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Resumo

Uma estratégia de gestdo sustentdvel de residuos sélidos urbanos (RSU) inclui reducdo da quantidade de residuos produzidos e
reutilizacdo de certos materiais, assim como utilizagdo de processos de reciclagem e recuperacdo de energia, seguida pela
eliminagdo ambientalmente segura de quaisquer residuos restantes. Entre as muitas tecnologias disponiveis para recuperacio de
energia, a incineragdo por queima em massa estd bem estabelecida, apesar da controvérsia em torno da mesma. A corrosdo do
metal que ocorre do lado da queima € a principal causa de degradagdo de tubos de caldeiras de centrais de produgdo de energia
derivada dos residuos (EDR). Atualmente a realidade politica incentiva a indudstria de EDR a desempenhar um papel essencial quer
no fornecimento de energia sustentdvel quer na gestdo ambientalmente racional dos residuos, pondo &nfase no aumento da
eficiéncia energética. Tais tendéncias exigem pressdo de vapor e temperatura de funcionamento das centrais de EDR mais
elevadas, o que conduz a aumentos dristicos nas taxas de corrosdo dos materiais constituintes das caldeiras. Assim, o
desenvolvimento de materiais com grande durabilidade e baixo custo, e o desenvolvimento de processos de aplicacdo, sdo questdes
essenciais dos pontos de vista de elevada eficiéncia energética e econémico, apresentando-se neste trabalho uma revisdao
bibliogréfica sobre estes desenvolvimentos realizados para centrais de EDR.
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Abstract

A strategy for sustainable management of municipal solid waste (MSW) includes reducing the amount of waste produced and
reuse of certain materials, as well as use of recycling processes and energy recovery, followed by environmentally safe disposal of
any remaining waste. Among the many technologies available for energy recovery, incineration by burning mass is well
established, despite the controversy about it. The metal corrosion that occurs on fireside is the main cause of degradation of tube
boiler for waste-to-energy (WTE) plants. The difficulty of combating this corrosion is that it varies from plant to plant, and
sometimes even from unit to unit of the same plant. The current political reality encourages WTE industry to play an essential role
in both sustainable energy supply and environmentally sound management of waste, emphasizing the increase of energy
efficiency. Such trends require higher steam pressure and higher temperature of operation of WTE plants, which lead to dramatic
increases in the rate of corrosion of the materials which are part of the boiler. Thus, the development of materials with high
durability and low cost, and the development of application processes, are key issues in view of both the energy efficient and the
economy. This paper presents a literature review on major developments and use of corrosion resistant materials and coating
technologies for WTE plants.
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1. Introducio

A quantidade de residuos produzidos pela atividade
do homem, nomeadamente os residuos solidos
urbanos (URS), € hoje uma das mais graves ameagas
a sua propria qualidade de vida. Tal tem determinado
a tendéncia mundial para a minimizagdo da criagdo
dos mesmos, através da produgdo/venda de produtos
dos quais restem o minimo possivel de residuos, da
reutilizacdo de embalagens, da reciclagem e do
aproveitamento  energético dos residuos ndo
reciclaveis.

A taxa de producio de residuos sé6lidos urbanos esta
relacionada com os hdbitos de consumo de cada
cultura, verificando-se uma correlagdo estreita entre a
producdo dos mesmos e o poder econémico de uma
dada populacio.

Seguindo as deliberagdes impostas pela Unido
Europeia relativamente a gestdo de residuos sélidos
urbanos, em 1997 foi aprovado em Portugal o Plano
Estratégico para os Residuos Sélidos Urbanos
(PERSU 1), no qual foram definidas as orientacdes
que deveriam ser implementadas na drea de gestdo de
residuos sélidos urbanos para o periodo de 1997 a
2005 [1], tendo sido o mesmo revisto em 2006
(PERSU 1II) [2]. Na sequéncia da aprovacdo do
Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro relativo
ao regime juridico de gestdo de residuos [3], em 2011
surgiu o Plano Nacional de Gestdo de Residuos
(PNGR 2011-2020) [4,5]. O PNGR € um documento
estratégico de cariter macro, o que se reflete no seu
ambito, objetivos e disposi¢des, visando orientar a
gestdo de residuos em Portugal nos préximos anos e o
desenvolvimento de planos setoriais especificos e
necessariamente mais aprofundados, que concretizam
o referido Plano em cada 4rea especifica de atividade
produtora de residuos.

Os métodos mais comuns usados na gestdo de RSU
sdo a deposi¢do em aterro sanitdrio, a compostagem,
a reciclagem, o tratamento mecanico-bioldgico e a
producdo de energia derivada dos residuos (EDR).
Apesar da evolugdo significativa da gestdo de RSU
verificada em Portugal nos ultimos quinze anos,
novos desafios continuam a ser lancados,
principalmente em  funcdo das  obrigagdes
estabelecidas pela Comunidade Europeia, o que
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requere novos investimentos em infraestruturas, e em
particular para a valorizag@o de residuos urbanos.

A incineracdo, embora ndo sendo atualmente o
método preferido para valorizacdo energética de
residuos, ndo deixa de ser um destino final
responsavel por grande parte dos residuos
valorizados.

A obtengdo de residuo estéril e inerte através da
incineragdo permite ndo s6 a redugdo do volume de
residuos em cerca de 90% [6-9] como também a
recuperacdo de energia. Este método de tratamento
foi adotado na década de 1960 por paises
tecnologicamente desenvolvidos, devido ao aumento
da produgdo de residuos e a falta de infraestruturas
capazes de os tratar e eliminar de forma eficaz.
Atualmente, passados 50 anos, a percentagem de
residuos sélidos urbanos incinerados nesses paises €
ainda consideravel.

A incineragdo de RSU € uma realidade em Portugal
apenas desde 1999, estando atualmente em
funcionamento duas instalacdes industriais de grande
capacidade, Valorsul - Lisboa e Lispor - Porto, e uma
de menor dimensido na Madeira, Valor Ambiente —
Meia Serra [10].

O elevado custo de instalagdo e de operagdo de uma
central incineradora e os riscos de poluigdo
ambiental, sdo as principais desvantagens deste
método de valorizagdo de residuos. Nas centrais
incineradoras modernas, o custo do sistema de
tratamento de gases representa mais de 30% do custo
total da instalagdo, resultante do grau de sofisticacio
dos equipamentos que garantam emissdes de
poluentes abaixo dos limites estabelecidos.

Os sistemas de incineracdo integram equipamento de
recuperagdo de calor, tal como superaquecedores e
outros permutadores de calor. Desde o aparecimento
das centrais de producdo de EDR na década de 1960,
a corrosdo a altas temperaturas verificada nos
sistemas de incineracdo de RSU tem sido um
problema sério. Tem-se verificado a existéncia de
condicdes altamente corrosivas em muitos processos
industriais de gasificacio e combustdo, o que tem
levado a exigéncias nos componentes metdlicos
empregues nos sistemas de incinera¢do. Os produtos
resultantes da incineracio de RSU contém
quantidades elevadas de compostos com cloro e
enxofre bem como metais pesados que t€m um forte
efeito corrosivo devido ao ataque pelas espécies
gasosas e pelos sais metdlicos fundidos.
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A reducdo de emissdes gasosas provenientes de
centrais termoelétricas € uma parte chave do
Protocolo de Quioto. Para tal, tem-se procurado
aumentar a eficiéncia energética das centrais de
producdo de EDR, aumentando-se a temperatura e a
pressdo de vapor para valores de cerca de 500°C/9,8
MPa [11,12], o que por seu lado acelera a corrosao
dos componentes da caldeira.

Assim, s3o indispensdveis materiais e revestimentos
resistentes a corrosdo de modo a aumentar a
eficiéncia na producdo de energia e reduzir a
manuteng¢do nas centrais de producdo de EDR.

Neste artigo apresenta-se uma revisio da evolucdo da
incineracao de RSU, referindo-se as suas vantagens e
inconvenientes, e do desenvolvimento de materiais e
revestimentos para atmosferas com corrosividade
severa a altas temperaturas, e discute-se o efeito dos
elementos de liga nos componentes metalicos dos
sistemas de incinera¢do de RSU, e os mecanismos de
COrTosao.

2. Incineracao

A incineragdo € j4 utilizada hd algum tempo e € uma
solugdo para tratamento de residuos, que como
qualquer outro método, tem as suas vantagens e
inconvenientes. Mas € importante ver a incineragdo
como uma solucdo integrada numa estrutura
organizada de redugdo de residuos [13], havendo
mesmo situagdes em que ndo hd uma alternativa. A
incineracdo € uma forma de destruir residuos, a qual
tem a vantagem de reduzir o volume e peso dos
residuos e destruir microrganismos patogénicos, €
pode ser uma importante fonte de energia.
Atualmente as novas tecnologias permitem o controlo
dos gases emitidos, eliminando assim riscos para a
populacio.

Embora do processo de incineracdio possa resultar a
recuperacdo de energia, este facto ndo deve ser
encarado, por si s6, como vantagem decisiva deste
método relativamente as restantes opcdes de
processamento dos RSU.

A gestdo dos RSU € marcada pela complexidade,
diversidade e composi¢do dos mesmos. O seu
tratamento e valorizacdo tornam-se relevantes na
implementag@o de um Sistema Integrado de Residuos
Sélidos Urbanos pelos sistemas publicos municipais
ou multimunicipais de tratamento de RSU.

O Sistema de Gestdo Integrada de RSU atua em duas
fases importantes: A Recolha e o Tratamento e
Deposicao final. Na ultima fase, um sistema
integrado de RSU potencialmente ideal deve

contemplar as seguintes operacdes, interligadas entre
si: triagem para valoriza¢do de residuos reciclaveis;
tratamento e valorizacdo organica; incineracdo de
residuos sélidos urbanos; tratamento e valoriza¢do de
escorias; aterro sanitario.

2.1. Processo de incineragdo de RSU

A incinera¢do de RSU pode ser efetuada por queima
em massa ou por queima de combustiveis derivados
de residuos (CDR, em inglés conhecido pela sigla
RDF — “Refuse Derived Fuel”).

A produgdo de CDR nido € um processo recente. Esse
método foi inicialmente desenvolvido como um meio
de se evitar a queima imediata dos RSU e, em vez
disso, transforma-los num combustivel que pudesse
ser transportado e armazenado. A producio de CDR
possibilita a subsequente conversdo térmica de
pequenas por¢des de residuos combustiveis.

No caso da queima em massa ndo hd uma grande
necessidade de classificagdo ou de processamento dos
residuos. Contudo, para a producdo de CDR ¢€
aconselhavel que os residuos passem por uma série
de estdgios de processamento prévio. Para a produgdo
de CDR sdo utilizadas as tecnologias de tratamento
mecanico e bioldgico e processos de estabilizagdo
seca.

A fragd@o enviada como CDR consiste essencialmente
em materiais de natureza orginica (téxteis, papel,
cartdo, pldsticos, madeira, borracha, etc) que
representam um precioso recurso dada a sua natureza
combustivel, e de um modo geral apresentam um
elevado poder calorifico [14].

A incinera¢do de residuos transforma os residuos
basicamente em trés produtos: cinzas, gases de
combustao e calor.

Basicamente existem trés tipos de fornos: de grelha,
rotativo e de leito fluidizado. Os incineradores com
forno de grelha sdo, de longe, os mais utilizados para
a incinera¢do em massa de residuos sélidos urbanos.
Podem ser usados em instalacdes de tamanhos
variados e permitem a queima de uma extensa gama
de materiais, até mesmo com grandes variacdes do
teor de humidade, contribuindo assim grandemente
para a capacidade de utilizagdio dos RSU como
combustivel. Nestes fornos a temperatura do gés
normalmente varia entre 150°C e 1000°C. Existem
algumas variantes quanto ao funcionamento das
grades, ao seu design e a forma de conduzir os
residuos no forno.

