

A Figura 6.6 mostra o revestimento de,@pcom algumas regides deterioradas, onde
0 substrato exposto apresenta sinais de oxidag&p $&m perda aparente de material do
casco. Uma das causas provaveis do mau desempenhtardada revestida seria o
escoamento turbulento do éleo, provocando umaidedeéo localizada do revestimento com
a exposicao do substrato ao meio corrosivo semapgdmaterial. Outra possibilidade seria

uma deficiente ancoragem do revestimento sobr&strsuo.
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Figura 6.6- Detalhe do revestimento de N5 com regides do substrato de ago oxidadas,
inspecdo em 31/10/2007 (REDUC, 2007b).

A Figura 6.7 apresenta a superficie interna doacascoberta pelo revestimento de
Nb,O; e algumas regides levemente oxidadas (seta amaiesias regides, possivelmente o
eletrdlito permeou o revestimento através de pdaolss, dentre outros possiveis defeitos,

atingindo o substrato e oxidando-o.

Figura 6.7 - Detalhe do revestimento de MED, inspecédo em 31/10/2007 (REDUC, 2007).

As Figuras 6.8, 6.9 e 6.10 apresentam outras regiéecasco, nas quais se observam

que ocorreu o desprendimento do revestimento dgOjNexpondo o substrato ao meio

92



corrosivo, apresentando indicacdes de corrosadizada. Pode-se supor, mais uma vez, que
1) o fluxo turbulento do fluido interno ao permutadfi excessivo e ocasionou o0
desprendimento do revestimeniip;0 revestimento ndo apresentou a aderéncia suBcean
solicitacdes, devido a suas proprias caractergstiesbaixa adesdo (CARVALHO, 2004);, a
base do substrato ndo estava adequadamente peeparadeceber este revestimento.

Estas suposi¢coes podem ainda ter ocorrido em dopjdaixando o substrato exposto
e susceptivel a corrosao, da forma que se apresarabzadamente.

Salienta-se que, de acordo com o histérico do eguenmto, as indicacbes do processo
corrosivo no substrato ocorreram em campanhas dpeeas anteriores a 2004, quando a

superficie interna do casco do equipamento referinida ndo havia sido revestida.

Nas fotografias do permutador de calor das Figrasa 6.10 pode-se constatar que

nas regibes onde o revestimento de,®lbapresentou-se integro, ndo foi possivel,

macroscopicamente, identificar sinais de oxidagidcarosdo. Porém, € necessario ressaltar

gue isto ndo significa que estas regides nao sofrataque pelo meio.

Para de fato afirmar-se a efetividade do revestimda NBO; faz-se necessaria uma

avaliacdo da microestrutura dos materiais (sulostatevestimento). Isto poderia ser feito
analisando-se micrograficamente corpos-de-provae®mo material do casco, revestidos em
processo de aspersdo térmica idéntico, instalanlasterior do permutador. Ou ainda, poder-
se-ia realizar estudos do levantamento de curvapotiencial de oxidacdo deste conjunto

substrato/revestimento, nos diferentes meios irgakds

Figura 6.8- Substrato de aco ao carbono exposto eormido devido a falha do
revestimento niobizado, inspe¢éo em 31/10/07 (REDUZ007D).
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Figura 6.9- Regifes descoladas do revestimento db,Ns, expondo o substrato de ago ao
carbono, inspecdo em 31/10/2007 (REDUC, 2007b).

Figura 6.10- Descascamento do revestimento expondoaco a corrosdo, inspecdo em
31/10/2007 (REDUC, 2007b).

6.1.2. Pré-aquecedores de Ar Rotativos de Fornos

Os pré-aquecedores de ar rotativos de fornos, medpeis em pré-aquecer o ar de
combustéo a partir do reaproveitamento da eneégmid¢a contida nos gases de combustao,
sdo construidos em aco corten ASTM A 242 SAC 506, max. C, 1,00% méax. Mn, 0,20%
min. Cu), resistente a corrosdo atmosférica, € egaplo nas chapas corrugadas da parte fria e

nas chapas de vedacéo e divisora radial. Paranagisiehapas, como as corrugadas da parte
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quente e as carcacas da parte quente e friaats#izo aco A-285-C (0,28% C, 0,90% max.
Mn).

