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RESUMO

Desde as ultimas décadas, o mundo se depara com uma crescente demanda
energética, o que levou muitos paises a buscar e aperfeicoar fontes renovaveis de
energia que ndo contribuam para o aguecimento global nem agravem os efeitos das
mudancas climaticas. Um exemplo é o desenvolvimento de energia solar térmica
concentrada, do inglés “concentrated solar power (CSP) plant”’. Esse sistema usa a
energia do sol para produzir eletricidade e tem sido uma opcéo atrativa, pois o
acoplamento de um sistema de armazenamento de energia térmica (TES) a essas
plantas permite que a energia seja produzida mesmo em periodos sem radia¢éo solar.
Atualmente, esses sistemas ja existem e possuem nitretos como fonte TES, porém os
nitretos possuem limitacdes quanto a temperatura maxima na qual podem ser
trabalhados, além de poder causar problemas ambientais e sanitarios em caso de
vazamento. Para contornar esses problemas, novas misturas vém sendo estudadas
para substituir os nitretos - como os cloretos. Contudo, as ligas metalicas utilizadas nas
plantas sao préprias para nitretos e ndo para cloretos. Logo, é necessario encontrar uma
liga que possa suportar as condi¢cdes de trabalho exigidas pelos cloretos. O objetivo
deste trabalho foi estudar a possibilidade de se utilizar uma mistura eutética de MgCl,-
KCI-NaCl como fluido de transferéncia de calor (HTF) e TES em CSP. Para isso,
conduziu-se um estudo de corrosdo para verificar qual seria a vida util de uma planta
CSP utilizando a mistura eutética de cloretos. Foi utilizado o ago inoxidavel VM12 para
simular a estrutura da planta (este € um dos acos utilizados para a construgdo dessas
plantas). Todos os experimentos, bem como a mistura de sais utilizada neles, foram
produzidos na BAM (Instituto Federal de Pesquisa e Testes de Materiais), objetivando
minimizar a ocorréncia de erros. Os testes foram feitos em ambiente controlado em 3
tempos diferentes - 96, 240 e 480 h. Os resultados encontrados ndo foram promissores
para a aplicagdo dessa mistura eutética em plantas comerciais, uma vez que a taxa de
corrosdo para aplicacdes comerciais € limitada a 0,01 — 0,03 mm/ano e o obtido no
trabalho foi de 1,06849 mm/ano e 1,75847 mm/ano. Um dos principais problemas
enfrentados foi a presenca de impurezas como &gua e oxigénio, que, mesmo em
guantidades pequenas, sempre estdo presentes no sistema, o que leva a formagéo de

impurezas corrosivas como o MgOH*.

Palavras-chave: cloretos fundidos; energia solar térmica concentrada (CSP); aco VM12;

fluido de transferéncia de calor (HTF); corrosao.
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1 INTRODUCAO

O aquecimento global agrava os efeitos das mudancas climéaticas devido a
crescente demanda global por energia [1]. As comunidades cientifica e industrial estdo
empregando esfor¢os na diversificacdo de fontes sustentaveis de energia limpa [2]. Por
exemplo, o desenvolvimento de energia solar térmica concentrada (energia
heliotérmica), do inglés “concentrated solar power (CSP) plant”, que usa a energia do
sol para produzir eletricidade e tem sido uma opc¢dao atrativa devido ao facil acoplamento
de um sistema de armazenamento de energia térmica, do inglés “termal energy storage”
(TES), para produzir energia limpa [3].

A tecnologia TES tem a vantagem de possibilitar 0 armazenamento de energia
térmica para utilizacdo posterior, reduzindo a lacuna entre a oferta e demanda de
energia durante periodos nublados ou a noite [4]. Dentre os sistemas de TES, o mais
amplamente utilizado é o de armazenamento de calor sensivel, do inglés “sensible
termal energy storage” (STES) [1]. Os materiais utilizados para STES séo geralmente
liquidos ou sdlidos e utilizam a capacidade térmica devido a variacdo de temperatura
durante a carga e a descarga de energia [5, 6]. Os liquidos convencionais para as STES
incluem &gua pressurizada, 6leos térmicos, metais fundidos e sais fundidos. Dentre eles,
os sais fundidos tém sido aplicados com sucesso em plantas CSP [1].

Os sistemas comerciais TES de sais fundidos possuem 2 configuracbes
possiveis. Uma é o armazenamento indireto, utilizando o sal fundido como armazenador
da energia (geralmente utilizado numa instalacdo parabdlica através da CSP) com uma
temperatura maxima inferior de 400°C. A outra é a de armazenamento direto,
frequentemente utilizado em uma torre CSP com sal fundido sendo utilizado tanto como
fluido de transferéncia de calor, do inglés “heat transfer fluid” (HTF), quanto como
sistema de armazenamento de energia (TES) até cerca de 565°C [7, 8].

Hoje em dia, a maioria das plantas comercias de CSP utilizam misturas de sais
a base de nitratos como TES devido as suas propriedades, tais como: temperatura de
fuséo favoravel e estabilidade térmica (para a aplicacdo dada), baixa viscosidade, alta
capacidade térmica, baixa pressdo de vapor e custos relativamente baixos [1].
Entretanto, a temperatura maxima de trabalho dos sais a base de nitratos é limitada -
por volta de 565°C, devido a sua decomposi¢cdo térmica [9]. Além disso, caso haja um
vazamento nas plantas que utilizam sais a base de nitratos podemos ter um risco
ambiental e sanitario, uma vez que o vapor desses sais pode causar chuva &cida,
explosbes e asfixia.

A proxima geracdo de CSP com temperaturas de trabalho maiores nos

TES/HTF, para uma eficiéncia maior na conservacao de energia e um custo menor, ja
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vem sendo estudada [1]. Um desses sistemas utiliza cloretos e vem sendo estudado ha
alguns anos [10, 11, 12, 13]. A mistura eutética dos sais MgCl,-KCI-NaCl vem sendo
identificada como uma das mais promissoras substituintes para atuar como TES/HTF
nessa préoxima geracdo de CSP devido ao baixo custo (<0,35 $/kg [9, 10]), abundancia
dos elementos e propriedades favoraveis (como baixa pressdo de vapor a altas
temperaturas e alto coeficiente de estabilidade térmica) [1].

O MgCl; é um cloreto muito higroscopio, o que faz com que um dos principais
problemas da utilizacdo da mistura MgCl,-KCI-NaCl seja sua alta corrosividade devido
as reacdes que ocorrem com impurezas. Compostos hidratados e O, com 0 anion
cloreto produzem gases corrosivos (como HCI, Cl;) e impurezas corrosivas dissolvidas
no sal fundido (como MgOHCI) [14]. Porém, ao longo dos anos, o interesse na utilizacao
da mistura ternaria MgCl>-KCI-NaCl como TES/HTF vem crescendo[14, 15] e varias
instituicées ao redor do mundo vém se dedicando a essa pesquisa; instituicbes como
German Aerospace Center (DLR) [16], National Renewable Energy Laboratory (NREL)
nos EUA [9], Australian National University (ANU), NREL [11] e Shanghai Institute of
Applied Physics, Chinese Academy of Sciences (SINAP-CAS) [12].

Neste trabalho, foi seguida a mesma linha dos estudos citados acima, a qual
objetiva avaliar a possibilidade de empregar a mistura de sais MgCl,-KCI-NaCl como
fluido de transferéncia de calor (HTF). O ac¢o escolhido para estudar essa viabilidade foi
0 aco inoxidavel VM12 que é um material legalmente aprovado para centrais elétricas
comumente usada em trocadores de calor por suportar altas temperaturas (600°C) e
possuir boa resisténcia a fluéncia térmica. Para aplicacdo comercial, as taxas de
corrosao da liga utilizada na construcédo da planta devem ser inferiores a 0,01 mm/ano,
visando uma vida util de 30 anos. Infelizmente, as impurezas no sal tém um efeito
significativo sobre as taxas de corrosdo das ligas. Estas impurezas provém
principalmente da agua absorvida pelos sais e pelo oxigénio existente nos sais e/ou na
atmosfera. Para contornar este problema, a mistura de sal foi preparada na
Bundesanstalt fir Materialforschung und—priifung (BAM), traduzido para o portugués
Instituto Federal de Pesquisa e Testes de Materiais, e analisada em relacao a absorcao
de 4gua e ponto de fusdo. Outra medida utilizada foi a realizacdo de todo o experimento

em uma atmosfera inerte, utilizando argénio (Ar).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a possibilidade de empregar a mistura eutética de MgCl.-KCI-NaCl como
fluido de transferéncia de calor (HTF) em plantas de CSP, utilizando o ago inoxidavel

VM12 para simular a estrutura da planta e avaliar a taxa de corroséo durante diferentes

tempos de exposicao.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

0] Verificar a taxa de corrosdo do aco VM12 em diferentes tempos de

exposicao a mistura de saias fundida;

(ii) Avaliar a absor¢éo de 4gua da mistura;

(i) Comparar os dados obtidos com a literatura para verificar a viabilidade

de utilizacdo da mistura em plantas CSP.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ENERGIA SOLAR TERMICA CONCENTRADA (CSP)

A tecnologia das plantas de CSP tem maior eficiéncia de conversao de energia
solar para elétrica do que a fotovoltaica e representa uma opc¢ao atrativa para conversao
de energia, uma vez que a energia térmica coletada do sol é armazenada e
posteriormente transformada em energia elétrica através de um sistema convencional
de bloco de poténcia [5]. Uma instalacdo comercial convencional de CSP, em geral,
consiste em heliéstatos, um recptor solar, um sistema HTF/TES e um sistema de
geracdo de energia [17, 18]. Como ilustrado na Figura 1, tecnologias CSP s&o
geralmente classificadas em Calha Parabdlica, Coletor Linear Fresnel, Disco Parabdlico

e Torre solar.
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Figura 1: Diferentes configuragcdes de CSP: a) calha parabdlica, b) coletor linear Fresnel, c) torre solar e d)
disco parabadlico.

