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Resumo — O aciimulo de impurezas, como cloreto e sodio, du-
rante os sucessivos ciclos dos sistemas a vapor, gera sérios da-
nos por corrosao no equipamento, levando as paradas inespera-
das do sistema de geraciio elétrica. O presente trabalho mostra
a avaliacio eletroquimica do aco inoxidavel AISI 403, utilizado
na confec¢do das palhetas da turbina em solugdes eletroliticas
de NaCl 25% e NaOH 40%. Durante o estudo, foi variada a ro-
taciio do eletrodo de trabalho. As analises foram realizadas por
meio das técnicas de Polarizacio Eletroquimica, Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica e Tafel.

Palavras-chave — Turbinas a vapor, eletroquimica, palhetas,
corrosio.

I. INTRODUCAO

Estima-se que bilhdes de toneladas de vapor podem pas-
sar ao longo da vida util de uma turbina. Mesmo os nivelis ri-
gorosamente baixos das impurezas no vapor podem, even-
tualmente, causar sérios danos na forma de corrosio por ero-
sdo devido as particulas sélidas ou por processos de corro-
sdo sob tensdo, no qual compostos quimicos deletérios e
tensdes atuam conjuntamente de forma perigosa culminando
com eventos derradeiros e catastroficos. Mais de 15% da
perda da capacidade de gerag@o de energia elétrica pode ser
causada pela erosdo e acumulo de depositos de corrosdo nas
palhetas de turbinas a vapor [1].

Processos corrosivos e erosivos conduzem ao aumento
dos custos de manutengdo, podendo inclusive levar a interru-
pcdo de producdo, causando prejuizos por lucro cessante,
além de reduzir a confiabilidade e disponibilidade da planta.
As perdas por lucro cessante por parada de uma unidade ge-
radora de energia elétrica podem ser até muitas vezes maior
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do que os custos em reparos, além de causar sérios transtor-
nos para a sociedade como um todo [2], [3].

Héa muitos anos tem-se estabelecido que grande parte dos
problemas de operagdo das turbinas a vapor, por exemplo,
corrosdo-erosdo, pites, trincas, acuimulo de depdsitos e per-
das de eficiéncia, estdo relacionados as impurezas no vapor.
Quantidades relativamente pequenas de impurezas no vapor
podem formar solugdes aquosas contaminadas, potencial-
mente corrosivas aos materiais da turbina.

Os elementos quimicos reativos (sais, acidos, hidroxidos)
causam varias formas de corrosdo e, além disso, interagem
com as impurezas solidas e 6xidos esfoliantes, causando ero-
sdo no material. Diante deste fato, é necessario um controle
rigoroso da qualidade da agua que € utilizada no sistema, de
forma a minimizar as conseqiiéncias negativas provocadas
pelos agentes corrosivos. O controle do tratamento da dgua e
condensado em um sistema a vapor evita a concentragao de
impurezas que se depositam na turbina, e que sdo responsa-
veis por uma série de danos ao sistema.

No ano de 2002, numa usina termoelétrica localizada no
sul de Santa Catarina, ocorreu uma falha nas palhetas da tur-
bina de baixa pressdo, que colocou a unidade de geragdo de
energia fora de operacdo por seis meses. A falha foi atribui-
da a ruptura de uma das palhetas e ao trincamento de mais
39 palhetas (Figuras 1 e 2).

Figura 1. Estagio onde ocorreu fratura e trincamento de palhetas, salien-
tando os detalhes da palheta fraturada no circulo vermelho.
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Figura 2. (a) Turbina de baixa pressdo. (b) Palheta fraturada e com marca-
¢do em branco, palhetas trincadas. (c) Depdsitos de sais devido a desvios e
contaminagdo no tratamento da 4gua do ciclo térmico.