A Tabela 6.2 apresenta os principais parametrogaojp®ais do pré-aquecedor
rotativo do forno da unidade de destilacdo atmasfér a vacuo U-1210 (REDUC, 2005).

Tabela 6.2- Parametros operacionais para pré-aqueder de ar- U 1210 REDUC

Parametro Lado frio Lado quente
(saida de gas/entrada de ar) (entrada de gas/saida de ar)
Pressio de Operagé_o 160 mm |‘&O /120 kgf/Cfﬁ -60 mm F&O/SO kgf/Cl’T?
Temperatura de servico (°C) 167/50 393/379
Fluido Gas de combustdo e ar  Gas de combustdo e ar quente
atmosférico

A Figura 6.11 apresenta um cesto da parte friardeaguecedor de ar rotativo do
forno da central termoelétrica da unidade U-220RBE®UC. A partir da analise desta figura
pode-se observar como ocorre a corrosao das fddhago corrugadas sem a protecdo de um
revestimento. Segundo Schudt al. (2003) estas folhas de aco corrugadas foram dasoi
pela acdo do acido sulfurico. De fato, o enxofrtd ggesente nos gases de combustdo
resultantes da queima do combustivel pelos queiraadin forno. Os compostos a base de

enxofre como o SOséo oxidados pelo oxigénio presente na atmosfertomho formando
SO;, o qual reage por sua vez comG,,, produzindo o acido sulfurico (BO),

condensando-se sobre a chaparia do pré-aquecegimiaya temperatura for menor que a de
ponto de orvalho, corroendo-a generalizadamentego®uecanismo de ataque corrosivo que

ocorre nestas chapas € o por corrosdo em altagtamms

Visando-se a protecdo contra a corrosdo deste ialatirs pré-aquecedores de ar
rotativos de fornos foi executada a deposi¢cdo dgONmas chapas corrugadas deste
equipamento.

As Figuras 6.12, 6.13 e 6.14 apresentam fotografaschapas corrugadas revestidas
com NBO.. Estas chapas pertencem ao pré-aquecedor deativaade forno PAF 216 da
unidade de destilacdo atmosférica e a vacuo U-1210.

As fotografias foram realizadas durante a inspegéna e externa na REDUC em
dezembro de 2005 e setembro de 2006.
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Figura 6.11- Chapas de aco corrugadas ndo revestgl@o pré-aquecedor atacadas pelo
acido sulfarico (SCHULTZ, 2003).

Na Figura 6.12 pode-se observar que houve o deseata do revestimento de My

do substrato de a¢o ao carbono das chapas corsidagaé-aquecedor do forno (0,8x0,6 m).
N&o é possivel constatar nesta figura a presengeomlesdo do substrato, com perda de
material. Possivelmente este substrato ndo coreoeduncdo de, apesar do descolamento
localizado do revestimento, ter ocorrido uma prédego revestimento de Mbs, dificultando

a corrosao do substrato.

Por outro lado, deve-se considerar o motivo doaastento do revestimento. Poder-
se-ia supor que fatores como peculiaridades dcepsoce a baixa adeséo do revestimento ao
substrato tenham sido responsaveis. Quanto aogsmgerovavelmente as altas temperaturas
e escoamento turbulento dos gases de combustawddiuentre as chapas corrugadas
revestidas tenha sido um fator determinante. défeciente adeséo do revestimento dg®ib
ao substrato de aco ao carbono, como citado amteside por Carvalho (2004), junto ao
projeto das chapas pode ter sido outro fator origjge contribuiu para o descolamento do

revestimento.
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Figura 6.12- Aspecto desfolhado do NfOsdas chapas corr
de 2006 (REDUC, 2006).

(1

ugadas, inspecdo em setembro

Na Figura 6.13 pode-se verificar que houve um dastento do revestimento de
Nb,O; em algumas chapas, mais evidente na ultima, akmand depdsito de um material
amarelo-esverdeado na regido inferior das chap@as.nd regido superior das chapas
corrugadas, evidencia-se a formacado de um matiadoloracdo vermelha, possivelmente

um oxido. O descolamento do revestimento deQyipode ter ocorrido devido aos mesmos

fatores citados na avaliacéo da Figura 6.12.