Nas centrais de incineracio de RSU sdo usadas
caldeiras de vapor de alta pressao, as quais utilizam o
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ciclo de Rankine de vapor. Na Figura 1 mostra-se
uma representacdo esquemadtica deste tipo de caldeira.
A 4gua usada na producdo de vapor a elevadas
temperaturas circula no interior de tubos situados nas
paredes da fornalha, constituindo as chamadas
“paredes de agua”, as quais por sua vez, estdo
envolvidas pelos gases da combustdo. Outros
componentes importantes da caldeira s3o: o
superaquecedor, o economizador e o préaquecedor.
Para superaquecer o vapor das caldeiras, usam-se os
superaquecedores, destinados a elevar a temperatura
do vapor saturado sem aumentar a sua pressdo. O
economizador tem por finalidade absorver o calor dos
gases de combustdo para aquecer a dgua de
alimentagdo da caldeira. Consiste no aproveitamento
de calor remanescente dos gases de combustdo,
resultando em maior economia do sistema. Outra
parte do calor remanescente dos gases de combustdo
pode ser aproveitada para aquecer o ar necessario
para a queima, através de um preaquecedor de ar.
Uma central incineradora deve estar equipada com
sistemas sofisticados para o tratamento dos gases de
combustdo, e com uma central de cogeracdo, por
exemplo, para producdo de eletricidade a partir da
energia térmica existente no vapor de dgua
sobreaquecido produzido. Tal procedimento tem em
vista o aproveitamento do calor proveniente do forno
de incineragdo, através de caldeiras de recuperagdo de
energia e de uma turbina para posterior produgdo de
energia elétrica.
De acordo com a literatura [15], 10 a 15% da energia
elétrica produzida numa central de incineracdo é
suficiente para auto sustentar a prépria central, sendo
a restante (cerca de 80%) enviada para a rede elétrica
nacional.
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Fig. 1. Esquema de caldeira tipica usada em centrais de EDR.
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Fig. 2. Diagrama do processo de incineragdo com valorizagdo

energética [15].

Na Figura 2 apresenta-se um esquema tipico do
processo de incineracio com valorizagdo energética.
Basicamente, a incinera¢do corresponde ao processo
de combustdo, onde o carbono, o hidrogénio, o azoto
e o enxofre (se este ultimo existir na composi¢cdo dos
RSU) sdo oxidados para formar monéxido de carbono
(CO), diéxido de carbono (CO,), vapor de dgua
(H20), diéxido de enxofre (SO,), gases dcidos (HF,
HCI), 6xidos de azoto (NOx), compostos organicos
volateis (COV’s), dioxinas e furanos. Alguns destes
produtos resultam da combustdo incompleta dos
RSU, conforme a composicdo elementar dos mesmos,
nomeadamente em termos da presenga de halogéneos,
como cloro e fldor, enxofre e metais pesados como
Cu, Cr, Cd, Be, Mn, Hg e As.

Os residuos sdlidos resultantes do processo de
incineracdo sdo de volume muito reduzido, sendo
ficeis de compactar e de armazenar. Efetua-se a
maturag@o das escoérias, através da sua estabilizagdo e
inertizagdo, e posteriormente a sua separagdo em
inertes (utilizados na construgdo civil), e materiais
ferrosos e nao ferrosos (industria recicladora).

Os residuos ndo valorizdveis sdo inertizados e
depositados em aterro sanitdrio.

3. Corrosao em incineradores

Nas centrais de producdo de EDR modernas tem-se
verificado melhoramentos significativos, sendo estas
de longe superiores aos antigos incineradores
poluentes. No entanto, a diversidade do poder
calorifico dos RSU e o seu relativamente alto teor de
cloro e de varios metais pesados contribuem para a
criagdo de uma atmosfera com corrosividade elevada,
a qual reduz a vida dos tubos dos permutadores de
calor, usados nas secgdes de passagem da dgua, onde
a 4gua ¢é -evaporada, facto que se verifica
principalmente nas sec¢des dos superaquecedores,
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onde a temperatura do tubo atinge o seu valor
maximo.

Dado que os gases quentes provenientes da
combustdo circulam junto as paredes dos
permutadores de calor, tais como tubos de dgua da
fornalha, tubos do superaquecedor, tubos do
evaporador, e tubos do economizador, € transferido
calor dos gases para o vapor de dgua dentro desses
tubos. De seguida o vapor superaquecido € utilizado
no funcionamento do gerador de turbina a vapor.

A corrosdo a altas temperaturas dos tubos metalicos
dos incineradores de RSU pode levar a periodos de
paragem e ser responsdvel por uma fraccdo
significativa dos custos totais do funcionamento das
centrais de EDR.

3.1. Fatores que influenciam a corrosdo nas
caldeiras de EDR

A corros@o a altas temperaturas dos tubos metalicos
dos incineradores de RSU ¢€ influenciada por vérios
fatores tais como: condicdes de combustdo
(temperatura, design do incinerador) e composi¢ao do
residuo.

Para reduzir a corrosdo € importante recorrer-se a
medidas que melhorem as caracteristicas da
combustido, nomeadamente fornecimento de ar para
queima em quantidade suficiente e com boa
distribui¢do, e favorecimento de forte turbuléncia na
caldeira.

O RSU ¢€ varidvel e imprevisivel na sua composigao e
propriedades. Assim, o controlo e a estabilizacdo das
condigdes de combustdo € mais dificil nos
incineradores de RSU do que nas instalacdes com
combustiveis fésseis.

a) Temperatura

A eficiéncia das centrais de EDR aumenta com o
aumento de temperatura e de pressdo do vapor.
Contudo, com o aumento da temperatura do vapor, as
superficies dos permutadores de calor podem estar
sujeitas a corrosdo a altas temperaturas severa,
causada quer pelos cloretos existentes nas particulas
de cinzas depositadas nas superficies dos tubos
metélicos, quer pelas altas concentracdes de HCI,
quer devido ao processo. Assim, a corrosdo depende
quer da temperatura do metal, quer da temperatura do
gds, quer do gradiente entre a temperatura do gés e a
temperatura do metal [16].

A temperatura do metal é um fator bdsico na
acelera¢do da fusdo dos depdsitos e na ativacdo da

corrosdo. A temperatura do gds determina a
velocidade de formagdo dos depésitos e a composi¢ao
dos mesmos, afetando assim fortemente a velocidade
de corrosdo. Quanto maior for o gradiente entre a
temperatura do gds e a temperatura do metal, maior
serd a condensacdo dos componentes vaporizados,
tais como cloretos, nas superficies arrefecidas.

Na incineragdo de RSU ocorre a formagdo de
depésitos de baixo ponto de fusdo com elevado teor
de cloretos. Pés contendo elevada concentragdo de
metais alcalinos, metais pesados, cloretos e sulfatos
aderem e depositam-se nas superficies de materiais
expostas ao gas de combustdo, e os depésitos de
cinzas com pontos de fusdo entre 300 e 550°C
causam corrosdo severa dos componentes a alta
temperatura tais como superaquecedores. Além disso,
na superficie dos tubos por onde passa a dgua, onde a
temperatura do gds € muito alta (850°C ou mais), €
favorecida a aderéncia de alta concentracio de
cloretos na superficie, sendo a degradagdo por
corrosdo devida principalmente a reacdes de clorag@o,
ou seja a reagdes com o cloro das quais resultam
compostos de cloro agressivos. Os cloretos dos
dep6sitos podem dar origem a HCI e Cl, 0s quais vdo
causar corrosio ativa da superficie metélica. Estes
mecanismos sao apresentados em 3.2.

Os metais degradam-se por corrosdo generalizada e
ainda por corrosdo intergranular e corrosdo
localizada, em que as cinzas volantes fundidas
aderidas causam a destruicdo das camadas de 6xidos
protetoras e mesmo o ataque de ligas com grande
resisténcia a corrosdo [12].

Quer a aderéncia dos constituintes dos pds, tais como
cloretos e sulfatos fortemente corrosivos, quer a
flutuagdo de temperatura podem ser reduzidas
diminuindo a temperatura do gids de combustdo
introduzido nos superaquecedores para valores abaixo
de 650°C. A reducgdo da temperatura do gis permite a
estabilizagdo das camadas de 6xidos protetores nas
superficies metdlicas. Na maior parte das centrais de
producdo de EDR, adotam-se as condigdes de vapor
de 300-450°C/2,9-5,8 MPa para evitar a degradacdo
por corrosdo dos tubos da caldeira e assegurar um
funcionamento estavel [12].

b) Design

Como em qualquer outra central de produgdo de
energia, as centrais de EDR sdo concebidas de acordo
com as carateristicas especificas do combustivel [17].
O design de uma caldeira depende principalmente da
qualidade do vapor (pressdo na caldeira e temperatura
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no superaquecedor), requisitos de circulagdo de dgua
e carateristicas do gds de combustdo (possibilidade de
corrosdo, erosdo e incrustacdes). Alteracdes nao
planeadas das carateristicas do combustivel podem
afetar significativamente o desempenho da central
[18].

Ao selecionar-se os parametros do vapor para
caldeiras com queima de residuos deve ter-se em
conta um compromisso entre a quantidade de energia
produzida e o tempo de vida do superaquecedor. Os
superaquecedores de vapor sdo especialmente
suscetiveis a degradacdo, dado que funcionam as
temperaturas mais elevadas do circuito de vapor,
estando por isso localizados no lado de alta
temperatura da caldeira, e também porque a sua
refrigeracdo interna € de baixo grau.

Na década de 1960 as caldeiras eram concebidas de
acordo com as praticas convencionais, sendo
compactas e com alta velocidade de transferéncia de
calor mantida por velocidades lineares dos gases
relativamente altas [19]. Muitas destas caldeiras
fracassaram devido a incrustagdes ou mesmo
obstrucdo dos tubos e corrosdo rapida. Contudo, na
década de 1970, as caldeiras foram concebidas de
modo mais pritico com vista a ultrapassar os
problemas de funcionamento referidos. As superficies
de convecgdo sdo colocadas sé apds 1, 2 ou mesmo 3
zonas vazias, de modo a que a temperatura do gas
seja de 600°C ou no maximo de 650°C, para que as
cinzas volantes ndo estejam no estado liquido
viscoso. A separacdo entre os tubos do
superaquecedor € grande e a velocidade de acesso €
baixa, limitando a deposi¢do de cinzas volantes por
inércia. As cinzas volantes depositadas sdo
periodicamente removidas por meio de jatos de vapor
ou queda de pesos nos tubos.

c¢) Composicdo do residuo

Os RSU diferem do carvao ou da biomassa pura, tal
como madeira ou palha, devido a sua heterogeneidade
quer em composicdo quer em tamanho de particulas.
Outras dissimilaridades tipicas sdo o elevado teor em
cinzas e a alta quantidade de cloretos (=1%)
comparativamente a outros combustiveis [20].

Quando se comecaram a verificar problemas de
corrosdo nas centrais de EDR pioneiras, os mesmos
foram atribuidos a agdo dos sulfatos, pirosulfatos e
trisulfatos alcalinos de ferro fundidos, espécies
corrosivas responsaveis pela corrosdo em atmosferas
resultantes da combustdo do carvdo com temperatura
elevada. Embora, atualmente se reconheca ainda que

os compostos de enxofre t€ém um papel importante,
sabe-se que a corrosdo nos incineradores de RSU ¢é
sobretudo devida aos cloretos. As principais espécies
agressivas responsdveis pela corrosdo sao os cloretos
de metais alcalinos (Na, K) e metais pesados (Zn, Pb,
Sn). Os depdsitos de cinzas ricos em cloretos t€m
tendéncia a ter pontos de fusdo muito mais baixos do
que os depodsitos de sulfatos, o que leva a condigdes
de vapor mais agressivas nas centrais de EDR do que
nas centrais elétricas com queima de carvao.

A corros@o devida aos cloretos nos incineradores de
RSU € originada por ataque via fase gasosa e ocorre
principalmente sob os depdsitos contendo compostos
com cloretos sé6lidos e/ou fundidos.