A causa da falha teve origem em um defeito nas polidoras
de resinas ionicas de condensado (Figura 3), responsaveis
por manter a agua em limites fisico-quimicos recomendéveis
para a utilizag@o neste sistema a vapor. As polidoras ndo es-
tavam polindo 100% da agua e por isso houve desvios na
qualidade da agua utilizada na caldeira, agravando o proble-
ma [2], [4].
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Figura 3. Esquema do ciclo de vapor de uma unidade de geragdo de ener-
gia elétrica. (A) Caldeira; (B) Turbina de Alta Pressdo; (C) Turbina de Mé-
dia Pressao; (D) Turbina de Baixa Pressdo; (E) Condensadores; (F) Polido-
ras de Condensado.

O recomendavel pelo EPRI é manter a condutividade em
valores menores que 0,3 pS/cm, porém o que se registrou no
primeiro ano de operacdo do sistema foi uma condutividade
muito maior, que indicava grande concentracdo de sais no
sistema. O perfil fisico-quimico da agua apresentado, agre-
gado a concentracdao elevada de tensdo no local por onde
passa o aro que une as palhetas foi suficiente para gerar cor-
rosdo-fadiga nas palhetas da turbina a vapor apos 43.000 ho-
ras de operagdo do sistema [4], [5].

Desde aquela ocorréncia, a Tractebel Energia tem busca-
do desenvolver tecnologias por meio de pesquisa aplicada
(projetos de P&D) junto com as Universidades no Brasil que
fornecam metodologias preventivas para controle e predig¢do
da ocorréncia de fendmenos de corrosdo e fadiga nas palhe-
tas da turbina a vapor e com isso poder planejar de modo

adequado a manutencdo e evitando assim, as falhas catastro-
ficas. Sendo assim, a abordagem da viabilidade economica
para o projeto de P&D 0403-015/2007 leva em consideracao
a probabilidade, num horizonte de 5 anos, de uma QM - que-
bra de maquina (quebra da palheta L-1). Como o resultado
do projeto de P&D permitira um melhor planejamento e
controle preventivo, para que seja evitada a quebra das pa-
lhetas L-1 da turbina a vapor e uma parada da unidade por 6
a 12 meses para manutenc¢do, cujos custos de manutengdo
seriam de: custos das pegas de reposi¢do = R$ 5.500.000,00
(palhetas e acessorios) + custos dos servicos manutengdo=
R$ 3.000.000,00 resultando que os custos de manutengdo da
turbina a vapor numa quebra de maquina (QM = pegas + ser-
vigos) seriam de R$8.500.000,00 . Como o tempo de manu-
tengdo implicaria em uma indisponibilidade for¢ada da Usi-
na de 6 a 12 meses (tempo necessario para manutencdo da
turbina a vapor) o impacto nas perdas financeiras (redugdo
na receita futura) seriam de R$ 122 a 241 milhdes (perda de
receita contratada por penalizagdo devido a redugdo na ga-
rantia fisica -GF). Foram considerados neste célculo pregos
de energia contratada de R$ 105 a 111/ MWh. Esta penali-
zagdo (redugd@o na garantia fisica - GF) se deve a indisponi-
bilidade de 330 MW médios pelo periodo da indisponibili-
dade forgada pela quebra das palhetas L-1 da turbina a va-
por. Considerando um horizonte de apenas 5 anos para o flu-
xo de caixa (horizonte de 2007 a 2013 ), simulamos duas
condicdes de quebra de maquina (QM): uma no inicio do pe-
riodo com o impacto da GF somado ao custo da QM a uma
taxa de desconto de 12% a.a (T.M.A - taxa de minima atra-
tividade, sem infla¢do).c outra no final do periodo somente
com os custos da QM a uma taxa de desconto de 20% a.a
(T.M.A - taxa de minima atratividade, sem inflagdo). Calcu-
lando o valor presente liquido e a TIR nas duas situagdes ci-
tadas acima e considerando que adotando as a¢des ¢ meto-
dologias preventivas resultantes do investimentos nos proje-
tos de P&D: R$ 300.206 ( 2007 - projeto P&D novo) + R$
167.315 (2005/06 - projeto P&D ja concluido) totalizando
RS 510.086 (valor atualizado financeiramente a 12% a.a
para 2008) ndo haveriam ocorréncias de falhas nas palhetas
da turbina teriamos o seguinte fluxo de caixa:

Condigdo 1: quebra de maquina (QM) no inicio do perio-
do com o impacto da GF somado ao custo da QM a uma
taxa de desconto de 12% a.a (T.M.A - taxa de minima atra-
tividade, sem inflagdo)

Exposi¢do = 330 MW médios
Tempo de Indisponibilidade = 180 dias

Investimento em P&D = (R$ 510.086) (entra como despe-
sa no fluxo de caixa como investimento em P&D para evitar

a QM)

Ano da probabilidade de ocorréncia da QM = 2009 (con-
siderado na simulagéo)

Custos com QM = R$ 8.500.000 (entra como receita no
fluxo de caixa se ndo ocorrer a QM)



Perda da GF = 32,55 MW médios

Perda de Receita Futura (entra como receita no fluxo de
caixa se ndo ocorrer a QM)

2009 =R$ 30.051.648
2010 =R$30.593.376
2011 =R$ 30.964.032

2012 =RS$ 31.477.248
2013 =R$ 31.676.832

Como resultado tem-se um VPL positivo de RS
118.318.111 e uma TIR de 7.537%, indicando que, se a ado-
¢do das acdes e metodologia resultantes do projeto de P&D
evitarem a QM, o investimento neste P&D altamente renta-
vel.

Condigdo 2: quebra de maquina (QM) no final do periodo
somente com os custos da QM a uma taxa de desconto de
20% aa (T.M.A - taxa de minima atratividade, sem
inflacdo).

Exposicao = 330 MW médios
Tempo de Indisponibilidade = 180 dias

Investimento em P&D = (R$ 510.086) (entra como despe-
sa no fluxo de caixa como investimento em P&D para evitar

aQM)

Ano da probabilidade de ocorréncia da QM = 2013 (con-
siderado na simulagio)

Custos com QM = R$ 8.500.000 (entra como receita no
fluxo de caixa se ndo ocorrer a QM)

Perda da GF = 32,55 MW médios

Perda de Receita Futura (ndo consideramos para o caso 2
no fluxo de caixa )

Mesmo assim, somente considerando os custo de manu-
tengdo pela QM, como resultado ainda tem-se um VPL posi-
tivo de R$ 2.874.819 e uma TIR de 73%, indicando que, se
a adocdo das agdes ¢ metodologia resultantes do projeto de
P&D evitarem a QM, o investimento neste P&D altamente
rentavel.

II. METODOLOGIA

A. Estudos Eletroquimicos

Na montagem da célula eletroquimica, foram confeccio-
nados eletrodos de referéncia e contra eletrodos cilindricos
em Hastelloy C e eletrodos de trabalho, também cilindricos,
mas com didmetro maior em ago inoxidavel AISI 403, utili-

zando a técnica de eletroerosao por penetragdo (ENGEMAC
modelo EDM 700), na empresa Embraco S.A. Um eixo con-
feccionado em ago SAE 1045, serviu como suporte para os
eletrodos de trabalho e este foi entdo fixado no rotor (Pine
Instruments Company — modelo ASR).

Os métodos eletroquimicos utilizados nesse estudo foram:
polarizacdo potenciostatica, potenciodindmica, curvas de
Tafel e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Foram preparadas solugdes estoque com sais e bases:
NaCl 25% (pH=7,29) e NaOH 40% (pH= 11,76), de grau de
pureza analitico ¢ em agua Milli-Q. Os estudos eletroquimi-
cos, simularam o meio corrosivo da turbina de baixa pressdo
em duas situagdes: com eletrodo rotativo e com eletrodo es-
tatico.

Os corpos de prova, confeccionados em AISI 403, foram
fixados em um eixo rotatdrio, confeccionado em ago SAE
1045, que possibilitou realizar as analises no modo de ele-
trodo rotativo, simulando o movimento rotacional da turbina
a vapor, como mostra a Figuras 4.