Fonte: adaptado de [19]

A tecnologia da Calha Parabdlica (CP) pertence as CSP de focalizacao linear.
Ela é a escolha preferida nas instalacdes de trabalho devido a sua elevada maturidade
tecnolégica e baixo custo de producgéo [1]. Em 2018, aproximadamente 90% das plantas
comerciais de CSP em funcionamento utilizavam essa tecnologia [19, 20]. Como
mostrado na Figura 1, sua configuracdo padrdo inclui um conjunto de espelhos
parabdlicos que refletem a luz do sol em um tubo absorvente [21]. Esse tipo de planta
geralmente tem temperaturas de trabalho TES/HTF inferiores a 400°C, devido a baixa
taxa de radiacéo solar (normalmente abaixo de 100 W/m?) e empregam 6leos sintéticos
ou sais fundidos como materiais TES/HTF e 4gua no bloco de poténcia [7, 8, 22].
Atualmente, o padréo para essas plantas € uma configuracao de dois tanques TES/HTF,
utilizando sal solar (uma mistura de NaNO3;-KNO3; 60-40 Ty) com temperatura de
trabalho até cerca de 385°C [23, 24]. Esse padrdo também é considerado o mais

confiavel e seguro sistema TES/HTF para plantas CSP[25]. Alguns sistemas
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operacionais de plantas com a configuracdo cilindro-parabélico, sdo: Solar Electric
Generating Station (SEGS I-1X) - planta localizada no deserto de Mojave da Califérnia,
gue utiliza um 6leo térmico como HTF, sem o sistema de armazenamento [26]; e a planta
de Andasol, que é a primeira planta comercial do padréo calha cilindro-parabdlico a ser
construida na Europa, cuja configuracdo € indireta de dois tanques utilizando 6leo
sintético como HTF e sal fundido como material TES [27, 28].

A tecnologia Linear Fresnel (LF) é outra tecnologia CSP com foco linear. Como
ilustrado na Figura 1b, ela utiliza uma série de espelhos planos longos colocados em
angulos diferentes para concentrar a luz solar numa linha sobre o receptor [29]. Os sais
fundidos tém sido utilizados como TES/HTF em plantas de CSP do tipo Linear Fresnel
[21, 30]. As plantas desse tipo ndo sao as CSP de maior integra¢cdo como as plantas do
tipo CP. Embora seu projeto simples ofereca baixo custo tanto estrutural quanto de
refletores, proporciona longas distancias focais [31]. SolarPACES (abreviatura de Solar
Power and Chemical Energy Systems), uma rede cooperativa internacional da
International Energy Agency (AIE) para o desenvolvimento e comercializacdo de
sistemas de CSP, apresenta o estado de todos os projetos de CSP em todo o mundo,
desde sistemas operacionais, em construgdo, até em desenvolvimento no seu “website”
oficial (solarpaces.org/csp-technologies/csp-projects-around-the-world/). No momento
de confecc¢ao deste trabalho, entre a capacidade total de CSP de cerca de 10 GW, ha
aproximadamente 400 MW de CSP do tipo LF (cerca de 4% da capacidade total),
enquanto que o tipo CP tem mais de 5 GW de capacidade (>50% da capacidade total)
[1].

A tecnologia de Torre Solar (TS) é uma tecnologia CSP de ponto focal que tem
uma taxa de concentracdo solar mais elevada (na gama de 300-1000 W/m?) e
temperaturas de trabalho na ordem de 565°C ou superior, quando comparada a
tecnologia de foco linear [7]. Ela é considerada uma alternativa muito promissora, uma
vez que se obtém maiores eficiéncias e menores niveis de custos nivelados de energia
(LCOESs) séo atingidos através da conversdo de calor em eletricidade a temperaturas
de trabalho mais elevadas [27]. O website oficial da SolarPACES mostra que a maioria
das instalacdes de CSP construidas recentemente utilizam esta tecnologia, e mais de 3
GW séo de plantas CSP do tipo TS que estdo operacionais, em construcdo, ou em
desenvolvimento [1]. Esta tecnologia é constituida por um receptor em uma torre
rodeada por milhares de espelhos que podem alcancar eficazmente temperaturas
elevadas [32] (Figura 1c). Algumas instalacdes comerciais representativas de grande
escala de plantas TS sdo a Solar Two e a Crescent Dunes nos Estados Unidos;
Atacama-1 no Chile; Gemasolar na Espanha; e NOOR 3 no Marrocos [1]. ATS CSP de
tltima geragédo trabalha em temperaturas de até 565°C com sais fundidos a base de



nitratos como meio de transferéncia de calor e armazenamento (sistema TES direto), e
o ciclo de energia é um ciclo de vapor sobreaquecido Rankine [33].

A tecnologia de Disco Parabdlico (DP) é outra tecnologia CSP de ponto focal.
Uma planta DP geralmente é constituida de um concentrador de luz solar parabdlico e
um receptor é colocado em seu ponto focal em um sistema gerador de energia [1]. O
calor da radiacdo solar é transferido do receptor para um motor de geracao de energia
com uma temperatura de trabalho entre 700 e 1200 -C [34]. No entanto, embora a DP
tenha eficiéncia de converséo de energia solar para elétrica mais elevadas - devido as
temperaturas de trabalho mais elevadas - este sistema ainda se encontra em fase de

demonstragéo pelos elevados custos de instalagéo [1].

3.1.1Proxima geracdo de CSP utilizando cloretos

Atualmente, a tecnologia TES de sal fundido é a solucdo comercial mais
difundida para CSP [1]. A capacidade comercial do sistema TES com sais fundidos
(quase 17 GWhel) representou cerca de 77% dos sistemas TES utilizados globalmente
para aplicacdes eléctricas até ao final de 2018 [33, 35]. A mistura NaNO3-KNO3 (60-40
Tw, ndo eutética), chamada Sal Solar, é utilizada na maioria das instalacdes comerciais
de plantas CSP devido aos seus baixos custos (~0,8 $/kg [9]), alta capacidade térmica
de cerca de 1,52 J/g °C (a 390°C), baixa temperatura de fusdo (cerca de 250°C) e com
um limite de operacdo (290°C) [36, 37]. Espera-se que as instalagcbes de CSP da
préxima geracéo funcionem a temperaturas mais elevadas (>700 -C) do que as misturas
de nitrato atualmente em uso, de modo a obter eficiéncias de ciclo de poténcia mais
elevadas utilizando, por exemplo, o ciclo de poténcia de Brayton de CO., e reduzindo o
LCOE [2] (Figura 2). A selecao e definicdo de novas misturas de sal adequadas séo
aspectos chaves para cumprir o objetivo de alta eficiéncia considerado na proxima
geracdo de CSP [9].
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Fonte: adaptado de [1]

Na década de 1950, no Oak Ridge National Laboratory (ORNL), os sais de
cloreto fundidos foram examinados como refrigerantes e meios de armazenamento em
reatores nucleares avancados [38]. Apesar da primeira aplicacdo comercial de sais
fundidos de nitratos na tecnologia CSP ter ocorrido em 2009 na planta de Andasol [24],
os cloretos ndo tém sido utilizados em aplicagbes comerciais de CSP em virtude dos
desafios técnicos, tais como a corrosividade extremamente forte destes sais em
elevadas temperaturas. De acordo com a SunShot Initiative of Department of Energy [9],
a temperatura desejada para TES/HTF na proxima geracdo de CSP é superior a 720°C.
A principio, existem diferentes classes de sais para chegar a essa temperatura. Elas
incluem sulfatos, carbonatos, fluoretos e cloretos [9]. Considerando os critérios de
selecdo como temperatura de fusdo, preco do sal, densidade do sal, capacidade
calorifica, pressao de vapor, corrosividade, estabilidade térmica e toxicidade, as
misturas de cloretos foram selecionadas como a classe mais promissora [9, 16, 39, 40].

Varios autores identificaram um ndmero de combinagdes binarias e ternarias de
misturas eutéticas de cloretos para aplicagcbes em TES em altas temperaturas. Em 2010
Kenisarin [41] sintetizou varios sais eutéticos, tais como KCI-MgCl,, KCI-ZnCl,, LiCI-KCl,
NaCl-MgCl,, CaCl,-KCI-MgCl,, CaCl,-KCI-MgCl,, LiCl-BaCl,-KCI, MgCl,-KCI-NaCl com
um intervalo de temperatura de fusdo entre 320-487°C. Wang et al. [42] prop6s trés
misturas eutéticas diferentes de NaCIl-KCI-ZnCl, com uma temperatura minima por volta
de 204°C. Um deles é também conhecido como Saltstream 700e®, desenvolvido pela

Halotechnics [27]. As misturas quaternarias também foram investigadas por Wei et al,



com uma temperatura de fuséo de 385°C para o sistema composto de KCI-NaCl-CaCl,-
MgCl; [43]. Myers et al. investigou um total de 133 sistemas utilizando cloretos, eles
incluiam LiCl, NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, BaCl, e seus sais puros. Para realizar as
misturas, ele utilizou um software de base de dados termodinémicos - FactSage™ [44].
As temperaturas de fusdo mais baixas sdo alcancadas com misturas contendo LiCl [45],
no entanto, seu preco € uma desvantagem. AlCl; e ZnCl, contidos em misturas de sal
fundidos tém temperaturas de fusdo mais baixas, mas apresenta como desvantagem
uma pressao de vapor elevada a altas temperaturas (limitando a temperatura maxima
de trabalho) [10, 45].