Na atmosfera da combustio, os compostos com
cloretos dos RSU sdo convertidos em cloreto de
hidrogénio. A quantidade de HCI no fluxo de gases
dos incineradores de residuos varia entre cerca de 400
e 1500 ppm [21]. Contudo, verificou-se que a
corrosao € insignificante para as baixas concentragdes
de HCI (inferiores a 10%) [21]. O HCI pode até atuar
como um inibidor de corrosdo em algumas misturas
de gases redutoras com enxofre. Este efeito inibidor €
atribuido ao facto do cloro na camada de corrosdo
contendo enxofre atuar de modo a baixar a difusdo do
ferro para o exterior, para formar compostos com
enxofre e ferro.

A formagdo e libertaciio de particulas é um problema
comum da queima de combustiveis sélidos. Estas
particulas s@o constituidas principalmente por cinzas,
onde o0s metais tendem a estar concentrados,
adicionadas a particulas de fuligem e de combustiveis
ndo queimados.

As particulas existentes no fluxo de gds s@o criadas
por dois mecanismos: arrastamento de particulas
grandes pelo fluxo de gds, e vaporizacdo de vestigios
de elementos voldteis. O primeiro geralmente
contribui para a existéncia de particulas superiores a 1
um (cinzas volantes), e o segundo para a fracdo com
dimensdes inferiores. A superficie das cinzas volantes
pode ser subsequentemente enriquecida por depdsitos
de materiais volateis. Por seu lado, os elementos que
sdo parcialmente ou totalmente vaporizados durante a
combustdo sofrem transformacio e separacdo a
medida que o gds arrefece durante a recuperacio de
calor e a limpeza do gés.

Na zona inferior da fornalha, onde sdo comuns
condi¢des redutoras locais, os depdsitos sdo
tipicamente ricos em cloretos. Em zonas mais
elevadas e na sec¢do de convecgdo, os depésitos
contém progressivamente maiores quantidades de
sulfatos, os quais em condigdes oxidantes sdo mais
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estdveis que os cloretos. Consequentemente, uma
fracdo bastante grande de produtos de corrosdo com
cloretos € convertida em sulfatos. A coesdo dos
depdsitos aumenta com a fusdo ou sinterizagdo de
sulfatos, cloretos, fosfatos e carbonatos de metais
alcalinos, metais alcalino terrosos, e metais pesados
fundidos ou semi-sélidos.

Segundo N. Otsuka [22], a correlagdo entre os
elementos corrosivos presentes nos RSU, tais como
Na, K, Ca, Mg, Pb, Zn, S e Cl, e os seus sais
corrosivos nos depdsitos dos tubos sujeitos a queima
de RSU pode ser representada esquematicamente
como se indica na Figura 3. Durante a combustdo dos
RSU, os metais pesados tais como Zn e Pb reagem
com o S e o Cl formando-se cloretos e sulfatos, cujos
vapores podem condensar-se na superficie dos tubos
de 4gua a temperatura inferior a 400°C. A fusado
destes sais causa corrosdo severa dos tubos de dgua
do lado da queima. O enxofre restante reage com o
Na e com o K formando-se sulfatos de
sodio/potdssio, cujos vapores podem também
condensar-se nas paredes dos tubos de dgua. Dado
que nos residuos as quantidades de Na e K sao
superiores a quantidade de enxofre, o Na e o K
restantes reagem com o cloro para formar cloretos
gas0s0s, cujos vapores condensam nao sé nas paredes
dos tubos de dgua mas também nas paredes dos
superaquecedores, baixando o ponto de fusdo dos
depésitos nos tubos dos superaquecedores.

NaCLKCI

HCl

Fig. 3. Relagdo simplificada entre Na, K, Ca, Pb, Zn, S e Cl nos
residuos e compostos corrosivos nos depdsitos dos tubos [22].

Na combustido de residuo com elevado teor de S, os
compostos resultantes da condensacdo de vapor
mudam de sais de cloretos para sais de sulfatos. O
enxofre reage preferencialmente com o sédio e o
potéssio, e a reacdo prossegue até que todo o sédio e
0 potdssio estejam estabilizados como sulfatos. Neste
caso, ndo havendo sédio e o potdssio livres para
reagir com o cloro, diminui a condensagdo de cloretos
na superficie dos tubos.

Os componentes expostos nas atmosferas corrosivas
das centrais de EDR sdo ainda sujeitos a acgdo
simultinea de abrasdo e erosdo, que sinergicamente

acelera a degradacdo do metal.
3.2. Mecanismos de corrosdo

E dificil estabelecer um processo uniforme de
corrosdo, dado que os pardmetros fisicos, quimicos,
operacionais, metalirgicos e cristalograficos
interatuam e as origens precisas da corrosdo variam
de caso para caso, sendo midltiplas e dificeis de
identificar.

O papel chave da formacdo de uma fase fundida,
relacionado com a composi¢io da cinza e a
temperatura do gias de combustdo bem como com a
morfologia do depdsito, estd ligado ao modelo de
fluxo do gds de combustdo, aos mecanismos e
velocidades de corrosdo.

Num incinerador de residuos tem sido detetada
corrosdo principalmente nas seguintes zonas: na
metade inferior dos tubos da caldeira a volta da
camara de combustdo; nos superaquecedores; sob os
sais fundidos; sob depdsitos devida a periodos de
paragem; na extremidade da parte de trds da caldeira
devida ao ponto de orvalho.

Na parte inferior da caldeira a corrosdo ocorre devido
a alternancia de condi¢des oxidantes e redutoras, as
quais ndo permitem a formacdo de peliculas de
oxidos protetoras e consistentes. Atualmente, esta
parte da caldeira € revestida com material refratario.
A corrosdo a altas temperaturas dos superaquecedores
ocorre nos incineradores com temperaturas de gis de
combustdo acima de 700°C e a temperaturas das
paredes de condutas acima de 400°C.

O gis de combustdo contém compostos alcalinos,
originando sais de baixo ponto de fusdo e eutéticos,
0s quais sd0 muitos reativos € causam COIrosdo
severa ou reagem ainda com o revestimento refratrio
destruindo-o mecanicamente.

A paragem da instalacdo pode conduzir a problemas
de corrosdo. Os depésitos de CaCl, sdo higroscépicos,
podendo ainda alguns cloretos de metais pesados
sofrer hidrdlise, libertando HCI.

Os gases dcidos que sofrem condensacdo na
extremidade fria da parte de trds da caldeira podem
causar corrosao.

Nos incineradores de RSU a corrosdo a altas
temperaturas € causada pelo cloro quer na forma de
HCIl, Cl,, ou combinado com Na, K, Zn, Pb, Sn ¢
outros elementos. O HCl com ou sem uma atmosfera



Dulcinea Santos / Ciéncia & Tecnologia dos Materiais 25 (2013) 98—120 105

redutora, e os cloretos fundidos existentes nos
depdsitos sdo os fatores mais importantes.

Os compostos com enxofre, os quais em certas
circunstdncias sao por si  mesmos compostos
corrosivos, podem aumentar ou diminuir a corrosao
pelo cloro.

Assim, podem ser salientados os seguintes
mecanismos:

. Corrosdo por HCI/Cl, ou SO,/SOs contidos no gés
em condi¢des oxidantes ou oxidantes/redutoras.

. Corrosao pelos depdsitos s6lidos ou fundidos de
cloretos e sulfatos de metais.

Estes mecanismos t€m sido descritos por vdrios
autores, apresentando-se na Figura 4 um esquema,
retirado da bibliografia [21,23-25], o qual ilustra os
VArios passos.

Depésitos

A INRIA R
<> WPRKL
,{% 5

%%
SRS
2

Produtos
de corroséo

Tubo
metalico

Fig. 4. Possiveis reacdes quimicas que explicam a corrosdo nos
tubos de caldeira de incinerador [21,23-25].

a) Corrosdo pelo gds contendo cloro. Oxidagdo
ativa

Este mecanismo verifica-se a temperaturas acima de
450°C e ¢ designado por “oxidacdo ativa”.

Podem estar presentes cloretos alcalinos, em
particular NaCl, KCI e CaCl,, ou os cloretos podem
ser formados por combustio e subsequente reagdo de
oxidos alcalinos.

Na,O + 2HCl — 2NaCl + H,O (1)
Na presenga de suficiente SO, e O, e em condigdes

ideais, os cloretos alcalinos podem ser sulfatados de
acordo com a reacgdo seguinte:

2NaCl +SO; + 2 O, + H,O — Na,SO, + 2HC1 (2)

Assim, ocorre a formacdo de sulfatos e de HCI
volatil. A temperaturas relativamente baixas das
paredes da maior parte dos incineradores de residuos,
os sulfatos ndo sdo muito perigosos e o HCI formado
serd removido pelo sistema de limpeza do gis. No
entanto, se o gds atingir as paredes dos tubos do
refrigerador antes que a reagdo esteja completa, os
metais alcalinos terdo tendéncia a condensarem-se
nas paredes metdlicas do refrigerador. Neste caso,
pode ocorrer formacdo de sulfato sobre o metal e
libertacao de HCl levando a altas pressdes parciais de
cloro e aumento da corrosdo.

Na auséncia de SO, a 500°C, o NaCl e os oxidos
podem dar origem a Cl, de acordo com a seguinte
reacgao:

2NaCl + Fe;03 + Y2 O, — NayFe 04 + Clp 3)

Célculos da constante de dissociacdo do HCl em
funcdo da temperatura indicaram que em condigdes
oxidantes, até a temperatura do gis de 600°C, o cloro
estd presente como Cl, [24],

HCI + % 0, — Cl+ H,O 4

enquanto que acima de 600°C, e na presenca de vapor
de dgua, aumenta a formacao de HCI de acordo com a
seguinte reaccio [24]:

H.0 + Cl, = 2HCI + % O, (5)

A cerca de 500°C [23] o Cl, pode penetrar através dos
poros e fissuras da camada de 6xido metdlico até a
interface 6xido/metal e reagir com o ferro ou outro
componente metdlico do tubo para formar cloretos
metélicos. As baixas pressdes parciais do oxigénio,
como as existentes perto da interface metal/camada
de 6xido, os cloretos metélicos correspondem a fase
mais estavel [26].

Fe + Cl, — FeCl; (s) (6)

A pressao de vapor dos cloretos metalicos depende da
temperatura e do teor em HCI no gés. O tipo de 6xido
e de liga pode ainda influenciar consideravelmente a
pressdo de vapor [24]. A pressdo de vapor do FeCl, é
relativamente alta mesmo a temperaturas baixas,
podendo assim a formacdo de FeCl, causar
diminuicdo da aderéncia da camada de 6xido ou
mesmo o desprendimento da mesma [24].
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O FeCl, devido a sua volatilidade d4 origem a vapor
de FeCly, o qual sofre difusdo através da camada de
produtos de corrosdo, e reage com o oxigénio contido
no gas que estd dentro do tubo para formar 6xidos e
cloro [24,26].

FeCl, (s) — FeCla (g) (7
4FeCl; + 30, — Fe;03 + 2Cl, (8)
3FeCl; + 20, — Fe304 + 3Cl, ©)]

Estes novos o6xidos ndo originam uma pelicula
uniforme, ndo oferecendo assim  protecdo.
Relativamente ao cloro libertado, o mesmo difunde-
se no gds. Contudo, parte do cloro libertado pode
migrar para trds para a interface 6xido/metal e reagir
com o metal e formar outra vez cloretos metalicos
volateis [24,26-28]. O cloro tem um efeito catalitico
na oxida¢do do metal, favorecendo a corrosdo. A
cinética da oxidacdo ativa € determinada
principalmente pela evaporagado e sequente difusdo do
FeCl,. Via FeClsz podem ocorrer ciclos de corrosio e
de regenerac@o pelo cloro semelhantes, e € possivel
que o ferro ferroso seja oxidado ao estado férrico, o
qual quando oxidado liberta também cloro [21,24].