Os equipamentos utilizados nessa etapa foram: potencios-
tato/ galvanostato Gamry PC4 — ZRA e rotator analitico
Pine Instruments Company — modelo ASR. No tratamento
dos dados foi utilizado o software Gamry Framework 3.2.

Eletrodo

Eletrodo de
Referéncia

Figura 4. Foto ilustrativa da célula eletroquimica e do eletrodo rotativo
(Pine Instruments Company — modelo ASR) utilizada nos testes.

Um eixo serviu como suporte para os eletrodos de trabalho e
este foi entdo fixado no rotor (Pine Instruments Company —
modelo ASR), como mostrado nas Figuras 5 (aeb) ¢ 6.
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Figura 5. (a) Foto ilustrativa do corpo de prova de AISI 403 e (b) eixo-su-
porte confeccionado em ago SAE 1045.

Figura 6. Foto ilustrativa do conjunto eixo e corpo de prova.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

A. Estudos Eletroquimicos de Tafel com eletrodo rotativo

A diferenga dos valores de i entre as solucdes de NaCl
25% e NaOH 40%, é observada na Tabela I.

Tabela I — Estudos Eletroquimicos de Tafel em eletrodo.

Eletrodo Rotativo (1500 rpm) de AISI 403

Tafel Classificacao
Solucio TC *
Eeorr (V) | iconr (A/em?) | (mm/
ano)
NaCl 06
25% 0.1327 | 6.806X10 0.079 Excelente
ﬂ%‘;H 02105 | 1.011x10™ | 0.012 | Extraordindrio
(1)

Q. 100 4

0,000 <+

-0,100 +

Potential V] vs Enef

=0.200 4

-0, 300 t 1 +
-7.0 -6.0 -5.0 -4.0
Log Current Density (Afcm2)

Figura 7. Tafel de uma solugdo de 25% de NaCl com eletrodo esmaltado
em rotagdo de 1500 rpm.
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Figura 8. Tafel de uma solugdo a 40% de NaOH com eletrodo em rotagao
de 1500 rpm.

Segundo a classificagdo de Fontana [6], os dois casos anali-
sados apresentam excelente resisténcia a corrosdo em NaCl
25% e extraordindria resisténcia em NaOH 40%.

B. Estudos Eletroquimicos de Tafel com eletrodo rotativo

A Tabela II mostra os dados obtidos nas analises de Tafel
em corpo de prova estatico.

Tabela I — Estudos eletroquimicas de Tafel em eletrodo estatico.

Esta diferenca de valores de i, deve-se a susceptibilidade
a corrosdo do aco inoxidavel em meios contendo cloreto.
Apesar da concentragdo de cloreto ser menor do que a con-
centracdo de hidroxido, o ion cloreto age no aco inoxidavel
rompendo a camada passiva do material e deixando o mes-
mo exposto ao meio corrosivo.
As Figuras 7 e 8 mostram os graficos de Tafel para cada
uma das analises: em NaCl 25% ¢ NaOH 40%.

Eletrodo Estatico de AISI 403

Tafel Classificacdo
Solucio E TC *
(\t;;l‘ icorr (A/ cmz) (mm/a
no)
NaCl 25% 0.030 2.379 x10% 0.028 Excelente
Ex-
NaOH 40% -0.282 | 6.935x10” 0.008 traordindrio




As Figuras 9 e 10 mostram os graficos obtidos pelo estudo
eletroquimico de Tafel. A classificacdo de Fontana [6] em
ambos os casos ¢ de boa resisténcia a corrosao.
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Figura 9. Grafico de Tafel de uma solugéo de 25% de NaCl com eletrodo
sem rotacao.
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Figura 10. Grafico de Tafel de uma solugdo de 40% de NaOH com eletrodo
sem rotagao.