3.1.2Préxima geracao de CSP utilizando MgCl,-KCI-NaCl para TES em altas

temperaturas

Esse sistema utilizando cloretos vem sendo estudado ha alguns anos [10, 11,
12, 13]. A mistura eutética dos sais MgCl.-KCI-NaCl vem sendo identificada como uma
das mais promissoras substituintes para atuar como TES/HTF na préxima geracéo de
CSP. Isso ocorre devido ao seu baixo custo (<0,35 $/kg [9, 10]), a abundancia dos
elementos e as propriedades favoraveis (e.g., baixa pressdo de vapor a altas
temperaturas e alto coeficiente de estabilidade térmica) [1].

Em 1978, Nemeck et al. [46] trabalhou em uma caldeira TES utilizando a mistura
MgCl>-KCI-NaCl. Mas os conhecimentos fundamentais com relagdo ao STES, veio de
um estudo nuclear feito por Williams [47] em 2006 - como também por Ambrosek [48]
em 2011 - que utilizou o sistema binario KCI-MgCl, como HTF em sistemas nucleares.
Ao longo dos anos, o interesse na utilizacdo da mistura ternaria MgCl,-KCI-NaCl como
TES/HTF vem crescendo [14, 15]. Varias instituicdes ao redor do mundo vém se
dedicando a essa pesquisa, alguns exemplos sdo: o German Aerospace Center (DLR)
[16]; o National Renewable Energy Laboratory (NREL) [9]; Australian National University
(ANU), NREL [11] e o Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of
Sciences (SINAP-CAS) [12].

Contudo, o MgCl; é um cloreto muito higroscopio e um dos principais problemas
na utilizagdo da mistura MgCl.-KCI-NaCl é sua alta corrosividade devido as reac¢des que
ocorrem com impurezas. Estas sdo formadas pela reacdo de compostos hidratados e
O, com o anion cloreto, o que produz gases corrosivos como HCI, Cl; e impurezas
corrosivas dissolvidas no sal fundido, como MgOHCI [14].

A Equacéo 1, mostra a equagdo de armazenamento de calor sensivel Q (J) que

considera a densidade do material de armazenamento p (g/cm?), o volume do material



de armazenamento V (cm?®), a capacidade térmica especifica cp (J/g °C) e a mudanca
de temperatura AT (°C) [18, 49].

Q=p.V.cp.AT (1)

Usar sais fundidos com maior AT (que permitam um maior intervalo de
temperaturas de trabalho) e maior cp (capacidade térmica) faz com que a massa da
mistura requerida (e. g. pV) e os custos do investimento no sistema TES possam ser
reduzidos [1]. Foram feitos esforgos para definir os procedimentos testes e critérios para
a analise de dados para as mais relevantes propriedades termofisicas e pisicoquimicas
dos sais fundidos em aplicagcdes TES/HTF, como o programa de investigacdo da Unido
Européia (EU), EU-SAFRA 1l [50]. Entretanto, a maioria dos procedimentos e métodos
de ensaios disponiveis para analisar as propriedades dos sais fundidos se baseiam em
sais de nitratos. Assim, nem todos os testes sdo adequados para cloretos fundidos
(como determinar a temperatura maxima de trabalho com base na decomposicao
térmica do sal) [1].

Devido a alta temperatura de trabalho e a corrosividade dos cloretos fundidos,
medidas experimentais sdo dispendiosas e demoradas. Por essa razdo, a simulacdo
numeérica vem sendo utilizada como ferramenta alternativa na concepcéo dos materiais
TES/HTF com propriedades especificas para serem aplicados em CSP[1]. Por exemplo,
simulacao termodinamica baseada no método CALPHAD, ou Molecular Dynamics (MD),

pode prever diagramas de fase [13, 15].

3.2 PROPRIEDADES MgCl2-KCI-NaCl

3.2.1Temperatura minima de trabalho e diagrama de fase

Sabe-se que a temperatura de fusdo é um dos principais critérios para avaliar
materiais para TES e HTF, e que sais com pontos de fusdo baixo sédo preferiveis em
CSP, pois eles possibilitam temperaturas de trabalho menores, permitindo uma
amplitude térmica maior de trabalho. Além disso, é importante fixar uma margem de
seguranca para aplicacdes praticas, como uma medida que serve para evitar eventos
de congelamento do sal. Essa margem geralmente fica entre 30-40°C superior a
temperatura de fusdo [37]. A mistura de sais simples para formar misturas binarias e
ternarias eutéticas é uma forma viavel de atingir uma temperatura de fusdo menor e, em
termos de estabilidade térmica, cada sal, individualmente, deve ser termicamente

estavel em uma grande faixa de temperatura [1]. Neste caso, para o MgCl,, KCl ou NaCl
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0 ponto de ebulicdo esta acima de 1350°C [10]. Além disso, a temperatura de fusdo
destes sais esta bem proxima, perto de 750°C (Tabela 1). Dentre as misturas binarias
do sistema MgCl,-KCI-NaCl, a MgCI2-KCI possui a menor temperatura eutética de
fusdo, por volta de 426°C [46]. A mistura ternaria MgCl-KCI-NaCl exibe uma

temperatura minima de fusdo mais baixa, por volta de 385°C [46].

Tabela 1: Temperatura de fusdo dos sais

Sal Temperatura de fusédo (°C) Referéncia

MgCl2 [11, 16]

KCl 772 [11, 16]

NaCl 801 [11, 16]

Com o objetivo de determinar a temperatura minima exata de fusdo da mistura
dos sais MgCl,-KCI-NaCl e suas composi¢cdes correspondentes, o diagrama de fase
ternaria foi experimental e numericamente determinado por varios autores [13, 15,
51,52, 53] (Figura 3). Com os dados dos diferentes autores, foi feita uma tabela que
apresenta as temperaturas minimas de fusdo encontradas e a composicdo do sal
correspondente que cada autor usou, como também uma simulacdo utilizando o
FactSage [1]. Como visto na Figura 3, a regido dos diagramas de fase para a
temperatura minima de fuséo esta localizada entre 44,7 e 49 mol% de MgCI2, de acordo
com todos os autores [1]. Dessa maneira, se assumirmaos os valores médios de todos
0s autores, apresentados na Tabela 2, podemos encontrar uma temperatura minima de
fusdo para a mistura eutética de 385 +1 °C, correspondendo a uma mistura de 46,5 +
1,7 mol.% MgCly; 22,2 + 2,6 mol.% KCI; 31,3 £ 1,5 mol.% NacCl [1].
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Figura 3: Diagramas de fase medidos e simulados de MgCI2-KCI-NaCl em mol. % ou wt. % disponiveis na
literatura: a) Scholich em mol. % [50]; b) Janecke (nota, aqui o eixo inferior é rotulado inversamente em
mol. % com ions duplos (NaCl)2 e (KCI)2) [51]; c) Podlesnyak et al. em mol. % [52]; simulag&o por
FactSage em d) Vidal et al. em wt. % [14], €) Mohan et al. em wt. % [18], e f) [1] mol. %. A composi¢cao
eutética com a temperatura minima de fus@o € marcada com um circulo vermelho.
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Tabela 2: Composicéo eutética e temperatura de fusédo do MgCl2-KCI-NaCl encontrados na literatura,
como também a média e o desvio padrdo. E: experimental; S: simulacgéo.

Autores
(ano)

Composicdo eutética (mol %) T(°C) Método Referéncia

MgCl2 KCl NacCl
Scholich
(1920)
Janecke
(1950)
Nemecek
(1976)
Mohan
(2018)
Mohan
(2018)
Podlesnyak
(1987)
Vidal (2018)
FactSage
Média
Desvio
padrao

As discrepancias encontradas na literatura para diferentes composi¢des que
objetivem atingir a temperatura minima de fusao sdo bem altas, em torno de 2 mol.%.
Isso pode ser explicado pela diferenca de agua presente em cada mistura utilizada nos
experimentos, principalmente no sal higroscopio MgCl,. Por conta disso, deve-se dar
atencdo especial a pureza do sal, bem como uma secagem cuidadosa e suficiente é
recomendada para determinar a exata composi¢cao eutética e temperatura minima de
fuséo [19].

3.2.2Pressédo de vapor e temperatura maxima de trabalho

Estudos voltados para a temperatura maxima de trabalho da mistura de sais em
diferentes atmosferas e considerando diferentes massas de amostra ndo séo
desenvolvidos extensivamente [1]. Isso pode ocorrer por se acreditar que a mistura,
MgCl-KCI-NaCl, com ou sem uma pequena presenca de impurezas (como agua de
cristalizacdo) tem alta estabilidade térmica. O que limitaria a temperatura maxima de
trabalho seria a pressao de vapor e a corrosividade do sal fundido, diferente dos nitratos
gue sao limitados por sua decomposicao térmica [38, 49, 53].

Entéo, para definir uma temperatura maxima de trabalho para sais fundidos para

aplicagbes em TES/HTF, diferentes métodos tém sido estudados, como espectroscopia

12



de massa (MS) e andlise termogravimétrica (TGA), nos quais a temperatura maxima de
trabalho geralmente é estimada na temperatura em que a amostra perdeu 3% de
percentagem em massa [38, 49, 53]. Para nitratos, por exemplo, a temperatura maxima
de trabalho esta abaixo de 565°C, isso devido a sua decomposi¢do térmica e a uma
estrutura viavel economicamente que suporte altas temperaturas [1]. Para a mistura de
cloretos em questao, Vidal et al reportou estabilidade térmica em até 773°C, para uma
mistura MgCl,-KCI-NaCl (44,7-25,8-29,4 mol.%), considerando como base uma perda
de massa de 3% no TGA e que essa perda se deve, principalmente, a alta presséo de
vapor do MgCl, [14]. Como o TGA, em geral, utiliza um fluxo constante de N, acima da
amostra, esse fluxo ajudou a remover o sal vaporizado acima da amostra. Logo, pode-
se considerar que as perdas de massa podem estar associadas a vaporizacdo de sal
em um ambiente aberto [14].