4FeCl, + 4HCI + O, — 4FeCls + 2H,0  (10)
4FeCls + 30, — 2Fe20; + 4Cl (11)

Para ligas e agos inoxidaveis, a libertacdo de cloro na
superficie metdlica pode ocorrer de um modo
semelhante, sendo o 6xido de cromio convertido em
cromato alcalino [21].

8NaCl + 2Cr;03+ 50, — 4Na,CrO4+ 4CL,  (12)

b) Corrosdo devida a depdsitos de cloretos e sulfatos
metdlicos

Nos incineradores de RSU a formagéo de depdsitos €
uma das principais causas da corrosdo das superficies
metdlicas situadas a temperaturas mais baixas. A
deposi¢do de cloretos e sulfatos € devida quer a
condensagdo da fase gasosa quer a juncdo de
pequenas particulas mais ou menos viscosas.

As camadas exteriores dos depdsitos cont€ém
principalmente sulfatos tais como CaSQO4, Na»SOs,
K>SO4, ZnSO4 € PbSO4. As camadas mais internas
préximas da superficie metdlica possuem quantidades
consideraveis de cloretos tais como CaCl,, KCI,
ZnCl, e PbCl, [24]. Estes sais parecem formar-se a

partir do HCl e de metais ou de 6xidos de metais
durante a queima de residuos. Na presenca da HCI, e
pelo menos a temperaturas mais altas e baixas
pressdes do oxigénio, os cloretos podem ser mais
estaveis do que os 6xidos.

A sulfatacdo insuficiente dos cloretos no fluxo de gis,
devido ao teor relativamente baixo de SO,/SOs;,
resulta na deposicao de cloretos.

Os cloretos contidos nos depdsitos contribuem para a
corrosdo por mecanismo semelhante ao da “oxidagéo
ativa” em fase gasosa ja descrito.

A presenca de cloretos nos depdsitos pode também
originar a formacgdo de eutéticos de baixo ponto de
fusdo, os quais podem dissolver a camada de 6xido
que protege a superficie metdlica, resultando em oxi-
cloretos de metal complexos.

O ataque por misturas de cinzas-sais fundidos nos
incineradores de RSU € essencialmente uma forma de
corrosdo a altas temperaturas, em que 0s COmMpostos
de cloro, preferencialmente aos compostos de
enxofre, sdo as principais espécies agressivas. De um
modo geral, a formacdo de misturas de sais € a
principal causa da corrosdo na gama de temperatura
de 250 a 400°C [24]. Na Tabela 1 apresenta-se uma
lista de possiveis misturas de sais fundidos existentes
nos depdsitos dos incineradores de RSU [21, 23, 24].
As interagdes quimicas entre metais, produtos de
corrosdo, depdsitos e atmosferas de combustdo, ndo
sdo restritas aos compostos de cloro, envolvendo
outras espécies quimicas contidas nos RSU. De entre
estas, os compostos de enxofre sdo os que t&ém maior
influéncia, embora eles proprios ndo sejam os
principais agentes corrosivos.

Para temperaturas do metal elevadas, podem ser
induzidas outras reacdes de corrosdo pelos compostos
de enxofre. Para além de NaO e K,O pode-se formar
SO, e SO3 no gias de combustio oxidante. Se os
depésitos contém compostos como 6xidos de ferro
que podem catalisar a reacdo de SO, em SOs, a
pressdo parcial de SO; pode ser suficientemente alta
para produzir pirosulfato a temperaturas entre 320 e
480°C de acordo com a seguinte reagao.

NaxSOs4 + SO3 — NayS,07 (13)

Na,S;07 + 3Fe — Fe,03 + FeS + Na,SO4  (14)

A cerca de 500°C os sulfatos e os pirosulfatos
tornam-se instdveis e reagem com o 6xido protetor

[24, 26].

N2,S,07 + Fe;03 — 2NasFe(S04)3 (15)
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A temperaturas de 550°C ou superiores, os trisulfatos
podem atacar o metal [24,26].

19Fe + 2NasFe(SO4)3 — 6Fe304 + 3FeS + 3NaS (16)

Tabela 1. Possiveis misturas de sais fundidos nos depésitos de
incineradores de RSU [21,23,24]

Composigdo / % em peso Ponto de fusdo / °C

27NaCl-73FeCl, 156
66ZnCl,-34 FeCl; 200
15ZnCl,-85SnCl, 204
68ZnCl,-32KCl 230
56ZnCl,-30NaCl-14PbCl, 238
51ZnCl,-43KCI-6PbCl, 238
43ZnCl,-49KCI1-8PbCl, 250
487nCl,-52KCl 250
82ZnCl,-18KCl 262
84ZnCl,-16KCl 262
39ZnCl,-S0KCI-11PbCl, 275
KCl4+ZnCl+K2S0,+ZnS0, 292
73ZnCl,-27PbCl, 300
58ZnC1,-27KCl-15PbCl, 320
35ZnCl,-48NaCl-17PbCl, 350
47KCI-53FeCl, 355
37NaCl-63FeCl, 370
17ZnCl,-59KCl-34PbCl, 375
36NaCl-39KCI-25 FeCl, 380
K250, + Na,SO; + ZnSO, 384
36NaCl-47PbCl,-17CaCl, 391
16NaCl-40KC1-44PbCl, 400
31NaCl-69PbCl, 410
21KCI-79PbCl, 411
17NaCl-83PbCl, 415
15FeCl,-85PbCl, 421
31ZnCl-69KCl 430
9CaCl,-91PbCl, 475

e de seguida:

Na28+ 202 — NazSO4 (17)
3FeS + 50; — Fe3z04 + 3S0; (18)
250, + 02 — 2803 (19)

O SOs libertado fica outra vez disponivel para reagir
com o NaxSO, resultando em reacdes ciclicas de
corrosdo, as quais sdo incrementadas na presenga de
cloretos. Estas reagdes de corrosdao por sulfatos
ocorrem a temperaturas elevadas, sendo geralmente
as temperaturas de metal dos superaquecedores de
incineradores de residuos limitadas a cerca de 450°C
[24].

4. Métodos de protecao anticorrosiva de
incineradores

Na producdo de EDR tem-se desenvolvido métodos
gerais de reducdo da corrosdo dos incineradores, 0s
quais podem ser classificados como medidas
primdrias e secunddrias. As medidas primdrias t€ém
por objetivo eliminar a corrosdo atuando-se nas
condi¢cdes do processo na caldeira. Estas medidas
incluem, como ja referido, melhoria do controlo do
processo e modificacdes no design.

Aplicam-se métodos secunddrios de protecio com
vista a aumentar o tempo de vida til dos tubos das
caldeiras. Assim, nas ultimas duas décadas tem-se
estudado o comportamento de diversos materiais
quando usados em incineradores de residuos. Tém
sido usadas em caldeira de producdo de EDR, ligas de
niquel com elevados teores de Cr e Mo e ligas de
ferro e niquel com elevados teores de Cr e Si [26, 29].
Além disso, tem-se desenvolvido revestimentos
protetores, tais como revestimentos por pulverizagdo
térmica a chama oxigénio - combustivel de alta
velocidade (HVOF) e revestimentos soldados. Tem
também sido estudado o uso de barras sacrificiais na
protecdo das ligas constituintes do incinerador. Uma
outra medida consiste na tecnologia de injecio em
alto-forno dirigida (TIFI) a qual por meio da inje¢ao
de compostos quimicos, tais como Ca(OH), ou
Mg(OH),, diretamente na camara de combustio,
permite diminuir a concentragdo de HCI no gis, e
tornar mais quebradicas as cinzas depositadas,
facilitando a sua remocdo e diminuicdo da sua
capacidade de corrosdo [26].

5. Materiais resistentes a corrosao
5.1. Efeito dos elementos de liga

Como ja descrito anteriormente, em atmosferas
oxidantes contendo cloro a corrosdo dos metais e suas
ligas ocorre por “oxidagdo ativa”. Este mecanismo
compreende formagao de cloro a partir do HCI ou de
cloretos dentro ou sobre a camada formada por
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oxidacdo da superficie metdlica, penetragdo do cloro
no interior da camada de 6xido, formacao de cloretos
na interface 6xido/metal, evaporacdo dos cloretos e
conversdo dos cloretos em o6xidos cristalinos ou
porosos, e ocorre a maior ou menor distdncia da
superficie dependendo da pressio do oxigénio. O
cloro pode voltar a entrar na camada de 6xido, sendo
assim a oxidagdo ativa um circuito catalisado pelo
cloro, que origina uma camada de 6xido ndo
protetora. Este mecanismo ndo conduz pois a uma
camada protetora densa (camada de passivac¢do), mas
a sim a camadas de 6xidos soltos frageis.
Acos-carbono e agos pouco ligados ndo apresentam
resisténcia adequada ao ataque pelo cloro a
temperaturas elevadas. O papel, bem conhecido, do
niquel para proporcionar resisténcia a corrosdo
significativa em atmosferas redutoras com cloro,
aplica-se igualmente a atmosferas oxidantes com
cloro. Tem sido estudado o comportamento de outros
elementos de liga, tais como Cr, Mo, Mn, Si e Al,
relativamente a corrosdo em atmosferas com cloro
[21,28,30-32].

Grabke et al [28] verificaram que a reac¢do do Cl,
com os elementos de liga € tanto mais rdpida quanto
mais negativa for a energia livre do cloreto que se
forma. Assim, de acordo com a Figura 5, Cr, Fe e Mn
sdo fortemente atacados, enquanto Ni e Mo reagem
lentamente e comportam-se mais como inertes [28].
O molibdénio parece ter efeito benéfico significativo
no aumento da resisténcia a corrosdao em atmosferas
resultantes da incineragdio de RSU. A principal
evidéncia deste facto é o comportamento relevante do
revestimento por soldadura constituido pela liga 625
(com 9% Mo) aplicado nas paredes de tubos de dgua
de caldeiras de residuos [21]. Contudo, alguns autores
[21] verificaram que teores elevados de Mo (acima de
15%) podem ser contraproducentes em atmosferas
oxidantes com cloro, especialmente a temperaturas
elevadas. Tal facto € devido a formacdo de cloretos
ou oxi-cloretos de molibdénio e consequente risco de
formacdo de produtos de corrosdo fundidos. Foi
também verificado [21], durante o desenvolvimento
da liga HR1IN, que ligas em estudo com teores de
3% de Mo ou mais sofriam corrosio sob tensio,
enquanto ligas com concentracdo muito pequena ou
sem Mo sofriam ataque intergranular. As ligas
HRI11N e HR30M foram otimizadas para um teor de
1% de Mo, sendo o ataque intergranular suprimido
nestas ligas com adigdes de 0,15% de azoto [21].

O crémio desempenha um papel importante na
formacao de 6xidos protetores de ligas de ferro ou de
niquel, sendo para tal requerido um minimo de cerca

de 20% de Cr [21]. Contudo, teores mais elevados
podem melhorar a resisténcia a corrosdo, mas a partir
de determinado valor pode-se verificar diminui¢do da
dutibidade e da capacidade de soldadura. Em
atmosferas com corrosividade severa, pode diminuir
o poder protetor da camada do 6xido CrOsdevido a
sua dissolu¢do na camada de sais fundidos na forma de
CrO4* e a evaporacio de CrCl; [30].

Fluxo da Atmosfera Gasosa

NiQ1, (g) MaCl, ()

WeCl, (g) 4 320, = Fe O, +2C1, 1.75.10™ har

Oxido S
2001, (g) ¢ ¥20, = Cr,0, 4 2C1, 5.56.10 " bar

Liga

MeCl(s) COCL(n  FeCli(s) NIiCL (s moCloretos
AG”, JK¥mol CL,) -366.7 -286.0 -232.1 1742 (148.0-168.4)

Fig. 5. Esquema da termodinimica e das reagdes de corrosdo dos
elementos de liga Mn, Cr, Fe, Ni e Mo numa atmosfera de fluxo

oxidante e com cloro [28].