Figura 6.13- Detalhe do cesto localizado na face daida de ar quente da colméia com as
chapas de aco corrugadas revestidas com P, inspecdo em dezembro de 2005
(REDUC, 2005).
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Semelhante a Figura 6.12, neste caso néo se olmadémcias de corrosdo intensa do

substrato das chapas corrugadas, mesmo com o @®srab do revestimento de JXi. As
possiveis causas para isto ja foram citadas n&cagpb da Figura 6.12.
Na figura 6.14 constata-se a presenca de depdsitdss tanto nas chapas superiores

guanto nas inferiores do cesto do pré-aquecedar d&ativo, porém sem sinais aparentes de
oxidagao nas chapas corrugadas.

revestidas com NBOs, inspecdo em dezembro de 2005 (REDUC, 2005).

Em funcdo das caracteristicas dos materiais deplesitsobre as chapas corrugadas
das Figuras 6.13 e 6.14, pode-se inferir que, pelssente, o material de coloracdo mais
avermelhada é um 6xido de ferro produzido pelaoséw da chaparia ndo-protegida do pre-
aquecedor de ar. Quanto ao material de colorac@etoresverdeada, sugere-se tratar de
compostos ligados ao enxofre, tendo em vista gtee edemento se faz presente durante a
gueima do combustivel. Em funcdo da coloracdo, petirir-se a enxofre puro ou ainda
sulfato de ferro Il ou lll. Ressalta-se que pardesea certeza do tipo de depodsito que esta
sendo formado, seria necessaria a coleta e amfdliseesmo, por exemplo, por difracdo de
raios X, identificando-se a mineralogia destasdase

A Figura 6.15 apresenta um cesto com as placasgaatas revestidas com o Jdh,

sem descolamento aparente do revestimento e combsirgto de aco ao carbono sem
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evidéncias de corrosdo. Nota-se apenas a depodeddxidos de coloracdo vermelha,

conforme ja comentado nas figuras anteriores.

=,

Figura 6.15- Cesto com chapas revetids , inspegéo mezembro de 2005
(REDUC, 20005).

Nas fotografias das chapas dos cestos dos préedpres de ar rotativos de fornos

(Figuras 6.12 a 6.15) pode-se constatar que naSesee@nde o revestimento de JQ

apresentou-se integro, isto é, sem descolamento, fgidpossivel, macroscopicamente,
identificar sinais de corrosdo do substrato, aps danos de operacdo. Porém, observou-se 0
deposito de materiais, possivelmente oxido de fersulfeto de ferro (Il ou Ill) ou ainda
enxofre, indicando que regides nao revestidas ctmONsofreram degradagéo pelo meio.
Para afirmar a efetividade do revestimento deQybseria necessaria uma avaliagdo da

microestrutura dos materiais: substrato, revestimemepdsitos.

6.1.3 Difusores de Ar dos Queimadores

A Figura 6.16 apresenta um difusor de ar da calde®-1201, da REDUC, fabricado
em aco ao carbono A-285-C. Pode-se observar gaaléssor esta totalmente comprometido
pela corrosdo, com acentuada perda de materialproonetendo estruturalmente o difusor

devido a perda de paletas de difusao.
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Na Figura 6.17 apresenta-se o difusor de ar daeitald202 montado no bico
gueimador, também de aco ao carbono A-285-C, smesite atacado pelo meio, com

evidente perda de espessura (material).

Estas inspecdes foram realizadas durante a pasadaldeira em maio de 2003, apos
2,5 anos de operacdo (REDUC, 2003).

Figura 6.17- Difusor de ar n&o-revestido com corr@ generalizada e com perda de
espessura, inspecdo em maio de 2003 (REDUC 2003).
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Uma das principais formas de corrosédo presenteslifitsores € a oxidacdo em altas
temperaturas. Outra forma é a corrosdo por deposig&inzas fundidas contendo pentdxido
de vanadio, resultantes da queima de Oleo comlelistenforme reportado por Verges
(2008). Um terceiro mecanismo existente é o deoséo-eroséo, devido a presenca de finos
de refratarios na atmosfera do forno ou caldeitémada corrosdo do aco em altas
temperaturas. Adicionalmente, no caso de descentral injecdo de 6leo combustivel no
queimador, pode ocorrer a sua deposicado sobreusoadifie ar com sua conseqiente queima,

deteriorando o difusor consideravelmente.