Recentemente, Mohan et al. consideraram que a perda de massa dos cloretos
se deve a presséao de vapor do sal e ndo a sua decomposi¢éo térmica. Ele reportou a
perda de massa da mistura ternaria MgCl>-KCI-NaCl em 3 diferentes atmosferas
(nitrogénio, ar e argdnio), com um fluxo de 50 ml/min usando um equipamento DSC-
TGA. Assim, obteve-se uma perda de massa inicial de 5% na faixa de 100-250°C
(devido a desidratacao dos sais, ou a hidrdlise) e uma perda de aproximadamente 10%
de massa na faixa de 700-800°C (para todas as atmosferas). Portanto, os resultados de
Mohan et al. mostram que a mistura pura de MgCl,-KCI-NaCl tem uma perda de massa
negligenciavel para temperaturas abaixo de 700°C e podem ser usados a até, a0 menos,
700°C [18].

Devido a corroséo e a decomposi¢do quimica que podem ocorrer pela presenca
de H20 e O; no ar, existe um acordo geral de que, para utilizar cloretos fundidos para
aplicacdes TES/HFT na préxima geracdo de CSP, requer-se um gas de cobertura inerte
no sistema [1]. Se uma grande quantidade de vapor de sal estiver no gas de cobertura
devido as temperaturas elevadas (>700°C), um sistema de gas fechado pode ser
benéfico para ter uma temperatura de trabalho maior [1].

Dados experimentais da pressao de vapor de MgCl,-KCI-NaCl séo limitados na
literatura, entretanto alguns resultados foram obtidos através de alguns experimentos
[54] e simulagBes termodindmicas, como FactSage e HSC, baseados em dados de sais
puros ou misturas binarias [1, 18]. Os experimentos feitos por Wang et al. mostraram
gue a presséao de vapor da mistura fundida de MgCl-KCI-NaCl (38,2 - 41,3 - 20,5 mol.%)
aumenta de 0,25 para 3,48 kPa a 500-725°C, com uma incerteza de 0,06 kPa (ou seja
> 17%) [54]. Em Villada et al. a pressédo de vapor da mistura MgCl,-KCI-NaCl (47,1 -
22,7 - 30,2 mol.%) foi calculada no intervalo de 400 - 1000°C. Ainda sobre a presséao de

vapor, foi observado que entre 700 - 1000°C ela aumenta acentuadamente acima de
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800°C e que é menor do que 0,2 kPa abaixo de 700°C [1]. Em Villada et al. os valores
simulados para a presséo de vapor em 804°C e 916°C sao, respectivamente, 1 kPa e
10 kPa (0,01 e 0,1 bar).

Considerando apenas a pressao de vapor como requisito, é definida uma
pressao de trabalho menor ou igual a 10 kPa em sistemas TES com sais fundidos (para
evitar problemas como condensacao em regifes mais frias do sistema) [1]. Logo, Villada
et al. sugere uma temperatura maxima de trabalho de 800°C, na qual a presséo de vapor
€ inferior a 10 kPa. Entretanto, se for considerada a corrosao que o sistema pode sofrer,
a temperatura maxima sera inferior aos 800°C propostos [1]. Em plantas comerciais de
CSP que usam nitratos, os limites de seguranca aceitos para a pressédo de vapor sao
inferiores a 100 kPa [55].

Mesmo tendo alta corrosividade em acos inoxidaveis, essa mistura de sais
continua sendo interessante para aplicacdes em plantas CSP. Pois, sua estabilidade
térmica, seu custo, sua maior eficiéncia (gerada pela diferenca de temperaturas entre
0s tanques quente e frio), além das demais vantagens citadas anteriormente, tornam

essa mistura economicamente interessante.

3.3 CORROSAO

3.3.1Mecanismos e comportamento da corrosao

Em teoria, a mistura pura de sal MgCl,-NaCI-KCl, ndo pode corroer
quimicamente os materiais estruturais metalicos convencionais, tais como as ligas Cr-
Fe-Ni, uma vez que os sais MgCl,, NaCl e KCI sdo termodinamicamente mais estaveis
gue FeCly, CrCl; e NiCl; [56]. Além disso, acredita-se que a corroséo fisica dos materiais
da estrutura metdlica em sais puros de haletos fundidos ocorra devido a fricgéo, e a
dissolucdo esta a um nivel muito baixo. Por exemplo, testes de corrosdo a longo prazo
(9 anos), usando um loop de fluxo de conveccéo de sal fundido (sal utilizado, LiF-BeF,-
ThF4-UF,) a temperaturas entre 560°C e 700°C, mostram uma taxa de corrosao para
Hasteloy N inferior a 6 pum/ano em 700°C [57]. Logo, a corrosao dos materiais estruturais
metalicos em cloretos fundidos é provocada principalmente pelas impurezas corrosivas,
como agua de cristalizacao, humidade e oxigénio presentes na atmosfera [9, 19, 58].
Para misturas de sal contendo MgCl,, que é fortemente higroscopio, é necessaria uma
purificacdo adicional de sal para remover a agua de cristalizacdo [1]. Em sais fundidos
contendo Mg, a humidade presente no recipiente ira causar um aumento da
corrosividade da mistura, uma vez que substancias como MgOHCI e HCI irdo se formar

por hidrélise durante o aquecimento a altas temperaturas, Equacdes (2) e (3) [19, 58].
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Ao derreter, 0 MgOHCI dissolve-se no sal fundido de acordo com a Equacéao (4) e corroi
0s materiais estruturais metalicos a altas temperaturas [1]. Ele é termicamente estavel
até cerca de 555°C e decompde-se gradualmente em precipitados de MgO e gas HCl a

temperaturas mais elevadas, Equacéo (5) [19, 59].

MgCl. -H20(s)—MgOHCI(S) + HCI(g) Eq. (2)
MgCl: - 2H20(s)—»MgOHCI(S) + HCI(g) + H20(g) Eq. (3)
MgOHCI(l)>MgOH* + CI' Eq. (4)

MgOH* +CI -MgO(S) + HCI(g) Eq. (5)

Foi confirmado por diferentes grupos de pesquisa - como 0 DLR, NREL nos USA
e 0 SINAP-CAS na China - que o MgOH* é a principal impureza corrosiva encontrada
na mistura MgCI2-KCI-NaCl, devido a sua alta solubilidade e estabilidade térmica [19,
60, 61, 62, 63]. Assim, para cloretos fundidos, particularmente aqueles contendo MgCly,
€ sugerido que a mistura seja coberta por um gas inerte (como Ny) para evitar a entrada
de espécies oxidantes como oxigénio e humidade no sistema TES [19].

Os principais comportamentos corrosivos das ligas de Cr-Fr-Ni em cloretos
fundidos incluem a deplecéao preferencial dos principais elementos de liga Cr e Fr na liga
e a corrosao intergranular [19, 64]. Além disso, diferente do ar da atmosfera, as camadas
de 6xido de Cr nas ligas Cr-Fr-Ni ndo sdo protetoras da corroséo dos cloretos fundidos,
pois podem se dissolver neles [19, 65]. As impurezas corrosivas no sal fundido corroem
as ligas ao reagir com os elementos de liga [19]. Devido as suas altas forcas
eletromotrizes (EMFs), os elementos de liga Cr, Fe, Mn e Si reagem com impurezas
corrosivas como o MgOH*, em preferéncia ao Ni que ndo apresenta EMF expressiva
para tal. [14, 19 ,60]. Acredita-se que superligas baseadas em niquel (Incoloy [In],
Inconel [IN] e Hastelloy [Ha]), que possuem teores de niquel superiores, mas também
precos mais elevados, tém tipicamente melhor resisténcia a corrosdo em cloretos
fundidos do que em acos inoxidaveis (SS) [19, 66, 67]. Em Ding et al, ao se comparar a
taxa de corrosdo de uma liga com maior teor de Ni e outra de um ago inoxidavel em uma
mistura MgClL—KCI-NaCl (60-20-20 mol. %) a 700°C por 500h em uma atmosfera de Ar,
observou-se que taxa de corrosdo do metal com maior teor de niquel foi ~500 pym/ano,
enquanto que a do aco inoxidavel foi >1700 uym/ano [60]. A taxa de corrosdo tipica

aceitavel é 10-30 ym/ano durante 30 anos num sistema de armazenamento real [19].
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3.3.2Morfologia da superficie do ago

Infelizmente, ndo existem muitos estudos na literatura que apresentem os efeitos
da corrosédo do ago VM12 na mistura eutética de NaCl-KCI-MgCl,. Sabe-se que a liga
VM12 (Tabela 5) possui alta resisténcia a corrosdo e que é um material legalmente
aprovado para centrais elétricas comumente usada em trocadores de calor por suportar
altas temperaturas (600°C) e possuir boa resisténcia a fluéncia térmica.