O uso de Si e Al, como elementos de liga, pode
retardar o processo de corrosdo [31]. Contudo, o
efeito do Si parece ser varidvel, consoante a
atmosfera € oxidante ou redutora [21]. Em atmosferas
oxidantes, as adi¢des de Si aumentam a protecdo
anticorrosiva das camadas de 6xidos e diminuem a
formacdo de cloretos voléteis, sendo as ligas Fe-Cr-Si
recomendadas para revestimentos protetores em
atmosferas oxidantes com cloretos [21,28]. No
entanto, o silicio parece ser prejudicial em atmosferas
redutoras [21].

A adi¢do de Al € benéfica quer em atmosferas
oxidantes quer em atmosferas redutoras com cloro
[21]. O AlyO5 € relativamente inerte com os cloretos
alcalinos.

Os depdsitos fundidos corrosivos € os componentes
gasosos podem penetrar na camada protetora de
oxidos através dos defeitos desta camada. A extensao
da penetragdo varia de acordo com os 6xidos que
constituem a camada protetora, parecendo poder ser
estabelecida a seguinte ordem: Fe>O3 » Fe304> Cr,03
> Al,03> SiO; [32].

A presenga de Co € também benéfica, mas com efeito
inferior ao da presenca de Ni. No entanto, acima de
cerca de 740°C, a presenca de Co pode ser
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prejudicial, dado que a esta temperatura ocorre a
fusdo do CoCl,.

Grabke et al [28] estudaram, além do efeito dos
elementos de liga, as reacdes dos carbonetos numa
atmosfera oxidante com cloro. Os carbonetos foram
criados nos materiais em estudos por adicao de 0,3%
de carbono e por um tratamento térmico adequado.
Verificaram [28] que os carbonetos de crémio M;Cs e
M»3Cs eram componentes fracos relativamente a
resisténcia a corrosdo apresentada pelas ligas em
condigdes oxidantes com cloro. Ocorreu corrosio nas
fronteiras de grdo das ligas, tais como fronteiras de
grdo dos carbonetos, a partir da superficie [28]. A
precipitacdo de carbonatos de crémio vai originar a
formagdo de uma zona empobrecida em crémio ao
longo dos contornos de grdo das ligas, ocorrendo
corrosdo intergranular. Atomos de crémio desta
regido, que se encontravam em solu¢do sdlida nas
ligas, difundem-se para os contornos de grio,
formando carbonetos, diminuindo a resisténcia a
corrosdo. Uma vez formados CrCl, e CO gasosos,
ficam orificios na matriz metdlica, dado que os graos
vao sendo destacados, resultando oxidag@o interna.
Assim, concluiram [28] que deve ser evitada a
presencga ou a formacdo de carbonetos de crémio em
ligas usadas em atmosferas oxidantes com cloro.
Diversos meios podem causar corrosdo intergranular,
nomeadamente o 4cido cloridrico e os cloretos.

Ainda segundo os mesmos autores [28] outros
carbonetos, tais como Mo¢C, TiC e NbC
apresentaram melhor resisténcia a corrosdo do que a
matriz da liga, mantendo-se praticamente inalterados
mesmo apdés a matriz circundante estar corroida. A
adi¢do de elementos como o nidbio e o titdnio, que
fixam o carbono, ndo o deixando livre para formar
precipitados com o crémio, pode ser util na
prevencdo da corrosdo intergranular. Outro método
podera ser a diminui¢do do teor em carbono.

5.2. Selecdo de materiais

Os teores de cloro relativamente elevados dos RSU
influenciam significativamente a selecdo de materiais
para caldeiras de incineradores de residuos.

Tém sido desenvolvidos novos materiais e
revestimentos resistentes a corrosdo e métodos de
aplicacdo dos revestimentos, tendo em conta quer o
aumento da eficiéncia térmica quer aspectos
econdomicos das centrais de EDR, sendo assim
utilizados nos incineradores de residuos agos
inoxiddveis austeniticos com elevado teor de niquel e
ligas de niquel.

As paredes dos tubos de 4gua da fornalha sdo
geralmente atacadas pelos cloretos fundidos, e os
tubos dos superaquecedores parecem ser atacados
quer por um conjunto de cloretos/sulfatos fundidos
quer por compostos gasosos com  cloro,
principalmente HCI. De acordo com L. Paul et al [33]
apresenta-se na Figura 6 um esquema da variacio da
velocidade de corros@o do ago-carbono em fungédo da
temperatura para varios mecanismos de corrosdo.

A corrosdo devida a atmosferas com cloretos gasosos
aumenta progressivamente com o aumento de
temperatura. A corrosdo provocada pelos cloretos
fundidos aumenta rapidamente até que se atinja o
ponto de fusdo desses sais, continuando a velocidade
de corrosdo a aumentar até que os cloretos
vaporizem, diminuindo de seguida. O mesmo se
verifica para os sulfatos fundidos, mas com inicio da
corrosdo a temperaturas mais elevadas e com
aumento acentuado das velocidades de corrosdo e
vaporizagdo [33].
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Fig. 6. Esquema da influéncia da temperatura nos varios
mecanismos de corrosdo [33].

Os vérios mecanismos de corrosdo levam a requisitos
dos materiais estruturais um tanto diferentes,
dependendo da temperatura do metal na caldeira
alimentada com residuos.

A Liga 625 (UNS N06625) tem sido o material mais
usado na industria de producdo de energia a partir da
queima de residuos, principalmente como
revestimento dos tubos da fornalha onde passa a
dgua. E uma liga de niquel-crémio-molibdénio com
uma adicdio de niébio: >58%Ni-(20-23)%Cr-(8-
10%)Mo-(3,15-4,15%)Nb+Ta-<5%Fe. A adicdo de
molibdénio atua com o niébio para endurecer a matriz
de liga, proporcionando melhoria das propriedades
mecanicas sem um tratamento térmico. Resiste a uma
vasta gama de ambientes corrosivos e tem uma boa
resisténcia a corrosdo localizada (por picadas e
intersticial).
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O revestimento automadtico por Soldadura por Arco
Elétrico com Gds de Protecio (GMAW) usando a liga
625 tem sido uma solucdo “standard” para a
resolucdo de problemas de corrosdo dos tubos da
fornalha onde passa a dgua [26].

De um modo geral, a liga 625 tem sido uma boa
solucdo ndo s6 para prote¢do dos tubos da fornalha
onde passa a dgua como também para tubos do
superaquecedor. O revestimento em espiral de tubos
com liga 625 por GMAW/GTAW (Soldadura por
Arco com Elétrodo de Tungsténio e com Gdas de
Protecdo) mostrou ser uma solucdo na resolugdo de
problemas de corrosdo e erosdo/corrosiao severos em
tubos de cortina (tubos de édgua na parede da
fornalha), tubos de superaquecedor e tubos do banco
gerador [34]. Contudo, nalgumas situagdes de grande
agressividade, o revestimento de tubos com a liga 625
mostrou ter desempenho inferior ao adequado. Tal
pode ser devido a queima de maior quantidade de
materiais de plastico (maior teor em cloro),
conjuntamente com temperaturas mais elevadas,
velocidades do gds superiores e erosdo devida a
sopragem de depdsitos, entre outros fatores [34].
Segundo S. Virchota e T. Peterson [35] estudos
efetuados numa central de EDR com queima de CDR
mostraram que a vida dos tubos em aco-carbono,
onde passa a dgua na parede da fornalha, pode ser
grandemente aumentada com a aplicacdo da liga 625
na parte inferior da caldeira e a utilizagdo de barras de
ferro sacrificiais na interface da liga 625. No entanto,
ndo justificaram [35] o sucesso da utilizagdo de barras
de ferro sacrificiais na protecdo dos tubos da parede
da fornalha da caldeira da central em questo.

O desgaste das paredes de dgua da fornalha era um
dos contribuintes principais para os custos de
manutengdo da caldeira. O revestimento com liga 625
foi aplicado na parte inferior da caldeira verificando-
se assim, com o tempo de uso uma progressdo da
diminuicdo da espessura da parede acima da transigdo
da liga 625 para o ago-carbono. A velocidade de
corrosdo era superior junto a interface. Um
mecanismo possivel para o aumento da corrosdo
nesta zona € a existéncia de uma reagdo tipo
galvanica entre os materiais diferentes que estdo
presentes.

Uma vez colocadas barras de ferro na interface liga
625/ago-carbono verificou-se que a corrosdo era
reduzida a jusante e em torno das barras.

O principio bdsico da protecdo catddica € tornar o
tubo metdlico a ser protegido num catodo de uma
célula de corrosdo, o que pressupde a presenca de um

anodo de sacrificio e de um eletrélito, que neste caso
consiste nos depdsitos fundidos.

Dado que o ferro € facilmente oxidado, teoricamente
se o gds da fornalha entrar em contacto com o ferro
sacrificial antes de entrar em contacto com a interface
aco/revestimento de liga 625, a corrosdo ocorrerda
preferencialmente no ferro sacrificial, e nido nos
tubos.

O ago disponivel sacrificial € preferencialmente
oxidado pelo cloro existente no gis ficando menos
cloro disponivel para reagir com a parede de aco-
carbono. Contudo, este ndo é o método principal da
protecdo, uma vez que ainda hd uma grande
quantidade de cloro disponivel. A pequena
quantidade de cloro que reagiu com barras sacrificiais
pode ndo afetar a concentragdo geral de cloro, mas
exerce agdo sobre a corrosdo nas zonas localizadas
junto as barras.

5.2.1. Tubos da parede da fornalha onde circula
dgua/vapor

As temperaturas do metal dos tubos da fornalha onde
passa a 4gua sdo relativamente baixas, de cerca de
230-330°C, dependendo da pressdo de vapor (2,9-9,8
MPa) [12]. Basicamente, usa-se ago-carbono para
estes tubos de evaporagdo para evitar a corrosido da
superficie interior provocada pela d4gua de
alimentagdo da caldeira. As superficies exteriores dos
tubos de evaporacdo sdo protegidas com
revestimentos, de maior ou menor espessura,
aplicados sobre o aco-carbono, tais como
revestimentos por pulverizagdo, revestimentos
soldados, compdsitos e materiais refratarios.

a) Revestimentos por pulverizac¢do

Os revestimentos por pulverizagdo podem ser
aplicados no local de um modo relativamente rdpido e
a baixo custo, e possuem uma espessura de cerca de 150
a 500 um. A atual aplicacdo da liga Al/80Ni20Cr por
pulverizacdo térmica teve inicio em 1985 [12]. Tem-
se  verificado excelente  durabilidade deste
revestimento. A camada exterior de aluminio atua de
modo sacrificial protegendo catodicamente a liga da
camada de ligacao durante os periodos de paragem do
equipamento.

Foi também desenvolvida a liga NiCrSiB aplicada
pelo processo Pulverizacdo Oxigénio - Combustivel a
Alta Velocidade (HVOF), com elevada durabilidade
[12, 26]. O processo HVOF ¢ dos métodos de
pulverizag¢do térmica, o mais usado. A pulverizacdo
HVOF tem vindo a impor-se como alternativa a
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técnica de pulverizacdo plasma no vacuo (VPS), a
qual é muito dispendiosa. Os revestimentos obtidos
por HVOF apresentam porosidade muito baixa,
dureza elevada, resisténcia a abrasdo elevada, boa
resisténcia ao desgaste e grande capacidade de
resistirem a corrosdo a altas temperaturas [26, 36,
37]. A resisténcia a corrosdo a altas temperaturas dos
revestimentos de NiCrSiB pode ser atribuida a
formacdo de 6xidos de silicio, cromio, niquel e de
espinelas de niquel e crémio nos sais fundidos [38].

b) Revestimentos soldados

Os revestimentos soldados consistem em camadas
densas de revestimento quimicamente ligado ao metal
base, com espessura de varios milimetros, e de um
modo geral com durabilidade superior a dos
revestimentos por pulverizagdo térmica. A sua
aplicacdo teve inicio por volta de 1990 [12],
principalmente no local sem remocdo do
equipamento, tendo-se verificado uma durabilidade
destes revestimentos de 10 anos ou mais [39]. Em
muitos casos adotou-se, para aplicagdes quer em
estaleiro quer no local, soldadura automdtica e
soldadura a arco elétrico com elétrodo revestido,
usando um gas inerte ao metal (MIG). Tém sido
usadas com sucesso ligas com altos teores de niquel e
molibdénio e moderadores teores de cromio, tais
como a Liga 625 (63Ni-22Cr-9Mo-<1Fe-3,4Nb) e a
Liga 50 (53Ni-19,5Cr-11Mo-14Fe-0,25A1-0,25Nb-
1,5W) [12, 33]. A liga 50 parece apresentar menor
tendéncia a formagdo de microfissuras durante a
soldadura, uma microestrutura mais uniforme e
menor segregacdo na soldadura do que a liga 625
[33].

c) Compositos

Tém sido usadas, principalmente na Europa, tubagens
de compdsitos com revestimento de materiais
resistentes a corrosdo (exterior do tubo) sobre aco-
carbono (interior do tubo) para tubos de dgua das
paredes da fornalha e para tubos de superaquecedores
[12]. Referem-se as ligas com elevado teor de Cr -
elevado teor de Mo — Ni incluindo a liga 625 (Sanicro
63) [12].