No caso destes difusores estima-se que tenha @e@rcorrosdo-erosao do material.
A consideravel perda de massa ocorreu, provavendevido a acdo erosiva das particulas
sélidas de elevada abrasividade (finos de refmtasilicatos) presentes nos gases de
combustdo. Ja a deterioracdo por corrosdo ocopssumivelmente, devido as altas

temperaturas de queima da mistura ar-combusti@elogrosao por cinzas fundidas.

Em virtude da séria degradacdo que pode ocorredifizsores, testou-se a eficiéncia

do revestimento de N®; como uma superficie protetora. Este revestimeotaplicado

durante a parada de 2003, apds a realizacédo decasPREDUC, 2003).

A Figura 6.18 mostra o estado de um difusor deoarglieimadores (diametro 0,4 m)
apos mais de dois anos de campanha, operando dedma003, quando foi revestido com
Nb,Os, até a parada da caldeira 1202, em outubro de @BBUC, 2005). Esta fotografia

foi feita apds a limpeza do componente com hideajattento.

Pode se observar, a partir da analise da FiguB Gue o revestimento do difusor de
ar da caldeira esta relativamente intacto, apeoas algumas regides erodidas. Apesar do
meio ser extremamente agressivo devido a presemgaadiculas abrasivas na atmosfera
turbulenta da cdmara de combustdo juntamente coataastemperaturas tipicas de queima
da mistura ar-combustivel, o substrato de aco abona ndo apresenta evidéncias
macroscopicas de corrosdo. Isto significa que, ipelssente, neste caso, a utilizacdo do

revestimento de N, como barreira de protecdo ao meio corrosivoeficiente.
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Figura 6.18 - Difusor de ar revestido com NjDs, inspecdo em outubro de 2005
(REDUC, 2005).

6.2 ANALISE DOS CORPOS-DE-PROVA DOS TANQUES NAREDUC

A Figura 6.19 mostra a chapa do teto de um tanque Ipidrocarbonetos, perfurada
devido a severa perda de massa (SCHULTZ, 2003 &wpa foi corroida pela acdo do
acido sulfurico, que condensou em sua superficeantemperatura abaixo da de ponto de
orvalho. Este acido é resultante da reacdo de cstogpale enxofre com o vapor d’agua da

atmosfera interna do tanque.
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Figura 6.19- Chapa do teto do reservatorio perfurad (SCHULTZ, 2003).

Na Figura 6.20 nota-se que a chaparia do teto dpasabre vigas de aco sofreu
corrosdo por frestas generalizada (SHULTZ, 2003nd&2anismo de corrosdo reinante € o de
condensacado da agua na regido de frestas entgaaleisustentacdo e as chapas do teto,

associado ou nao a corrosao por condensacao ansadfdrico nas chapas.

Figura 6.20- Corroséo por frestas generalizada enér a chaparia e as vigas de
sustentacao do tanque (SCHULTZ, 2003).

De maneira a simular o detalhe da montagem dasastipteto dos referidos tanques
sobre as vigas de sustentagdo, foram confeccionaap®s-de-prova montados conforme

fotografia das Figuras 6.21 e 6.22. Um grupo deasde-prova foi revestido com M, e o

outro ndo. Este segundo grupo foi estruturado cenduwas chapas inferiores pintadas
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parcialmente com tinta epoxi e a superior sem pnttonforme apresentacao na Figura 6.22.

Este fato deve-se a impossibilidade real de seiafet pintura apdés a montagem das chapas
do teto do tanque sobre as vigas, nas regideside antre as partes. Estes corpos-de-prova
foram colocados no interior de cestos de aco irfwal] projetados especialmente para esta
aplicacdo, e expostos a atmosfera dos tanquestduwam periodo de mais de seis anos

(novembro de 2002 a margo de 2009) (SCHULTZ, 2003).

Figura 6.21- Corpo-de-prova revestido com NdDs (SCHULTZ, 2003).

Em marco de 2009 fez-se a inspec¢do visual destpeszde-prova, visando-se avaliar
a eficiéncia do revestimento de Mg quanto a corrosdo por frestas e a corrosdo urgform
comparativamente ao desempenho do revestimentdirgar epdxi. Estes corpos-de-prova
permaneceram instalados nos tanques de queros@#6)E de 6leo combustivel (T-256) da

REDUC por mais de 6 anos.