O trabalho de corrosédo mais semelhante seria a de Liu et al. [68]. Esse trabalho
apresenta a conducao de um estudo de corrosdo de um aco inoxidavel AlSI1 316 (316SS)
em uma mistura de NaCI-KCI-MgCl; a 700°C (o tempo utilizado para deixar as amostras
na mistura foram de 2h, 4h, 23h, 53h e 95h). Nessa mistura foi possivel observar uma
mudanca na morfologia da superficie e alteragdes na composi¢cao. Apds a exposicao ao
vapor do sal, formaram-se camadas de éxidos soltas na superficie. Estas camadas
tinham mé& aderéncia ao substrato e eram facilmente destacadas [68]. Além disso, foi
possivel observar corrosdo nos contornos de grao abaixo da camada de Oxidos [68].
Uma camada fina de 6xido, ndo homogénea, pode ser claramente observada na
superficie da liga apds 2 h de exposicao, indicando que o 6xido se formou rapidamente
e, com a exposicado continua, a camada de 6xido de superficie passou de uma Unica
camada para camadas duplas ou até mesmo triplas. Além disso, a espessura de toda a
camada de Oxido e o tamanho das particulas de Oxido localizadas na camada mais
externa aumentaram [68]. Contudo, a aderéncia da camada de 6xido a superficie da liga
enfraqueceu com o aumento da duracdo da corroséo [68]. Apés 93h de exposicdo, o
oxido mais presente na superficie era composto por 6xidos de cromo e magnésio,
enquanto que, nos contornos de grao da superficie, Fe e Cr estavam exauridos, e Mg e

O enriquecidos [68].
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4 MATERIAIS E METODOS

Durante este trabalho foram realizados diferentes experimentos, todos com o
intuito de conseguir analisar a corrosdo do aco VM12 na mistura de sais (NaCl-KClI-
MgClz) com a menor influéncia de impurezas. Para isso, investigou-se a preparacao da
mistura de sal. Foi avaliado o método utilizado para preparar as amostras para analise

apos a corrosdo, e definiu-se a melhor preparacao laboratorial (Figura 4).

Amoifras de Mistura de sais
co
1
I S m— = 1
15 Medida do Pesagem dos sais TGA
pesoe dimensdes I_—l—

| Homogeneizacdo
| do sal

Experimento
de corrosao

I -

Limpeza das
amostras
R E—

|

| MEV com EDS

\_17

22 Medida do peso
e dimensdes da
amostra de ago

e

IE_mbutimento e
corte das
‘ amostras

L veveomens

Figura 4: : Fluxograma indicando as etapas seguidas durante o trabalho.

O sistema utilizado, tanto na preparacdo da mistura de sais quanto no
experimento de corrosdo, é o mostrado na Figura 5. Ele consiste em dois fornos e um
reator de vidro. O primeiro forno, a direita, possui um recipiente com titanio metalico; no
segundo, temos o reator de vidro, no qual foi colocado o cadinho de alumina com a
mistura de cloretos ou as amostras VM12 submersas na mistura de cloretos ja

homogeneizada.
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Figura 5: Sistema utilizado na preparacdo da mistura de sal, como no experimento de corrosdo. As setas
indicam o fluxo de arg6nio no sistema.

A atmosfera na qual os experimentos foram conduzidos deve estar livre de
oxigénio para evitar a formacdo de éxidos e agentes corrosivos. O diagrama de
Ellingham (Figura 6) mostra a estabilidade de um 6xido em funcéo da temperatura.
Quanto mais negativa for a energia livre de Gibbs, maior a tendéncia para a reacao
ocorrer. O diagrama também mostra a pressao parcial de oxigénio necessaria para que
0 Oxido seja estavel a uma determinada temperatura. Tanto a 400°C (Figura 6a) como
a 500°C (Figura 6b) a pressao parcial de oxigénio (PO) necessaria para que o 6xido de
magnésio se estabilize é inferior ao 6xido de titanio, e a do 6xido de titanio é inferior a
do 6xido de cromo, uma vez que a PO, cresce da esquerda para a direita. Por isso, 0s
oxidos de magnésio estardo sempre presentes.
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Figura 6: Diagramas de Ellingham indicando a pressao parcial de oxigénio para a formagéo dos 6xidos.
Linha 1: MgO. Linha 2: TiO2. Linha 3: Cr203; a) a 400°C; b) a 500°C.

Para ter a menor quantidade de oxigénio no sistema, o argdnio ndo passa
diretamente do tanque para as amostras. Ele deve seguir o caminho indicado pelas
setas na Figura 5. Primeiro, 0 gas passa pelo regulador (seta branca) e vai para o
primeiro forno, no qual o gas oxigénio presente reagira com o Ti metalico, formando TiO»
(seta vermelha). Apos ser limpo, ele vai para o reator de vidro (seta vermelha) e
finalmente ira para uma solucdo de NaOH, FeCl, para neutralizar qualquer cloreto que
possa estar presente no gas (seta amarela). Todos os tubos para transportar o0 argonio
para dentro do tanque sao feitos de metal, de modo que n&o ocorra nenhuma difusdo
de oxigénio através dos tubos durante o processo.

A estrutura interna do reator de vidro é mostrada na Figura 7. No fundo do reator
foram colocados dois cadinhos retangulares. O mais fundo contém Ti metdlico,
enquanto o outro cria uma base de apoio para o cadinho com a amostra. Este cadinho
com Ti (Figura 8) serve para reacdo com algum oxigénio que possa ter passado pelo
primeiro forno. Um termopar é colocado ao lado do cadinho que contém a amostra e 0
outro é colocado no topo do recipiente. Uma manta térmica foi colocada na parte do

cilindro que esta fora do forno, evitando a condensacéo e a perda de calor.

19



Argon gas

Ermocouple‘\_\-‘
M *Argo as

[ 1

ceramic fiber

thermal blanket —~—
x, H"‘““H—-q.

Ceramic barrier I

Thermocouple >

Ceramic reactor keeper

. Ceramic vessel
Ceramic vessel r with the sample

with titanium == '

Figura 8: Cadinho com Ti no fundo do reator, antes e depois do experimento.

4.1 PREPARACAO DA MISTURA DE SAIS

A mistura € composta de NaCl, KCl e MgCl,, em uma composi¢ao eutética com
o ponto de fusdo a 390°C. A fracdo molar desejada é de 0,265 mol.% NacCl, 0,3 mol.%

KCl e 0,435 mol.% MgCl,, como mostrado nos diagramas ternarios (Figura 9)
(Disponibilizados pela BAM).
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Figura 9: Diagramas ternarios mostrando a composic¢éo eutética e o ponto de fusédo escolhido.

Foram feitas cinco misturas (Tabela 2), todas seguindo as mesmas proporc¢des

mostradas na Tabela 3. Como estamos trabalhando com sais hidrofilicos,

21



principalmente cloreto de magnésio, € possivel que eles tenham aumentado seu peso
durante o periodo em que foram armazenados, devido a umidade ambiente. Portanto,
para minimizar este aumento de massa durante a pesagem, todos os sais foram secos
em uma estufa a 160°C por um periodo de 20h-24h. Quando retirados do forno, ainda
guentes, sdo colocados em um dessecador para esfriar. Apds atingir a temperatura
ambiente, sdo pesados em uma balanca de 5 casas decimais (Figura 10). Durante a
pesagem, a massa dos sais pode aumentar. Portanto, € necessario que a pesagem seja
feita o mais rapido possivel, comeg¢ando com o sal mais hidrofilico, o MgCl,. O peso de
NaCl e KCl varia pouco durante a pesagem, logo, a ordem néo importa.

Figura 10: Balanca digital de 5 casas decimais.

Tabela 3: Proporcéo dos elementos utilizados na preparacdo das misturas.
Componente KCI MgCl2 TOTAL
Fracdo molar desejada 0,265 0,300 0,435 1,00
M(g/mol) 58,443 74,551 95,211
Mols 0,205 0,232 0,337
Frag&o molar validada 0,265 0,300 0,435 1,0
Frac@o molar arredondada 0,270 0,300 0,440 1,0
Massa (g) 12,000 17,329 32,091 61,420

Os sais foram despejados em um cadinho de ceramica e misturados para serem
homogeneizados (Figura 12a). Para a homogeneizag&o da mistura, ela passou por trés

ciclos de aquecimento e, durante estes ciclos, a pressao de argbnio é ajustada em 1 bar

3° Ciclo de Resfriamento
; para a
aquecimento temperatura
550°C .
ambiente

Figura 11: Ciclo de aquecimento utilizado para a homogeiniza¢do das misturas de sais.

com um fluxo de 50 ml/min (Figurall).

Argbnio

1° Ciclo de 2° Ciclo de
comecga a . .
. - aqueCImento . aqueCImento
fluir do 160°C 300°C

cilindro
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O primeiro aquecimento visou eliminar a 4gua superficial; 0 segundo, eliminar a
agua intermolecular presente nos sais; e o terceiro, fundir o sal. Apés o final dos ciclos
de aquecimento, o forno foi desligado e a mistura esfriou até a temperatura ambiente.
Somente antes de remover a mistura do cilindro de vidro, o fluxo de arg6nio foi
interrompido. A mistura, jA homogeneizada (Figura 12b), foi pesada novamente. A partir
deste momento, a mistura de sal estava pronta para ser usada no experimento de
corroséo.

a) b)
Figura 12: a) Mistura de sais antes da homogeneizacéo b) Mistura de sais apos a homogeneizagéo.

Tabela 4: Massa dos elementos utilizados em todas as misturas, e a massa perdida no final do processo.
Na mistura 1, a massa do cadinho ndo pode ser medida.
Massa (g)

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
NaCl 12,0387 12,03114 | 11,55188 12,0191 12,0239
KCl 18,04332 17,3936 16,6817 17,3689 17,33289
MgCl2 32,24994 32,0947 30,7439 32,104 32,0906
Cadinho sem a mistura 0 100,1382 115,2252 121,9275 124,5762
Cadinho com a mistura 0 161,629 174,1981 183,4314 186,0109
Cadinho com a mistura depois do forno 158,7406 154,4701 166,6645 175,7213 179,675
Am 0 -7,1589 -7,5336 -7,7101 -6,3359

Apo6s todos os processos terem sido concluidos, todas as pecas dentro do
cilindro de vidro e a tampa foram limpas e deixadas para secar. Na tampa do recipiente
de vidro, notou-se um acumulo de sal proveniente dos processos de evaporagao,
principalmente na saida de argbnio do cilindro, que foi quase completamente bloqueado
(Figura 13). Como solugéo, colocou-se uma barreira cerdmica para atuar como filtro
(Figura 7), impedindo que parte das particulas de sal presentes no Ar obstruisse o fluxo
de saida do gés.
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Figura 13: Vista superior e inferior da saida de argénio.