Segundo G. Sorel [21] tubagens para dgua das
paredes da fornalha de compdsitos co-extrudidos
Tipo aco inoxiddvel 304/ago-carbono  tém
apresentado um bom desempenho em vérias centrais
de EDR suecas, contudo estas funcionam com
condi¢gdes de vapor bastante moderadas ndo
representativas das unidades modernas com

temperaturas mais elevadas. Nos EUA, a aplicacdo
comercial em grande escala de tubagem para dgua de
compésito de liga co-extrudida numa central com
queima de CDR, ndo forneceu tempo de vida util
adequado [21]. O desempenho superior da Liga 625
levou a varias tentativas para produzir tubagem de
compdsitos da liga 625/aco-carbono co-extrudidos a
uma escala comercial, mas esse esforco nao obteve
sucesso devido a grande diferenga das resisténcias
mecanicas dos materiais em questio [21].
Dificuldades no fabrico da tubagem de compdsito de
liga 625 por co-extrusdio promoveram O
desenvolvimento de novas técnicas para a produgdo
de compésitos de ligas Ni-Cr-Mo que oferecem
alternativas a  deposicdo  convencional  de
revestimentos por Soldadura por Arco Elétrico com
Gas de Prote¢dao (GMAW). Os desenvolvimentos que
visam em grande parte o setor de EDR incluem
deposi¢do de metal liquido atomizado da liga 65:
(38,0-46,0)%Ni+Co-(19,5-23,5)%Cr-(2,50-3,50)Mo-
>22,0%Fe-<1,0%Mn-(1,5-3,0)%Cu, deposi¢do por
soldadura por Plasma com Adicdo de P6 Metdlico
(PPW) de ligas C-276: (35-60)%Ni-(14,5-16,5)%Cr-
(15-17)%Mo-(4,0-7,0)%Fe-<1,0%Mn-<0,50%Cu-
(3,0-4,5)%W-<2,5%C0-<0,35%V e de liga 625M, e
laminagem helicoidal de liga C-22: (35-60)%Ni-
(20,0-22,5)%Cr-(12,5-14,5)%Mo-(2-6)%Fe-(2,5-
3,5)%W-<2,5%C0-<0,35%V [21]. A liga 625M ¢
uma modificagdo da liga 625 com solidifica¢do
rapida, desenvolvida especialmente para a tecnologia
de metalurgia a pd. Otimizaram-se os elementos (Al,
Cb, e Ti) que afetam as reacdes de precipitacdo de
modo a obterem-se tensdes de cedéncia acima de 827
MPa [40].

d) Refratdrios

Tém sido desenvolvidos e usados ladrilhos refratarios
com vida util superior a dos betdes refratirios
convencionais. Tém pois sido usados ladrilhos
refratarios de SiC e por vezes de Al,O3[12,41]. Estes
ladrilhos sdo suspensos ou fixados na superficie
exterior dos tubos de passagem da dgua, e a superficie
destes ladrilhos atinge temperaturas de cerca de

900°C ou inferiores.

5.2.2.  Superaquecedores

A escolha de materiais para tubos sem soldadura para
os superaquecedores deve ter em conta quer a
resisténcia a corrosdo quer as caracteristicas de
resisténcia ao calor. Além disso para as operagdes de
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fabrico requerem-se excelente  soldadura e
maleabilidade.

Os problemas de corrosdo a altas temperaturas podem
ser severos devido as temperaturas mais elevadas dos
tubos de metal. Tal facto verifica-se sobretudo no
superaquecedor final, onde a temperatura dos tubos
de metal € mais elevada que noutras zonas. Os tubos
principais do feixe podem também sofrer o pior
ataque devido ao facto de estes tubos, situados nas
linhas da frente, terem recebido as cinzas / depdsitos
de sais mais corrosivos a medida que a corrente de
gases resultantes da combustdo passa através dos
tubos do feixe. A velocidade do gds da combustdo €
significativamente alta, podendo adicionalmente
acelerar a degradagdo via ataque corrosdo/erosao.
Tubos do superaquecedor de ago-carbono ou aco com
Cr-Mo, ndo protegidos sdo suscetiveis a degradagdo
rdpida. A temperatura de 400°C ou superior, em que
sdo requeridos materiais com elevada resisténcia a
corrosdo, t€m sido usados acgos inoxidaveis
austeniticos com base em Fe e em Ni. A adi¢do de
elementos de liga tais como Mo, Nb, Si as ligas Ni-
Cr-Fe pode aumentar a resisténcia a corrosao.

a) Ligas com alto teor em Cr-alto teor em Ni-Fe

Para caldeiras a 400°C/3,9 MPa tém sido usados acgos
inoxidaveis austeniticos, tais como 309S e 310S com
25%Cr-(14-20)%Ni ou 310HCbN e NF709, os quais
sdo versdes modificadas do 310S, devido ao seu custo
mais baixo [12].

Na Europa, nos Estados Unidos e no Sudoeste
Asiatico, nas centrais com alta eficiéncia térmica, t€m
sido por vezes usadas Liga 825, Sanicro 28 (tubos de
composito) com (20-30)%Cr-(30-40)%Ni [12].

b) Ligas com alto teor em Cr-alto teor em Mo-Ni

Para temperaturas de vapor de 450°C ou mais
elevadas, tém sido usadas Liga 625 e Sanicro 63. As
ligas HC-22 e JHN24, com teores em Mo superiores
ao da liga 625, possuem excelente resisténcia a
corrosdo [12,42]. O Mo tem-se mostrado um
elemento efetivo no decréscimo da corrosdo de ligas
com alto teor em Cr-Ni.

¢) Ligas com alto teor em Si-alto teor em Cr-alto
teor em Ni

Relativamente as ligas com alto teor em Cr-alto teor
em Ni e Si referem-se a Nicrofer 45TM usada
industrialmente, as QSX3 e QSX5 as quais sdo
versdes modificadas da 310S pela adicio de

aproximadamente 3% de Si, e as MAC-F e MAC-N
com 4% de Si [12].

As ligas com alto teor de Si apresentam altas
dificuldades relativamente ao fabrico de tubos,
soldadura e estabilidade microestrutural; no entanto
verificou-se bom desempenho das ligas MAC-F e
MAC-N quando usadas em caldeiras para produgdo
de EDR, através da otimizag@o dos elementos de liga
[12].

P. Viklund et al apresentaram em publicacdo recente
[43] os resultados do estudo da exposicdo numa
caldeira com queima de residuos, de materiais
vulgarmente usados em superaquecedores, como se
mostra na Figura 7. Estudaram [43] o comportamento
do acgo ferritico 13CrMo44, do aco ferritico-
martensitico HCM12A, dos agos austeniticos Super
304, 317L e Sanicro 28, e das ligas de niquel
Hastelloy C-200 e Inconel 625. Verificou-se uma
distincdo clara entre os trés materiais com menos
elementos de liga (13CrMo44, HCM12A e Super
304) e os quatro materiais com mais elementos de
liga (317L, Sanicro 28, Hastelloy C-200 e Inconel
625). As camadas de produtos formadas na superficie
dos quatro ultimos materiais parecem ter apresentado
melhores propriedades protetoras. Parece que a
formacao de cloreto de metal € refreada pelo Ni e
pelo Mo, bem como por um teor em Cr suficiente
para formar uma camada de 6xido rica em Cr. No
entanto, verificaram que estas ligas sofriam algum
ataque localizado, devido a dissolu¢do do 6xido nos
sais fundidos presentes no depdésito [43].
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Fig. 7. Perdas de massa média e maxima apds 500 h de exposico a 440°C
segundo P. Viklund et al. [43].

d) Revestimentos

Segundo G. Y. Lai [33] estudos efetuados no WSI -
Welding Services Inc. de Indiana, EUA, mostraram
que os revestimentos com as ligas 622 (Ni-21Cr-
14Mo-3W), C27 (Ni-16Cr-16Mo-4W), 52 (Ni-30Cr-
10Fe) e 72 (Ni-44Cr) tinham comportamento inferior
ao revestimento efetuado com a liga 625, o que
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pareceu indicar que ligas Ni-Cr-Mo contendo mais
Mo, ou elevado teor em Cr ndo proporcionavam
protecdo superior a da liga 625.

De acordo com C. E Thornton e C. Cooper [44]
ensaios a nivel industrial, em que tubos do
superaquecedor de uma caldeira de EDR os quais
foram revestidos por soldadura com varias ligas de
alto teor em Ni-Cr-Mo-Nb/W e com a liga 625 (Ni-
21Cr-9Mo-3,5Nb), mostraram que o melhor
comportamento anticorrosivo tinha sido apresentado
pelo tubo com revestimento por soldadura com fio de
liga INCO-WELD 686CPT (Ni-21Cr-16Mo-4W).
Atribuiram [44] este facto aos altos teores de
molibdénio e tungsténio na liga 686 os quais
conduziram a formacdo de camadas que protegeram a
liga do ataque pelo cloro/cloreto.

Tém sido estudados revestimentos por pulverizagdo
térmica de Al/lliga 80Ni20Cr e HVOF da liga
NiCrBSi para aplicagdo quer em tubos da fornalha
onde passa a dgua quer em tubos de superaquecedores
[12].

S. Paul e D. Harvey [45] estudaram o
comportamento anticorrosivo, a 725°C em
atmosfera com cloro, dos seguintes revestimentos
com base em niquel: NiCrBSiFe, liga 718 (53,4Ni-
18,5Cr-3,0Mo-0,5A1-1,0Ti-5,0Nb) liga 625 e liga C-
276, aplicados por pulverizacdo HVOF sobre aco P91
(9Cr-Mo-V). De entre estes materiais de
revestimento, a liga 625 foi a que apresentou o
melhor desempenho, seguida dos restantes pela
seguinte ordem Liga 625 > NiCrBSiFe > liga 718 >>
liga C-276 [45].

J. Adamiec [46] efetuou estudos em tubos de
permutadores de calor com revestimentos de ligas de
niquel Inconel 625 e Inconel 686 aplicados por
soldadura em camadas de almofadas, expostos numa
atmosfera com N> + 9% O, + 0,08% SO, + 0,15%
HCI. Verificou que a resisténcia a corrosido a alta
temperatura destes revestimentos era bastante
superior a do substrato metdlico ndo revestido. A
formacio de um filme de o6xido Cr;0s nos
revestimentos atua como camada de passivacdo,
reduzindo a velocidade de corrosdo. Verificou [46]
que a presenca de ferro na superficie das camadas de
almofadas de revestimento obtidas por soldadura
levava a formacdo de Fe3O4, 0 qual piora a resisténcia
a corrosao e a erosdo dos revestimentos.