Figura 6.22- Corpo-de-prova com as duas chapas imferes revestidas com tinta epoxi e
a superior sem revestimento (SCHULTZ, 2003).

A Figura 6.23 apresenta 0s corpos-de-prova constievento de NKO. e com tinta

epoxi, apos a sua retirada do tanque de 6leo cdameug§TQ 256), durante a inspe¢do em
marco de 2009. Nota-se que o corpo-de-prova conurpirepoxi sofreu um processo de

corrosao uniforme de elevada intensidade, obseosaeadum consideravel descolamento da
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camada de tinta da superficie, com conseqiienta geranassa do substrato. Por sua vez, o
corpo-de-prova niobizado sofreu uma leve oxidagdpesdicial, permanecendo intacto o

substrato metalico, sem perda de espessura aparente

/1 PINTURA EPOXI (SRR REVESTIDO |
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Figura 6.23- Corpos-de-prova revestidos com pent@kd de nidbio e com tinta epoxi,
inspecdo em marco de 2009 (Autoria das Fotos de Maio Schultz).

A Figura 6.24 apresenta a vista lateral dos mesowpos-de-prova (TQ-256).
Observa-se que a corroséo por frestas foi muiemga no corpo-de-prova com pintura epoxi,
havendo consideravel formacdo de produtos de cGwrdsSste processo corrosivo se deu,
possivelmente, devido a auséncia de revestimentpiptura nas superficies de contato entre
as chapas de ac¢o ao carbono do corpo-de-provap, teodanto, o substrato ficado exposto ao
meio corrosivo. Este mecanismo de corrosao repradsiiacéo corrente das chapas do teto
de diversos tanques em operacdo com as mesmatedataas de montagem. J& no corpo-

de-prova revestido por NO; n&o se percebem sinais de corrosdo por frestas.

De fato, segundo estudos laboratoriais realizadosQarvalho (2004), em amostras
revestidas com N inseridas em meios corrosivos na presenca de mnxaftaxa de
corrosdo deste revestimento foi inferior a 0,001amn/ Se comparada as taxas de corrosao
dos acgos inoxidaveis AISI 410 e AISI 316, respestiente, 0,125 a 0,230 mm/ano
(BAPTISTA, 2004), nota-se uma boa resisténcia éoséo do NEO..
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Flgura 6.24- Corpos de prova complntura epx contorrosao em frestas e nloblzado
sem sinais, inspecdo em marco de 2009 (Autoria dastos de Marcelo Schultz).

A Figura 6.25 apresenta os mesmos corpos-de-prabades nas figuras anteriores,
juntamente com o corpo-de-prova revestidos corgOiinstalado no tanque TQ-246, apds
desmontagem no Laboratorio de Corrosdo da COPPEVUEhstata-se uma leve oxidacéo
superficial nas chapas dos corpos-de-prova rewsstwbm NBOg;, com boa parte do
revestimento intacto. J& nas chapas de a¢o aonmarbuestidas com tinta epdxi, constata-se
um descolamento acentuado da pintura, com corregd&rda de material generalizada nas

regides expostas pelo descascamento da tinta&@eesnao pintadas das chapas.

Esta oxidacdo, mesmo que diminuta, observada np®sale-prova revestidos com

Nb,Os, pode ter ocorrido em fungéo da porosidade dostewento, haja vista que, segundo a

literatura (CARVALHO, 2004), o 6xido depositadoltamente estavel. De fato, a porosidade

de revestimentos de BB; depositado por chama oxiacetilénica foi estudastaGarvalho

(2004), que obteve o valor em torno de 3,4%, prelWagnte suficiente para formar uma

pequena frente de oxidacéao.
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Figura 6.25- Chapas revestidas com NI®Og (centro e a direita) e com tinta epoxi (a
esquerda) dos corpos-de-prova ensaiados nos tanquiEsarmazenamento de querosene e
6leo combustivel apés corte por esmerilhamento, ipegcdo em marco de 2009 (Autoria
das Fotos de Marcelo Schultz).