A fim de investigar a quantidade de agua perdida durante as etapas de
aguecimento e se a mistura de sais estava se formando, foi decidido realizar uma
andlise termogravimétrica (TGA).

Realizou-se o teste com 10 misturas. As misturas foram numeradas de 1 a 10, e
cada mistura foi pesada individualmente, para que fosse possivel obter as mesmas
propor¢des em cada amostra teste. Depois de pesadas e homogeneizadas, elas foram
divididas em dois grupos: as misturas 1-5 foram colocadas dentro do dessecador (Figura
14a), enquanto que as misturas 6-10 ficaram do lado de fora do dessecador, em contato
com a umidade ambiente (Figura 14b). Elas permaneceram por 40 dias nestes dois
ambientes até serem levadas para o TGA. Durante estes dias, a temperatura e umidade
no dessecador foram registradas (Figura 23). O dessecador teve uma temperatura
média de 24,6°C e umidade de 17,5%, e as amostras foram pesadas em trés dias
diferentes, antes de serem levadas para o TGA.

Os ciclos de aquecimento utilizados no TGA foram os mesmos utilizados para a
homogeinizacdo das misturas, 1° aquecimento até 160°C e permanéncia nhesta
temperatura por 60 min; 2° aquecimento até 300°C e permanéncia nesta temperatura
por 60 min; 3° aquecimento até 550°C e permanéncia nesta temperatura por 50 min;
depois o forno é resfriado até atingir a temperatura ambiente.
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a) b)
Figura 14: a) misturas 1-5 dentro do dessecador; b) misturas 6-10 em contato com a umidade ambiente.

4.2 EXPERIMENTO DE CORROSAO DO ACO VM12

Este experimento consistiu em incorporar uma amostra de ago VM12 (3mm de
altura, 10mm de largura e 20mm de comprimento) em uma mistura de sais fundidos
durante o tempo determinado para cada amostra (96h, 240h, 480h) com um fluxo
constante de argbnio. O forno, reator de vidro e estrutura (Figura 7) utilizados s&o os
mesmo que se usa para produzir o sal (Figura 5). A nomenclatura das amostras foi dada
de acordo com as condicdes dos testes, como todas elas sdo do mesmo material,
apenas o tempo em que elas permaneceram no forno mudou, logo, a nomenclatura foi:
SM96, 2SM96, SM240, 2SM240, SM480, 25SM480. SM significa o ambiente ao qual as

amostras foram submetidas durante a experiéncia, neste caso a mistura de sal.

Figura 15: Perfil da amostra bruta.

Tabela 5: Composicao guimica do aco VM12 (conforme analise prévia realizada pela BAM).

O PO d0 ( d dCoO
Elemento C Si Vv Cr Mn Fe Co Ni Mo W
% em massa| 0,51 0,48 0,20 11,46 0,30 83,41 1,49 0,25 0,24 1,66
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As amostras foram medidas quanto as suas dimensdes (altura, comprimento e
largura), sua rugosidade e o peso. Essas medi¢cdes ocorreram antes e apl0s o
experimento. Nas amostras com o tempo de exposi¢édo de 480h ao sal fundido, o volume
também foi medido. Os equipamentos usados para fazer as medi¢cdes sdo mostrados

nas figuras abaixo.

b)
Figura 16: a) Medidor de rugosidade; b) Medidor de espessura.

As dimensdes das amostras foram medidas nos pontos indicados na Figura 17.
Para cada dimensao, foram medidos dois corpos de referéncia. Estes corpos sdo de

ceramica e pode-se conhecer a margem de erro nas medicdes através deles.

Length:
Width:
[1 2 3 |

Figura 17: Pontos de medida em todas as amostras
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Tabela 6: Valores das dimensfes da amostra SM96.
Altura (mm) Comprimento (mm) Largura (mm)
3,004 20,0725 10,004
3,006 20,084 9,998
3,004 20,09 10,005

3,004 - -
3,0045 - -
3,004 - -
3,005 - -
3,004 - -
3,004 - -
3,005 - -
3,004 - -
3,004 20,082 10,002
0,300 2,008 1,000

© 0N Ul WN P

4,0045 - -
- 9,005 -
- 10,0035 -
5 20,003 20,003
E 5 30,0035

A rugosidade foi medida em duas dire¢bes, como mostrado na Figura 18. Estas
medidas foram feitas na frente e no verso das amostras, totalizando 20 medidas. Foram

realizadas cinco medi¢cdes na mesma linha para que fosse possivel calcular o erro.

1 4 3 5 2 ‘ l
3] 8 10

Figura 18: Dire¢Bes das medidas de rugosidade.

Todas as amostras tém o mesmo perfil, e nenhum tratamento é feito nelas antes
de serem submetidas ao teste de corrosdo (elas apenas sdo limpas com acetona,
composto inerte ao analisado). Para as amostras SM96, SM240 e SM480, foi realizado
um mapeamento da superficie em 3D no FRT (ferramenta de metrologia FRT MicroProf®
TTV), para comparar com o perfil de superficie encontrado no medidor de rugosidade.

As amostras, depois de medidas, foram envoltas em um fio de NiCr para facilitar
sua remocdao do sal. Em seguida, foram introduzidas em um orificio que anteriormente

foi feito no sal. Quando a amostra est4 bem posicionada, o sal que foi removido (para
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permitir a introdugdo da amostra) é reintroduzido no cadinho, cobrindo a amostra (Figura
19).

Entdo, o cadinho € posicionado no cilindro de vidro, e o cilindro é fechado. Apos
a verificacao de que ndo ha vazamentos no sistema, o argbnio € liberado no cilindro e
a pressao € mantida a 1 bar com vazao de 50 ml/min. Em seguida, o forno contendo o
Ti metalico é ligado. O arg6nio fluiu por 2 h para dentro do cilindro de vidro (contendo a
amostra) antes que o forno que contém o cilindro de vidro seja ligado e as etapas de
aquecimento comecem. As etapas de aquecimento, assim como 0s tempos de

permanéncia em cada temperatura, estdo exemplificados na Figura 20.

Argdnio comegca 1° Fluxo de 2° Fluxo de 30 Fluxo de ReSf:&n;ento
a ﬂu_l!' parao | 2h aguecimento |/15min agquecimento |15min aquecimento uﬂf-‘gg'; temperatura
cilindro 160°C 300°C 500°C e

ambiente

Figura 20: Ciclo de aquecimento utilizado para o experimento de corroséao.

Apoés atingir a temperatura ambiente, o fluxo de argénio é interrompido e o forno
com Ti metdlico é desligado. O cadinho com a mistura de sais e a amostra sao retirados,
como mostra a Figura 19d. A amostra foi totalmente envolvida pelo sal. Com as
ferramentas da Figura 21 e com um martelo, quebra-se o sal ao redor da amostra,
tomando-se cuidado para n&o danificar a amostra de VM12. O resultado apds o

processo é mostrado na Figura 28.

Figura 21: Ferramentas utilizadas para quebrar o sal ao redor da amostra.

Ao se remover o fio de NiCr, uma boa parte do sal é deixada no processo,
permanecendo apenas aquela que mais se aderiu a superficie do material. Para
remové-la, foi utilizada uma mistura de 100ml de &cido nitrico 70%(HNO3) e 900ml de
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agua deionizada aquecida a 60°C. A amostra permaneceu 20min nesta solucéo,
conforme estipulado pela norma ASTM G1-03 (Standard Practice for Preparing,
Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens.).

Com a superficie da amostra limpa, foi realizada a segunda etapa de medidas,
as mesmas medidas feitas anteriormente com a amostra bruta.

Durante a limpeza das amostras, foi observado que, além do sal, uma fina
camada de residuos da corrosao também estava sendo removida. Por este motivo, foi
decidido realizar o experimento duas vezes em cada temperatura. Desta forma, uma
amostra seria utilizada para calcular a taxa de corroséo e a outra para analisar o residuo
de corrosdo, uma vez que a amostra usada para calcular a taxa de corrosdo deve ser
completamente limpa, para calcular a perda de massa. As amostras 2SM96, 2SM240 e
25MA480, seriam as utilizadas para analisar a camada de corrosdo. Infelizmente, a
amostra SM96 foi embutida sem ser completamente limpa. Portanto, a amostra 2SM96
serd usada para o célculo da taxa de corrosao.

Apobs serem limpas, as amostras foram embutidas em resina epéxi, cortadas nos
locais que se deseja analisar e embutidas novamente. Ao ficarem prontas, foram lixadas
e polidas. As lixas utilizadas foram: P180, P320, P600, P1200, e para o polimento foram
utilizados o disco MD-DAC, com pasta de diamante de 3um, e o disco MD-NAP, com

pasta de diamante de 1um.

a)
Figura 22: a) Equipamento utilizado para cortar as amostras; b) Equipamento utilizado para lixar e polir as
amostras.

Outro ponto levado em consideracao foi a agressividade do processo de limpeza,
gue além de limpar o sal da amostra, também poderia estar removendo o material.