Para  superaquecedores funcionando a altas
temperaturas, tem-se aplicado revestimentos de alta
durabilidade usando materiais de cermet e cerimicos.
O revestimento por HVOF de cermet TiO»-Al,03/625
tem apresentado durabilidade a longo prazo [12]. O

sistema de dupla camada ZrO,/625 aplicado por
plasma mostrou também bom desempenho em
superaquecedores de alta temperatura a 500°C. Os
revestimentos com  materiais ceramicos  por
pulverizagdo térmica parecem apresentar boa
durabilidade [12].

K.Yamada et al [47] estudaram a resisténcia a
corrosdo a altas temperaturas do revestimento de liga
50Ni-50Cr aplicado por pulverizagdo com detonag@o.
Esta liga aplicada por detonacdo apresentou
desempenho superior ao obtido quando aplicada por
outros métodos.

A indtstria de produgdo de EDR procura alternativas
de menor custo, assim como novas solugdes praticas
que aumentem a vida dos superaquecedores a altas
temperaturas mais exigentes. G. Epelbaum et al [48]
apresentaram os resultados de exposi¢do natural do
revestimento constituido pela liga AmStar 888
aplicada por pulverizagdo térmica. Esta liga foi
desenvolvida especialmente para atmosferas nas
quais se pode prever erosdo, corrosio, ou uma
combinagdo dos dois mecanismos de degradagdo.
Consiste numa liga Ni-Cr com adi¢des de carbonetos
e boretos. O revestimento € aplicado no local ou em
armazém, utilizando um sistema de pulverizagdo de
alta velocidade (HVCC) e nido necessita de
tratamento posterior. O revestimento AmStar 888 foi
submetido a ensaios de campo em diferentes centrais
de producdo de EDR. Apresentou resultados muito
encorajadores, com pequena degradagdo ou sem
degradacdo em tubos da fornalha onde passa a dgua
(mesmo quando aplicado sobre revestimentos
soldados velhos e deteriorados) e em certas
aplicagcdes em superaquecedores a temperatura mais
baixa [48]. Concluiram [48] que o material de
revestimento AmStar 888 ¢ adequado para atmosferas
de EDR tipicas, incluindo zonas em que se usa
soprador (vapor a alta pressdo) para remover Os
depésitos de cinzas que causam diminuicdo da
capacidade de transferéncia de calor dos tubos,
quando a temperatura de metal ndo excede um valor
estimado de aproximadamente 425°C.

R. Dooley e E. Wiertel [49] apresentaram os
resultados da avaliacdo laboratorial e em campo da
resisténcia ao desgaste total (corrosdo + erosido) de
varios materiais usados na protecio de tubos de
caldeiras de centrais de EDR. Estes estudos incluiram
uma central dos EUA com queima de RSU a qual
estava a usar placas de ago inoxiddvel para proteger
os tubos da erosdo, as quais eram substituidas todos
0os 6 meses. Vdrios materiais t€m sido tentados ao
longo dos anos para proteger os tubos incluindo
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Tabela 2. Ligas Ni-Cr-Fe-(Mo) estudadas e usadas para tubos de caldeiras de centrais de EDR

Liga Composigdo Quimica/% em massa Utilizagdo Referéncia
NSSER-4 13,1Ni-17,3Cr-2,5Mo-bal.Fe-2,5Si-0,8Mni-0,04C Ensaiado 58
803 35Ni-26Cr-38Fe-0,4A1-0,4Ti-0,0Si-0,8Mn-0,08C Ensaiado 57
890 41Ni-25Cr-1,5Mo-29Fe-0,3Al-0,3Ti-1,5Si0,8Mn-0,4Nb-0,25Ta-0,08C Ensaiado 57
825% (38,0-46,0)Ni-(19,5-23,5)Cr-(2,5-3,5) Mo-<22,0Fe-<0,2A1-(0,6-1,0)Ti-(1,5-3,0)Cu- SA 1221,2833,41
<0,05Si-<1Mn-<0,05C Ensaiado 4752,55,5,57
HRIIN (38,0-42,0)Ni-(27,0-30,0)Cr-(0,5-1,5)Mo-29Fe-<0,06Si-<2,0Mn-<(0,1-0,2)N- Ensaiado 12,21,27
<0,03C
MAC-F (36,0-40,0)Ni-(21,0-25,0)Cr-balFe-<0,10A1-<0,10Ti-(3,40-4,20)Si-<0,50Mn-(0,20- SA 12
0,40)Nb+Ta-(0,05-0,09)N-(0.010-0,020)C
Sanicro 38 38Ni-(19,5-20)Cr-2,5Mo-bal.Fe-<1,0Ti-1,7Cu-<0,05Si-0,8Mn-<0,025C Ensaiado 12,52
NF707 (33,0-37,0)Ni--(22,0-27,0)Cr-(1,02,0)Mo-bal. Fe<0,2 A-(0,02-0,20)Ti-1,00Si-<1,5Mn- Ensaiado 12
(0.10-0,40)Nb+Ta-(0,05-0,35)N-(0,002-0,008)B-<0,025C
AC 66* (31,0-43,0)Ni-(26,0-28,0)Cr-bal.Fe-<00,25A1-<0.3Si-<1,0Mn-(0,6-1,0)Nb+Ta- SA 12,21, 41
(0,05-0,10)Ce-<0,035C
28%* (29,0-32,0)Ni-(26,0-28,0)Cr-3,5Mo-bal.Fe-(0,6-1,4)Cu-<0,7Si-<2,0Mn-<0,02C SA 12,41, 43
33* 31Ni-33Cr-1,6Mo-32Fe-Cu 41
HR 30M (28,0-32,0)Ni--(27,0-30,0)Cr-(0,80-1,20)Mo-40Fe-<0,05Si-<1,00Mn-(0,10-0,30)N-  Ensaiado 12,21
<0,02C
NF 709 (23,0-27,0)Ni-(19,0-23,0)Cr-(1,0-2,0)Mo-bal.Fe-(0,02-020)Ti-<0,75Si-<1,5Mn-(0,10- SA 12
0,40)Nb+Ta-(1,10-0,20)N-(0,002-0,008)B-<0,1C
QSX3 (22,0-25,0)Ni-(24,0-26,0)Cr-bal.Fe-(2,50-3,50)Si-<1,00Mn)-(0,10-0,30)Nb+Ta- SA 12
0,049N-<0,03C
QSX5 (22,0-25,0)Ni-(24,0-26,0)Cr-(1,00-2,00)Mo-bal.Fe-(2,50-3,50)Si-<1,00Mn-(0,10- SA 12
0,30)Nb+Ta-0,042N-<0,03C
304H 9,18Ni-18,5Cr-bal.Fe-0,37Si-1,62Mn-0,001S-,019P-0,08C Ensaiado 32
304/304L (8,0-13,0)Ni-(18,0-20,0)Cr-bal.Fe-<0,75Si<2,0Mn-<0,035C Ensaiado 43,52
30971 12,98Ni-24,2Cr-bal.Fe-0,83Si-1,26Mn-0,005S-0,029P-0,02C Ensaiado 32
310 21,1Ni-25,4Cr-0,1Mo-0,1Cu -0,4Si-1,7Mn-0,02C Ensaiado 52
3108 (19,0-22,0)Ni-(24,0-26,0)Cr-bal.Fe--0,83Si-1,26Mn-<0,08C SA 12
TP310H 20Ni -(24-26)Cr-bal.Fe-( 0,75Si -2,0)Mn-<1,10Nb-(0,04-0,08)C Ensaiado 55
TP347 (8,00-11,00)Ni-(18,00-20,00)Cr-<0,758Si-<2,00Mn-<0,03S-<0,04P-(0,04-0,10)C Ensaiado 53
HR3C (17,0-23,0)Ni-(23,0-27,0)Cr-bal.Fe-<1,50Si-<2,00Mn-(0,20-0,60)Nb+Ta0,15- SA 12,21,27
0,35N-<0,10C
MN25R (13,0-16,0)Ni-(23,0-26,0)Cr-(0,25-0,40)Mo-bal.Fe-<0,708Si-(2,50-3,50)Mn-(0,5- SA 12
0,40)N-<0,025C
R2M (12,50-15,50)Ni-(21,0-23,0)Cr-(1,00-2,00)Mo-bal. Fe-<1,00Si-<2,00Mn-0,25N- SA 12
<0,04C
800/ IN-800  30,3Ni-20,3Cr-Fe / 30,6Ni-20,4Cr--balFe-0,28Al-0,33Ti-0,38Si-0,70Mn-0,04Co- Ensaiado 28, 54, 56
0,02S-0,01P-0,068C
556 20Ni-22Cr-3Mo-31Fe-0,2Al1-0,4Si-1Mn-18Co-2,5W-0,6Ta-0,20N-0,10C SA 51

SA — Superaquecedor; APF — Tubos de Agua das Paredes da Fornalha
*Sanicro, Nicrofer, Inconel, etc.
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Tabela 3. Ligas com base em Ni estudadas e usadas para tubos de caldeiras de centrais de EDR
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Liga Composi¢do Quimica/% em massa Utilizacdo Referéncia
FM72 56Ni-43Cr-0,3Fe -0,1A1-0,6Ti-0,01C Ensaiado 57
59 59Ni-(22,0-24,0)Cr-(15-16,5)Mo-<1,5Fe0,1-0,4A1-<0,01C SA 50
622% 57Ni-(20-22,5)Cr-(12,5-14,5)Mo-(2-6Fe)-<2,5Co-(2,5-3,5)W Ensaiado 41,57
625% 61Ni-(20,0-30,0)Cr-(8,0-10,0)Mo-<5Fe-<0,5Si-<0,5Mn-<1,0Co-(3,15- SA, 1228 31,3241
4,15)Nb+Ta-<0,1C Ensaiado 4,4751,56,57
690 61,5Ni-29Cr-9Fe-0,1A1-0,2Ti-0,03C Ensaiado 57
600 74Ni-15,5Cr-8Fe-0,2Ti-0,04C Ensaiado 57
63* bal.Ni-21Cr-8,5Mo-3Fe-<0,5Si-<0,5Mn-3,4Nb+Ta-<0,025C APF, SA 12,41
65* bal.Ni--21Cr-8,5Mo-8Fe<0,5Si-<0,5Mn <0,5Nb+Ta-<0,025C APF, SA 12,21,41,52
Hastelloy/Alloy C -22  56Ni-(20,0-22,5)Cr-(12,5-14,5)Mo-(2,0-6,0)Fe-<0,08Si-<<0,5Mn)-<2,5Co-(2,5- Ensaiado 12,42,53,57
3,5W)-<0,015C
C-276 57Ni-15,5Cr-16Mo-5,5Fe-0,1Al-0,2Ti-3,8W Ensaiado 57
HC-276M bal.Ni-(15,5-21,0Cr)-(12,0-16,0)Mo-<5,25Fe-<1,5S-i<01,0Mn-<2,5C0-<5,25W- Ensaiado 12,
<0,12C
Inconel 686 58.Ni-(19,0-23,0)Cr-(15,0-17,0)Mo-<5Fe-(0,02-025)Ti-<0,08Si-<0,75Mn-(3,0- Ensaiado 12,57
Alloy 686/68 CPT 4,4)W-<0,01C
JHN 24 59Ni-(19,0-21,0)Cr-(17,0-19,0)Mo-(0,5-6,0)Fe-<0,08Si-<0,5Mn-<2,5Co-(0,5- Ensaiado 12,21, 42
1,2)Nb+Ta-<0,015C
HR 160" 37,17Ni-(26,0-30,0Cr)-<1,0Mo-<3,5Fe-(0,20-0,80)Ti-(2,4-3,0)Si-0,5Mn-(27,0- SA 12,21
33,0)Co-<1,0W-<1,0Nb+Ta-<0,15C
45-TM* >45,0.Ni-(26,0-29,0)Cr-(21,0-25,0)Fe-(2,5-3,0)Si-<1,0Mn-(0,05-0,12)C SA 12,21,33,41
MAC-N bal.Ni-(24,0-28,0)Cr-(9,0-13,0)Fe-<0,30Ti-(3,20-3,80)Si-(0,20-0,60)Mn-(0,20- SA 12
0,40)Nb+Ta-(0,010-0,025)C
Hastelloy/Alloy C- 59.Ni-23Cr-16Mo-1,6Cu-<0,08Si-<0,01C Ensaiado 43,57
200