6.3 ANALISE DA BOMBA REVESTIDA COM TINTA PIGMENTADA COM  NB,O,

A Figura 6.26 apresenta a bomba (P-5107A) da ueidaddestilagcdo atmosférica e a
vacuo, U-1510, da refinaria REDUC, com a sua caraayestida com uma tinta epoxi

pigmentada com NWs;. Este equipamento trabalha em solicitagbes de eat#biexterno

corrosivo, devido a presenca de poluentes, porértesiperaturas amenas. Isto significa que
0 uso de resinas comuns, como epoxi, alquidicasikcas é apropriado. Segundo Bodstein e
Miranda (2007) o uso destas resinas nao seriaaddigara ambientes de temperatura
elevada, uma vez que tais resinas ndo apresensésténeia ao calor.

A analise da Figura 6.26 evidencia a camada da petfeitamente integra sobre a
superficie externa da carcaca, sem sinais de éwragpesar de o ambiente em que se
encontra instalada corresponder a uma atmosfetestimal com poluentes de diversos graus
de corrosividade. O mecanismo de protecéo corrafigatintas pigmentadas com JOp é
por potencial eletroquimico combinado com efeito loreira (MIRANDA, 2009 e
BODSTEIN, 2006).
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Figura 6.26- Bomba revestida com tinta epoxi pigmeada com NBO;, inspegcéo em
marco de 2009 (Autoria da Foto de Marcelo Schultz).

A titulo de ilustracdo da capacidade diferencialpdetecédo anticorrosiva da tinta
pigmentada com N, foi adicionada a Figura 6.27, abaixo, a qual exim elevado grau
de conservacao da carcaca da bomba (seta vermneethaposicdo as tubulacdes e acessorios,
estojos e valvulas (setas amarelas), sujeitos ammestmosfera corrosiva local, que

apresentam corrosao superficial uniforme e gerzeiddi.

: e & £
Figura 6.27 - Vista panoramica da bomba com tubul&p e flange ao fundo, inspe¢éo em
marco de 2009 (Autoria da Foto de Marcelo Schultz).

108



Comparando-se as Figuras 6.26 e 6.27 com a Figdf& éonstata-se que a pintura
com tinta epoxi pigmentada com )@ suportou adequadamente as condigdes tipicas de uma
atmosfera industrial durante um periodo de maisetie anos, tendo sido pintada em outubro

de 2001 e inspecionada em marco de 2009.

Figura 6.28- Bomba logo apés a pinturaom tinta exi pigmentda com NBO;,
inspecdo em outubro de 2001 (SHULTZ, 2003).
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7. CONCLUSOES

Nos permutadores de calor, o descolamento do ievagb de NBO; constatado deu-

se, provavelmente, por variacdes atipicas nos mramde processo de refino, tais como
elevacdes no indice de acidez do hidrocarbonet@rmeesso, picos em sua velocidade de
escoamento e elevacbes em sua temperatura, bemacoawmento do grau de severidade de
turbilhonamento do fluido, levando a um incremeotmsideravel nos esforcos cisalhantes
sobre o revestimento e, em consequUéncia, a sua pecdlizada de adesdo, expondo o
substrato de aco a acéo corrosiva do meio. Quaastea aspectos, deve-se considerar que as
superficies dos equipamentos em estudo ja apresemtdesgastes, rugosidades inadequadas,
imperfei¢cdes superficiais, depdsitos e resquicesahtaminantes de dificil remocao e perdas
de massa localizadas oriundas de processos caspsiverentes ao tempo de uso em
operacdo. Estas descontinuidades tornam o graeridqupara o acabamento superficial de
dificil obtencéo. Deve-se considerar também um texetrdesgaste abrasivo do revestimento
de NBbOs, provocado por particulas abrasivas presentelieos em processo como sais e
oxidos.

Por sua vez, o revestimento de,8f aplicado nas chapas de ago corrugadas dos
cestos do pré-aquecedor de ar rotativo da unidaddedtilacdo atmosférica, suportou as
condicOes operacionais severas reinantes nestpaggemto, como altas temperaturas dos
gases de combustdo e condensac¢do acida de adigliceuha sua parte fria. O revestimento
manteve-se praticamente intacto em todas as cldgpago, sem que estas apresentassem
sinais de corrosdo. Pequenos descolamentos latadizdevido a condi¢cdes atipicas de
escoamento do hidrocarboneto foram observados, séetar, entretanto, as suas
caracteristicas protetoras contra a corrosdo. pogamento do revestimento nesta aplicacédo
destaca-se intensamente quando comparado o greondervacao e integridade dos cestos
com chapas corrugadas nao revestidas, que seodatam em pouco tempo de campanha do

equipamento, levando a falhas e paradas indesgjdasiunidades de processo.