Para mapear os elementos presentes na superficie das amostras, foi utilizado
um MEV (microscopio eletrénico de varredura) com EDS (espectroscopia por energia

dispersiva).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS SAIS POR TERMOGAVIMETRIA (TGA)

Ao se analisar os dados obtidos no teste (Tabela 8), percebeu-se que as misturas
gue permaneceram fora do dessecador aumentaram sua massa em quase 2 (g,
enquanto aquelas que permaneceram no dessecador aumentaram apenas 0,055 g. Ou
seja, nas amostras que permaneceram no dessecador ocorreu um aumento de apenas
0,14% da massa (em média), enquanto que nas amostras que permaneceram expostas

a umidade ambiente se observou um aumento de 4,20% da massa (em média).

Tabela 8: Ganho de massa em 40 dias.

Mistura |12/09/2019|27/09/2019| 22/10/2019| Am(g) | Am (%)
1 12,85635 | 12,88048 | 12,91000 | 0,05365 | 0,13882
2 12,44685 | 12,47160 | 12,50220 | 0,05535 | 0,14791
3 13,07770 | 13,10123 | 13,13140 | 0,05370 | 0,13661
4 13,02977 | 13,05425 | 13,08620 | 0,05643 | 0,14406
5 12,89835 | 12,92196 | 12,95290 | 0,05455 | 0,14069
6 12,99270 | 14,35774 | 14,90522 | 1,91252 | 4,52607
7 12,65798 | 14,03158 | 14,59213 | 1,93415 | 4,68525
8 12,89347 | 14,22090 | 14,81955 | 1,92608 | 4,59313
9 15,34544 | 16,73869 | 17,10413 | 1,75869 | 3,57543
10 15,32029 | 16,73705 | 17,09438 | 1,77409 | 3,60942

e=@e= Temperatura(°C) Humidade(%)
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Figura 23: Grafico da variagdo da temperatura e da umidade durante o periodo de 46 dias.

Quando analisamos os TGAs (Figuras 24 e 25), percebeu-se que este ganho de
massa levara a um erro na preparagao da mistura se o0s sais ndo forem secos antes de
serem pesados. Nas misturas 6-10 teve-se uma grande perda de agua superficial e

pouca agua de cristalizacéo, pois a quantidade de sal nas aliquotas destas misturas foi
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menor que has misturas 1-5 (has quais o ganho de massa foi de apenas 0,055 g). Ao
final, teve-se uma perda de aproximadamente 48% de peso para as misturas 6-10 e de
23% para as misturas 1-5 (Tabela 9).

Todas as amostras no resfriamento apresentaram um pico exotérmico, provando
gue ocorreu a cristalizacao do sal e que foi possivel alcancar a temperatura de fusdo da

mistura.
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Figura 25: TGA da mistura 8 (equivalente para misturas de 6-10).
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Tabela 9: Perda de massa durante os ciclos de aguecimento na analise TGA.

Mistura Massa inicial (mg) Perda de massa (mg) Massa final (mg) Perda de massa (%)
1 20,47 1,04 1,87 1,24 4,15 16,32 20,27
2 20,1 1,27 2 1,29 4,56 15,54 22,69
3 22,53 0,86 2,06 1,22 4,14 18,39 18,38
4 22,98 2,05 2,07 1,46 5,58 17,4 24,28
5 18,62 5,54 1,48 1,14 8,16 10,46 43,82
6 25,25 9,19 1,13 1,45 11,77 13,48 46,61
7 20,7 7,64 1,28 1,03 9,95 10,75 48,07
8 27,33 10,29 1 1,5 12,79 14,54 46,80
9 23,43 8,93 0,85 1,54 11,32 12,11 48,31
10 20,3 7,86 0,66 1,05 9,57 10,73 47,14

5.2 EXPERIMENTO DE CORROSAO

Na Tabela 10 sdo apresentados os dados obtidos para a rugosidade das
amostras antes do experimento. E possivel observar que a rugosidade encontrada no
medidor (Figura 26) corresponde a mesma encontrada na analise feita com FRT (Figura
27).

Tabela 10: Rugosidade na amostra SM240.

40

line Ra(pm) Rz(um) | Rmax(um)
1 0,091 0,53 0,85
2 0,058 0,377 0,57
3 0,064 0,338 0,799
4 0,068 0,361 0,736
5 0,063 0,337 0,392
6 0,194 1,783 2,341
7 0,193 1,722 2,006
8 0,194 2,232 4,050
9 0,184 1,673 1,945
10 0,186 1,930 3,405
11 0,073 0,395 0,734
12 0,076 0,418 0,625
13 0,063 0,333 0,47
14 0,071 0,448 0,713
15 0,099 0,592 0,877
16 0,302 3,067 6,637
17 0,252 2,323 2,721
18 0,236 2,213 2,376
19 0,27 2,494 3,478
20 0,251 2,280 2,855

Error calculation

0 0,091 0,53 0,85
0 0,108 0,567 1,036
0 0,117 0,529 0,776
0 0,120 0,536 0,836
0 0,130 0,578 0,886
Error 0,007 0,010 0,044

Errorin% | 6,5681E-05| 0,00010223| 0,00043573
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Figura 26: Graficos mostrando o perfil da superficie da amostra SM240 a) no comprimento; b) na largura.
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Figura 27: Mapeamento 3D da superficie da amostra SM240.

Apos a retirada das amostras dos cadinhos e realizada a sua limpeza, tornou-se
evidente que a superficie havia mudado. Nas amostras completamente limpas, foi
possivel observar uma superficie com aspecto poroso, os perfis lixados das amostras
nao estavam mais aparentes (Figuras 30 e 31). Durante a limpeza das amostras
percebeu-se que a solugdo de limpeza é muito agressiva, um teste com uma amostra
bruta foi realizado e a perda de massa foi de

Figura 28: Amostras apos ter sido removida da mistura de sais.
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Figura 29: Amostra depois do fio de NiCr ser removido.

5.2.2 SM96 e 2SM96

A amostra SM96 foi limpa por apenas 1 min, pois foi nesse momento que se
percebeu a perda do residuo de corroséo e foi decidido dobrar o nimero de amostras.

Infelizmente, para esta amostra a taxa de corrosdo nao foi valida.

a)

Figura 30: Amostra SM96 ap6s permanecer 1 min na solucdo de acido nitrico; a) Frente; b) Verso.

[_2mm 1)

Figura 31: Orificios circulares encontrados na amostra SM96; a) Frente; b) Verso.
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Como pode ser visto na Figura 31, foram encontrados orificios circulares na

amostra. Um dos orificios foi escolhido para fazer um mapa 3D (Figura 32).

Figura 32: a) Area escolhida para o mapa 3D; b) Mapa 3D.
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Como mostra 0 mapa na figura, o furo tem 120 um de profundidade e 200 um de
didmetro, de modo que este tipo de corrosao é por pites.

A amostra 2SM96 (Figura 33) também tinha corrosdo por pitting, mas nesta
amostra a limpeza foi feita durante os 20 minutos, como indicado pela norma ASTM G1-
03.

Figura 33: Amostra 2SM96 apés limpeza de 20min.

. | 5 mm

Figura 34: Cortes feitos na amostra SM96.

Quando realizado um corte na amostra, pode-se observar mais de perto a
camada de corrosao. Nota-se pelas Figuras 35 e 36 que o0 sal esta entrando no metal e
corroendo ao redor do contorno do grdo. Na Figura 36 é nitido que apenas a camada
de sal residual esta mantendo pequenos pedacos de aco unidos. Esses pedacos serdo
perdidos no momento da limpeza das amostras, podendo resultar em orificios de
grandes didmetros. Na Figura 37 pode ser visto, de forma mais clara, que a corrosdo

esta se dando preferencialmente nos contornos de gréo.
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Figura 36: Imagem MEV da secédo transversal da camada e corroso da amostra SM96(18017.1).

Figura 37: Imagem da camada de corrosao da amostra SM96(8017.1), feita no microscopio eletrbnico de
varredura.
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Na Figura 38 estdo mapeados os elementos da regido mencionada acima. Nela,
nota-se que ha maior concentragéo de C e O na parte mais interna do metal. O carbono
encontrado € proveniente da resina utilizada para embutir as amostras, uma vez que €
uma resina condutora. Na parte externa, onde ainda ha um residuo de corrosao, a maior
presenca é de O, Mg e Cr. A presenca destes elementos indica que os seguintes 6xidos
podem estar se formando: MgCr,O4 € MgO.

4QBSD Image

CKal_2 O Kal Mg Kal_2

L e — | o | T ——
50pm 50um 50pm

V Kal Cr Kedl Fe Ka1

| - w—| | e—— | <z
50um 50um 50pm

Figura 38: EDS da amostra SM96(18017.1).

Ao contrario da amostra SM96, a amostra 2SM96 tem uma superficie menos
aspera (Figura 39). Uma possivel causa para esta diferenca é o tempo de limpeza. A
amostra 2SM96 foi limpa por 20 minutos, como recomendado pela norma. Os graos que
ficaram presos na amostra pelo residuo de corrosdo foram eliminados durante o

processo. Também ndo foi possivel observar a presenca de O e qualquer perda

39



significativa de elementos na superficie do material. O C na superficie € do depdésito de
carbono feito para a analise no MEV com EDS.

4QBSD Image
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Figura 39: EDS da amostra 2SM96.
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5.2.3 SM240 e 2SM240

As amostras com 240 h de exposi¢do a mistura de sais, tiveram as superficies
atacadas da mesma forma que as amostras de 96 h. Como mostrado na Figura 40,
também se formaram furos com grande diametro e profundidade em comparacdo aos
outros encontrados na mesma amostra. Antes de ter sido limpa por 20 min, foi realizada
uma limpeza superficial na amostra SM240, o que permitiu a analise de diferentes
pontos com o EDS. Um EDS também foi feito na area préxima ao orificio mais a direita
na Figura 40-b. Duas areas foram analisadas: a area de dentro e a area de fora do

orificio (Figura 42). Este mapeamento foi feito apos a amostra ser limpa por 20min.

a)
Figura 40: a) Amostra SM240 depois de ter sido limpa por 1 min. b) Amostra SM240 depois de ter sido
limpa por 20 min.