SA — Superaquecedor; APF — Tubos de Agua das Paredes da Fornalha
*Sanicro, Nicrofer, Inconel, etc.
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Tabela 4. Ligas estudadas e usadas para revestimento de tubos de caldeiras de centrais de EDR

Liga Processo de Revestimento Composi¢do Quimica/% em massa Utilizagdo Referéncia
625 Soldadura - MIG Com base em Ni-21Cr-9Mo-3,5Nb-ALTi APF, SA 1221,33,4449
C-276M, 625M Soldadura - PPW Com base em Ni-18Cr-14Mo-4W SA 12
HC-200 Soldadura - MIG Com base em Ni- 23Cr-16Mo-1,6Cu APF, SA 12
625 Soldadura - PAW SA 12
625 Soldadura - MIG/TIG SA 34,39
625, HC-22, Soldadura - Laser APF 12
NiCr 309L, 686
50 Soldadura - MIG 53Ni-19,5Cr-11M0-14Fe-0,25A1-1,5W-0,25Nb APF 33
59 Soldadura 59Ni-23Cr-16Mo-1Fe APF 33
625M Soldadura 62,5Ni-21Cr-9Mo 27,29
C-726M Soldadura 57Ni-20Cr-13Mo,Fe,Co,W 27
Inconel 625 Soldadura - MIG camadas de ~ Ni-(21,0-23,0)Cr-(8,0-10,0)Mo-3,0Fe-0,4Ti-0,40Si-- 46
almofada 0,40Mn-(3,2-3,8)Nb
Inconel 686 Soldadura - MIG camadas de  Ni-(19,0-23,0)Cr-(15,0-17,0)Mo-1,0Fe-(0,02-0,25)Ti- 46
(Incoweld 686 CPT) almofada 0,088Si-0,75Mn-(3,0-4,4)W
Incoweld 686 CPT Soldadura - MIG 58,52Ni-20,41Cr-16,26Mo-0,36Fe-0,02Si-3,94W 44
Inconel 625 Soldadura em espiral >58Ni-(21,0-23,0)Cr-(8,0-10,0)Mo-<5,0Fe-0,40Al- SA 55
<0,40Ti-0,508i-0,50Mn-<1,0Co-(3,15-4,15)Nb-
0,015P-0,10C
Al/80Ni20Cr Pulveriza¢ao-Chama Al/80Ni-20Cr APF 12,21
Pulverizacdo-Chama Com base em Ni-10Cr-Si,B SA 12
Pulverizacdo-Plasma Com base em 75Ni-15Cr-Si,B,Fe APF 12
625 (arame e po) Pulverizacdo-HVOF Com base em Ni-21,2Cr-5Fe-8,3Mo-0,5A1-0,01Ti- 36, 45
1,2Nb
Diamalloy Pulverizacao-HVOF Com base em Ni-18Cr-6Mo-5Fe-5Nb SA 12
Pulverizacdo-HVOF Com base em Ni-17Cr-4Fe-4Si-3,5B APF, SA 12
Cermet 50TiO»- Pulverizacao-HVOF 50TiO,-50Alloy 625 SA 12
50Alloy 625
NiCrBSiFe Pulverizacao-HVOF 45
718 Pulverizacao-HVOF 53,4Ni-18,5Cr-3,0Mo-18,5Fe-0,5Al1-1,0Ti-5,0Nb 45
C-276 Pulverizagao-HVOF 45
Cr3C,-NiCr Pulverizagao-HVOF 59
Colomonoy 88 Pulverizacdo-HVOF Niquel com carboneto de crémio 49
AmStar 888 Pulverizacdo-HV syst Liga Niquel Crémio com adig@o de carboneto e boreto APF, SA 48, 49
Amperit 740.0 Pulverizagdo -Plasma Revestimentos de Alumina 60
Amperit 740.1 (aplicados sobre ago 304L)
ZrO,/Alloy 625, Pulverizacado - Plasma ZrO,/Alloy 625 SA 12
NiCrSiB Modificado Alloy NiCrSiB
SO0Ni50Cr Pulveriz. por Detonagdo (D-Gun) ~ 50Ni-50Cr 47,59
65 Depos. de metal liquido atomizado 21
C-22 Laminagem helicoidal 21

SA — Superaquecedor; APF — Tubos de Agua das Paredes da Caldeira
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protecdo de tubos de aco inoxiddvel 310, refratarios,
Inconel 800H, Inconel 625 (revestimento por
soldadura), Colmonoy 88 (niquel com carboneto de
crémio, aplicado por HVOF), Amstar 888 (carboneto
de tungsténio em matriz Ni-Cr-B, aplicado por
HVCC) e Conforma Clad (carboneto de tungsténio
em matriz Ni-Cr-B, preenchimento por brasagem).
Verificaram [49] que todos os revestimentos com
exce¢do do Amstar 888 e do Conforma Clad duraram
menos de 18 meses. As amostras de tubos revestidos
com Amstar 888 e Conforma Clad em servico hi
mais de 2 anos apresentavam desgaste minimo. Estes
dois revestimentos sdo de carboneto de tungsténio
com uma matriz de niquel-crémio. Concluiram [49]
que para uma prote¢do eficaz contra o desgaste dos
tubos da caldeira, os revestimentos devem possuir as
seguintes caracteristicas: carga densa de particulas
duras, uma matriz resistente a corrosio, uma forte
ligac@o ao substrato (> 138 MPa) e boa condutividade
térmica.

Bucholz e Harley [50] estudaram a resisténcia a
erosdo de revestimentos de carboneto de tungsténio
aplicados por brasagem. Verificaram que quando a
erosdo por particulas sdlidas e a corrosdao sao os
principais mecanismos de degradacdo, estes
revestimentos aplicados por impregnagdo apresentam
protecdo a erosdo superior, com pequena quantidade
de carboneto de tungsténio adicionada. A resisténcia
a erosdo estd diretamente correlacionada com a
propor¢do de particulas de refor¢co adicionadas,
uniformidade da distribui¢c@o e forma das mesmas.
Refere-se ainda os estudos de A. Phonghhiphat et al.
[51] efetuados nos superaquecedores de uma central
de EDR com queima em massa de RSU. Estes
estudos tiveram por objetivo avaliar a resisténcia a
corrosdo de trés superligas para alta temperatura, o
comportamento de revestimentos de aluminetos e de
barras sacrificais, e recomendar as técnicas mais
adequadas para minimizar a corrosdo  no
superaquecedor. Para os materiais e revestimentos
ensaiados obtiveram [51] a seguinte ordem de
resisténcia a corrosdo: liga 59 de niquel revestida com
alumineto > aco inoxiddvel revestido com alumineto
> liga 625 de niquel > liga 59 de niquel > liga 556 de
ferro > aco inoxiddvel 316. Assim, o uso de um
revestimento de alumineto, o qual € relativamente
barato e simples de aplicar, poderd atuar como uma
técnica de controlo contra a corrosio, promissora para
materiais de superaquecedores. Além  disso,
verificaram [51] que barras sacrificiais forneceram

espaco adicional para acumulacdo de depdsitos, o que
deu origem a corrosio induzida por depdsitos
fundidos.

De acordo com a literatura, apresenta-se um resumo
das ligas usadas e/ou estudadas para tubos de
caldeiras (Tabelas 2 e 3) e para revestimento de tubos
de caldeiras (Tabelas 4) de centrais de EDR.

6. Sumadrio e conclusoes

O avanco alcancado em Portugal, nos dltimos anos,
na gestdo de residuos sélidos urbanos, deve-se em
grande parte as determinagdes impostas pela Unido
Europeia.

A hierarquia de metodologias para tratamento de
residuos sélidos urbanos consiste na reciclagem e
compostagem, na combustdo com recuperacdo de
energia (vulgarmente designada por energia derivada
de residuos - EDR) e em aterros sanitarios.

Apesar da controvérsia em torno da incineracdo, em
Portugal este processo de tratamento de residuos tem
um papel importante na gestdo dos vdrios tipos de
residuos incluindo os residuos sélidos urbanos
(RSU). O processo de incinera¢do como forma de
tratar os RSU tem essencialmente trés vantagens
relativamente a outros métodos: conduz a uma
considerdvel reducdo de massa e volume, permite o
aproveitamento energético dos residuos e destrdi os
agentes patogénicos presentes nos residuos.
Atualmente, as novas tecnologias permitem o
controlo dos gases emitidos na incineragdo de
residuos e desse modo eliminar os riscos de polui¢ao
ambiental (principal desvantagem da incineracio).
Nos ultimos anos, as centrais de EDR tém sido
obrigadas a satisfazer muitos requisitos adicionais,
tais como a supressdo de poluentes, a melhoria da
eficiéncia energética, a reciclagem de materiais, etc.
Tém sido adotados diversos métodos de combustdo e
designs de centrais, e a corrosdo a altas temperaturas
das centrais tem-se tornado mais complicada e
diversificada.

A dificuldade em combater a corrosdo nas centrais de
EDR deve-se ao facto de haver muitos fatores
contribuindo para tal e a sobreposicio dos seus
efeitos. A natureza destes efeitos varia bastante de
central para central, dada a natureza heterogénea dos
RSU e as diferengas existentes entre as caldeiras das
centrais de EDR.

A queima de RSU conduz a formacao de gases com
elevada corrosividade (HCl, SO,, NaCl, KCIl e
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cloretos de metais pesados) e de cinzas contendo
cloretos e sulfatos alcalinos. A corrosdo nos
incineradores de RSU € sobretudo devida a presenca
de cloretos, cujos teores variam devido a natureza
heterogénea dos residuos. A corrosdo ocorre por
ataque da fase gasosa e, sobretudo, sob os depdsitos
contendo compostos com cloro sélidos e/ou fundidos.
A corrosdo € determinada pela competi¢@o entre reacdes
de oxidagdo e cloragdo, a qual por sua vez depende
estreitamente do tipo de metal e da atmosfera envolvente
(teor em cloretos, temperatura e pressdo, e presenca de
oxidantes).

Os tubos das paredes da fornalha onde passa a dgua
geralmente sdo atacados pelos cloretos fundidos, e os
tubos do superaquecedor parecem ser atacados quer
por uma mistura de cloretos e sulfatos fundidos assim
como pelos cloretos gasosos, sendo a selecdo de
materiais para o superaquecedor mais complicada.

Ao efeito da corrosdo no desgaste dos incineradores
de RSU ha ainda que adicionar o efeito da erosdo
devida as elevadas velocidades do gds de combustdo,
de cinzas volantes e outras particulas sélidas.

O desenvolvimento e a aplicagdo de tecnologias de
prevencdo de corrosdo das caldeiras de centrais de
EDR apontam fortemente para o material certo no
lugar certo e com um custo de aplicacdo razoavel. O
tipo de mecanismo e a velocidade de corrosdo
dependem de muitos fatores, tais como tipo de
residuos a ser queimado, liga utilizada, e os
pardmetros operacionais (temperatura da parede do
tubo, temperatura e caudal do gés). Assim, o uso de
materiais de construcio adequados € de vital
importancia para um funcionamento fidedigno e
seguro destes sistemas. A melhoria do desempenho e
do tempo de vida qtil das centrais de EDR tem sido
suportada pelo desenvolvimento de materiais
resistentes a corrosdo e de tecnologias de aplicagdo de
revestimentos resistentes a corrosao.

Tem sido efetuado, a nivel mundial, um grande
nimero de estudos de resisténcia a corrosio de
materiais, tais como ligas de Ni-Cr-Fe, Ni-Cr-Mo e
Ni-Cr-Fe-Si, das mais diversas proveniéncias, e de
revestimentos metdlicos aplicados por diferentes
métodos, pretendendo-se com este trabalho apresentar
uma revisdo dos estudos e aplicagdes mais recentes.
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