Difusores de ar dos queimadores em caldeiras tania&m dispositivos da REDUC

que receberam revestimento de,8b Em mais de dois anos de operagdo em um ambiente

consideravelmente agressivo devido a presenca desgde combustdo em elevadas
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temperaturas, combinado com a presenca de cinzabd&s, comportaram-se além das
expectativas, suportando de forma eficaz estas igierl altamente desfavoraveis, sem
apresentarem a menor evidéncia de corrosdo. Reyistt apenas erosdes localizadas no
revestimento e no substrato de aco, devido a agéasiga dos gases de combustdo, que
contém finos de refratario, dentre outras partkuwhrasivas. Ressalta-se, portanto, que o

revestimento de NW: protege adequadamente o difusor, prolongando dersielmente a

sua vida em servico, se comparado com a do difulmirevestido.

A analise dos corpos-de-prova, ensaiados nos tarpuarmazenamento de querosene
e Oleo combustivel da REDUC, revelou que os codmsprova revestidos com MD, em
comparagao aqueles ndo-revestidos, apresentaramasap@ais de oxidagado superficial. Por
sua vez, 0os corpos-de-prova revestidos com tinai ggpresentaram corrosdo generalizada e
corrosao por frestas. Neste caso, a aplicagdovestimentos com NK; nas chapas do teto
em tanques de armazenamento €, por conseguirtemeante justificavel, ja que estas chapas
sdo intensamente corroidas por condensacao aomé® sensiveis a corrosdo por frestas na
superficie de apoio com as vigas de suporte do tettforme resultados idénticos obtidos

para os corpos-de-prova pintados com tinta epoxi.

A inspecdo efetuada na bomba da unidade de déstilagnosférica e a vacuo,

revestida com tinta epdxi pigmentada com®lh constatou a Gtima resisténcia a intempéries

e a acao corrosiva da atmosfera local.

Pode-se inferir a partir dos resultados observadeste trabalho que ha uma
promissora potencialidade de aplicacdo da técrecasgerséo térmica de )i na obtengéo
de revestimentos resistentes a corrosdo em uniddelgszrocesso. As analises efetuadas
experimentalmente em campo na refinaria REDUC dBREEBRAS, em Duque de Caxias,

RJ, comprovaram a possivel eficiéncia do revestimarbase de NB., garantindo-se uma

boa protecdo de substratos de a¢co ao carbono awati@que corrosivo de meios usuais em
unidades de refino. Todavia, estudos para a melhooragem do revestimento de,Nh
principalmente quando aplicados em substratos agar8cies irregulares, tal como ocorre
em equipamentos que ja apresentam algum grau dgiadatdo superficial, se fazem

necessarios.
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8.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da finalizacdo deste trabalho, observoupse existem ainda contribuicbes a

serem feitas. Como sugestdes para trabalhos fujpwds-se citar:

)

ii)

desenvolver estudos metodoldgicos, considerandm-gariagcdo dos parametros de
processo, tais como temperatura, pressao e veltecide escoamento do fluido

operacional, e sua influéncia sobre a resisténciarelestimento de NB; ao

descolamento e ao desgaste abrasivo;

avaliar a correlacdo entre a rugosidade do substraesisténcia do revestimento de
Nb,O; ao descolamento. Pretende-se desenvolver novascaécde preparo da
superficie do substrato ou aperfeicoar as exigedeforma a garantir-se uma adeséo
adequada do revestimento ao regime de escoamentdlugitnm e condicdes

operacionais mais rigorosas;

avaliar a utilizacdo de outras técnicas de aspeggénica, como a por plasnsaray;
no sentido de se obter uma maior adesdo superfiamllamelas aspergidas sobre o

substrato;

avaliar o comportamento de tintas pigmentadas SO, aplicadas em superficies

internas de equipamentos de processo, quantosiéresa a corrosao e resisténcia ao

descolamento e abrasao.
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