Quando comparados os dados das analises utilizando eletro-
do rotativo em rotag@o e estatico, é possivel perceber que no
primeiro caso a taxa de corrosdo ¢ sutilmente maior para o
meio NaCl 25%, quando o corpo de prova esta em rotagao.

Outro componente importante ¢ a transferéncia de massa.
Devido as reagdes eletroquimicas que ocorrem na superficie
do metal durante um processo corrosivo, um gradiente de
concentragdo se forma desde o meio eletrolitico até a parede
metalica. Este gradiente é bastante comprometido quando o
meio € posto em movimento, pois deste modo ha a facilita-
¢do do transporte de espécies quimicas em diregdo a superfi-
cie. Assim os processos corrosivos sdo fortemente favoreci-
dos [7], [8].

C. Polarizac¢do Potenciodindmica

Nos estudos realizados em NaOH 40%, o grafico (Figura
11 A) apresenta um perfil muito similar ao tedrico. Como
pode ser visto na Figura, o perfil potenciodindmico da amos-
tra de AISI 403 em solucdo de NaOH 40% representa o

comportamento de um material muito resistente a polariza-
¢do anddica, pois o aco inoxidavel geralmente apresenta-se
passivado.
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Figura 11. Graficos sobrepostos do ensaio potenciodindmico em NaOH
40% (A) e NaCl 25% (B).

Ja em meio de NaCl 25% (Figura 11 B), ha uma sutil ten-
déncia a passivacdo, representado por um pequeno ombro
em torno de -100 mV e -0,015 A/cm®. Através dos graficos,
¢ claramente observada a diferenga dos valores de E.., sen-
do a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel reduzida devi-
do a presenga do cloreto. Com o aumento do potencial ocor-
re perda do material dissolvendo até atingir a faixa de equili-
brio com a corrente estavel mesmo em alto potencial.

No ensaio realizado em solucdo de NaOH 40%, ndo ¢ ob-

servada perda de material, tampouco produtos de corrosao.
Ao final do teste, o material se manteve nas mesmas condi-
¢Oes iniciais.
Com o aumento do potencial ocorre perda do material -
como mostram as fotos retiradas por microscopio eletronico
(Figuras 12 e 13) para o ensaio em NaCl 25% - dissolvendo
até atingir a faixa de equilibrio com a corrente estavel mes-
mo em alto potencial.

Figura 12. Corpo de prova (AISI 403) apos teste potenciodindmico em so-
lucdo de NaCl 25%, aumento de 50 x (b) aumento de 1000x.
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Figura 13. Corpo de prova (AISI 403) apds teste potenciodindmico em so-
lugdo de NaCl 25%, aumento de 1000x.

No ensaio realizado em solugdo de NaOH 40%, ndo é obser-
vada perda de material, tampouco produtos de corrosdo (Fi-
guras 14 e 15). Ao final do teste, o material se manteve nas
mesmas condi¢des iniciais.

Figura 14. Corpo de prova (AISI 403) apds teste potenciodindmico em so-
lugdo de NaOH 40%, aumento de 50 x.

Figura 15. Corpo de prova (AISI 403) apds teste potenciodindmico em so-
lugdo de NaOH 40%, aumento de 100x.

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

Conseqiientemente, os valores de icorr apresentam diferenca
de pouco mais de uma ordem de grandeza em NaOH 40%,
indo de 7,735 x10-5 em NaCl 25% para 2,452x10-6.

D. Andalises por Espectroscopia de Impedancia Eletroqui-
mica

Solucio eletrolitica de NaCl 25%

Comparando ambos os casos na Figura 16, rotativo e esta-
tico, este ultimo apresenta valores um pouco menores do que
o eletrodo rotativo e ambos apresentam apenas um semi-arco
aberto, indicando um sistema capacitivo. As curvas ascen-
dentes indicam um processo de corrosdo acelerado, corrobo-
rando com os dados da polarizacdo potenciodinamica (Figu-
ra 11), que mostra o comportamento do ago inoxidavel na
solu¢do contendo cloretos.