Como é possivel observar, tem-se 3 regifes distintas na amostra: uma camada
mais branca na parte superior, uma de 6xido preto e logo em seguida a amostra. Na
Figura 41, podemos verificar que varios pontos foram utilizados para fazer a varredura
com o EDS, mas os que foram considerados mais relevantes foram os espectros 1,4 e

5. Eles correspondem as camadas citadas acima respectivamente.
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Figura 41: a) Areas a serem analisadas; b) Espectro para a area branca na parte superior; c) Espectro
para a area da amostra; d) Espectro para a camada de 6xido preto.
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C) : : L : c
Figura 42: a) Areas a serem analisadas; b) Espectro para a area em volta do orificio; ¢) Espectro para a
area dentro do orificio.

Nas 3 camadas analisadas na Figura 41-a, verificou-se uma concentracéo de Fe
(1,4%) e Cr (2,1%) na camada branca mais externa, com uma grande concentracédo de
Mg (59,4%) e O (36,6%); na camada de Oxido preto, verificou-se a diminuicdo da
concentracdo de Mg (24,1%) e O (21,5%), mas um aumento consideravel nas
concentracdes de Fe (19,3%) e Cr (19,7%); e na superficie do material, as
concentracdes de O (0,8%) e Mg (0,4%) s&o baixas e as de Fe (78,5%) e Cr (12,4%)
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sdo parecidas com as encontradas na amostra bruta (83,41 %Fe, 11,46 %Cr). A
presenca de Mg, Cr, Fe e O nas camadas mais externas pode ser explicada pela
formac&o de 6xidos de cromo, magnésio e ferro. A medida que se chega mais préximo
da amostra, a quantidade de O e Mg é menor, mostrando que os principais 6xidos
presentes mais proximos da amostra devem ser de Fe e Cr. As concentragfes inferiores
de Fe e Cr encontradas na superficie da amostra, se comparadas a amostra bruta,
mostram que esses elementos estdo migrando da superficie para a mistura de sais. Liu
et al. mostra que, apos um periodo longo de exposi¢ao (95h), a maior parte do 6xido da
superficie é formado por 6xido de cromo e magnésio, enquanto que, no contorno de
grao, Fe e Cr séo escassos e Mg e O sao enriquecidos [68]. Isso explica a formacédo
dos orificios circulares encontrados nas amostras SM96 e SM240.

Ao verificar o orificio da amostra SM240, ja limpa por completo, e o contorno dele
(Figura 42), verificou-se uma concentracdo de Cr muito elevada (41%) se comparada a
amostra ainda com residuos. Isso pode ter ocorrido pela dificuldade do liquido de
limpeza acessar essa regido, o que pode ter levado a um acumulo de 6xido de cromo.
Foi encontrada uma porcentagem consideravel de V, o que deve ser investigado. Na
superficie da amostra, se comparado as Figuras 41 e 42, percebe-se uma diminuicao
da porcentagem de Fe, o que pode ser justificado pela retirada dos 6xidos de ferro que
estavam recobrindo a superficie.

Na amostra 2SM240 (Figura 43), foram analisadas as mesmas camadas que na
amostra SM240. Porém, na camada branca mais externa nao foram encontrados Fe
nem Cr, encontrando-se apenas componentes da mistura de sais. Mais perto da

amostra, as concentracbes de Fe e Cr aumentam.

5 mm

Figura 43: Amostra 2SM240 apds o experimento de corrosao.
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Figura 44: a) Areas a serem analisadas na amostra 2SM240; b) Espectro para a camada branca; c)
Espectro para a camada de 6xido preto; d) Espectro para a superficie da amostra.

Ap6s a finalizacdo das analises, percebeu-se que todas as amostras
apresentaram corrosdo por pite e corrosdo intergranular. A corrosdo por pite gera
pequenas cavidades com grande profundidade a medida que o tempo de expossicao
aumenta, o que pode levar ao vazamento do sal e do gas inerte do sistema. A corrosao
intergranular leva a uma grande perda de material da estrutura metdlica, provocando
afinamento da parede dos tubos com o passar do tempo, 0 que resulta em ruptura e

vazamento em larga escala.

45



5.3 TAXA DE CORROSAO

As taxas de corrosdo foram calculadas para os tempos de exposicao de 96h e
240h. Infelizmente, ndo houve tempo suficiente durante o periodo de trabalho para
realizar todos os ensaios nas amostras SM480 e 2SM480, logo elas nédo foram
apresentadas.

Para o célculo da taxa de corroséo, foi utilizada a Equacao 6, fornecida na norma
ASTM G1-03:

(K+W)
(A*T=*D)

Corrosion Rate = Eq.(6)

Onde, K = a constante (8,76 x 10%, para achar a taxa em mm/ano); T = o tempo
de exposicdo em horas; A = area em cm?; W = a perda de massa em g e D = densidade

em g/cm?3.

para as amostras 2SM96 e SM240.

2SM96 SM240
K-constante 87600
T-tempo de exposi¢cdo em horas 96 240
A-areaem cm?2 5,82533 5,8215
W-perda de massa em gramas 0,26466| 0,21764
D-densidade em g/cm3 7,76 7,76
Taxa de corrosdo mm/ano 1,06849( 1,75847

Tabela 11: Taxa de corrosao

As taxas de corrosdo encontradas (Tabela 11) foram de 1,06849 mm/ano (da
amostra 2SM96) e 1,75847 (da amostra SM240). Infelizmente esse sistema néo atende
aos pré-requisitos necessarios para ser utilizado em plantas comerciais, ja que a taxa
de corrosdo maxima deve ser limitada entre 0,01 - 0,03 mm/ano, visando uma vida util
de 30 anos para o sistema. Apesar de nao ter sido possivel calcular a taxa de corrosédo
para a amostra SM480, se for levado em conta os resultados das 2 amostras anteriores,
pode-se esperar uma taxa de corrosao um pouco maior que a da amostra SM240.

Foi feito um estudo a parte para avaliar a agressividade da solucdo de limpeza
nas amostras. Ao submeter uma amostra bruta na solucdo, constatou-se uma perda de
0,054% de massa, 0 que pode interferir no célculo da taxa de corrosdo, uma vez que a
perda de massa aceitavel apds o experimento de corrosdo esta na faixa de 0,053 —
0,158% de massa. Além disso, foi a Unica solucdo que conseguiu retirar, com eficiéncia,

todo o sal e residuo de corrosdo das pecas metélicas.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que a metodologia
desenvolvida para se calcular a taxa de corrosdo do aco VM12 foi satisfatéria. Além de
gue as melhorias empregadas no processo ajudaram a obter um resultado mais preciso
para o cdlculo da taxa de corrosdo. Contudo, faz-se necessario estudo que avalie o
emprego de outra solugéo de limpeza que seja menos agressiva.

Foi possivel comprovar experimentalmente a fabricagdo de uma mistura eutética
de cloretos de Mg, Na e K, com ponto de fusdo em 390°C que, assim, permitiu a
utilizacdo de uma mistura com menos impurezas e menos agua residual. Contudo, uma
vez que o MgCl, é um sal muito hidrofilico, torna-se quase impossivel eliminar
completamente a presenca de impurezas, como agua residual.

As avaliacdes realizadas com as andlises das pecas ap0s o experimento de
corrosdo mostram que, ao se limpar as amostras por completo, para se obter a taxa de
corrosdo, sao perdidas informacdes importantes. Por se tratar de uma limpeza
agressiva, as camadas de oxidos que se formam sobre a peca séo perdidas, o que
impede uma analise mais profunda sobre os mecanismos de corrosdo que ocorrem
durante o experimento. Mesmo assim, foi possivel verificar que ocorre a deplecdo
preferencial de Fe e Cr oriundos da amostra, pois esses elementos foram encontrados
até mesmo na camada de sal residual. Isso se deve a presencga de impurezas como o
MgOH* na mistura de sais durante o experimento. Também foi possivel observar a
ocorréncia de corrosdo no contorno de gréo, o que tende a acelerar o processo de
desgaste de material, causando orificios como os encontrados nas amostras SM96 e
SM240.

Através dos resultados obtidos durante o decorrer do trabalho, foi possivel
calcular a taxa de corrosdo para as amostras que ficaram expostas a mistura de sais
por 96h e 240h. Infelizmente, pelo tempo disposto para esse trabalho, e em virtude dos
experimentos paralelos que foram necessarios, ndo foi possivel realizar todas as
analises em uma amostra exposta a 480h na mistura de sais. Mesmo assim, com a taxa
de corrosdo de 1,06849 mm/ano da amostra 25M96 e 1,75847 da amostra SM240,
pode-se concluir que esse sistema nao poderia ser utilizado em plantas comerciais, ja
gue é necessaria uma taxa de corrosédo de 0,01 - 0,03 mm/ano, visando uma vida util

de 30 anos para o sistema.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho tem como ser aprofundado e complementado através das
seguintes sugestdes de trabalhos futuros:
¢ Realizar analises na mistura de sais, apds o experimento de corrosao,
para verificar se ha mais algum elemento sendo difundido;
¢ Realizar a analise mais detalhada dos 6xidos que sdo formados na
superficie da amostra;
e Refazer o estudo incluindo ions na mistura, para neutralizar a impureza

MgOH?*, avaliando se ha alguma melhora na taxa de corrosao.
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