Porém, em eletrodo estatico, observa-se a tendéncia a for-
mar um semicirculo, indicando o processo de passivagdo do
material [9]. Esses dados confirmam também a maior susce-
tibilidade a corrosdo em eletrodos rotativos formando menis-
co, devido ao transporte de massa que ¢ melhorado e a pola-
rizagdo por concentracdo ¢ diminuida no eletrodo de traba-
lho ativo pelo aumento da mistura.
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Figura 16. Grafico Nyquist de impedédncia de uma solugdo de NaCl 25%
com eletrodo de trabalho estatico, em A e o eletrodo rotativo a 1500 rpm
em B.

Outro indicativo de que o sistema € capacitivo tanto em
eletrodos rotativos quanto em estaticos na solugdo de NaCl
25%, ¢ o fato de que os valores maximos de angulo de fase
() no diagrama de Bode (Figura 17), encontram-se em torno
de 80° (estatico), sendo 90° o valor para capacitores ideais.
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Figura 17. Grafico Bode — angulo de fase ¢ modulo de Z imaginario de
uma solugdo de NaCl 25% com eletrodo de trabalho estatico, em A e o ele-
trodo rotativo (1500 rpm), em B).

Solucio eletrolitica de NaOH 40%

Assim como no caso descrito acima, o comportamento do
material em contato com a solugdo de NaOH 40%, apresenta
a formacdo de um semi-arco capacitivo, como mostram as
duas curvas apresentadas na Figura 7.
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Figura 18. Grafico Nyquist de impedancia de uma solucdo de 40% de
NaOH com eletrodo de trabalho estatico, em A e o eletrodo rotativo (1500
rpm), em B.
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Figura 19. Grafico Bode - angulo de fase e modulo de Z imaginario de uma
solugdo de NaOH 40% com eletrodo de trabalho estatico, em A ¢ o eletro-
do em rotativo (1500 rpm), em B.

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

Comparando os dados resultantes das analises em NaOH
40% e NaCl 25% (Figura 18) de todos os ensaios realizados
até entdo, ¢ possivel observar que a resisténcia do a¢o inoxi-
davel AISI 403 a corrosdo ¢ alta e confirmada pela classifi-
cacdo de Fontana através dos valores obtidos. Os resultados
apresentados em ambas as solugdes eletroliticas ndo mostra-
ram variagdes tdo expressivas em tempos curtos, ja que esta-
mos tratando de um material com boa resisténcia a corroséo,
porém tém-se apresentado casos reais, de que ao longo do
tempo o material sofre processo corrosivo acentuado, hé for-
magao de pites, fragilizagdo e alta suscetibilidade a fratura.

Os diagramas de Bode (Figura 19) comprovam que o sis-
tema ¢é capacitivo, sendo que os valores maximos do angulo
de fase se aproximam de 80°, assim como nos testes condu-
zidos em solugdo de NaCl 25%.

IV. CONCLUSOES

Os estudos laboratoriais de Polarizacdo Eletroquimica,
Tafel e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, visan-
do simular as condigdes da turbina de baixa pressdo em solu-
¢oes eletroliticas de NaCl 25% e NaOH 40%, mostraram
que tanto em corpos de prova estaticos quanto rotativos
apresentaram taxa de corrosdo mais acentuada em meio de
NaCl 25%.

O estudo por Polarizagdo Potenciodinamica, em solucdo
de NaOH 40%, apresentou regido de passiva¢do maior em
rela¢do ao NaCl 25%, ou seja, o NaCl 25% ¢é mais agressivo
ao material do que o NaOH 40%.

No estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroqui-
mica, os eletrodos rotativos, em solucdo de NaCl 25%, apre-
sentaram menor resisténcia em relacdo aos nao rotativos. En-
quanto que em solugdo de NaOH 40% mostraram que as re-
sisténcias sdo bastante proximas entre rotativos e nao rotati-
vos. Comparando-se ambos o0s casos, os corpos de prova em
NaOH 40% apresentaram maior resisténcia em relagdo ao
NaCl 25%.
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