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RESUMO: Dado o crescimento dos problemas ambientais verificado nos ultimos anos, t€ém-se efectuado esfor¢cos com
vista a reduzir a emissdo de CO, para a atmosfera, a qual contribui grandemente para o aquecimento global. Nas centrais
termoeléctricas, 0 aumento da eficiéncia energética conduz a redugdo da emissio de CO,. Assim, encontram-se actualmente
em desenvolvimento unidades produtoras de energia através da queima de combustiveis fésseis, com elevada eficiéncia
energética, com funcionamento a uma pressao do vapor de cerca de 35 MPa e a uma temperatura do vapor até cerca de
760°C, com custos de produgdo de energia relativamente baixos e com poluicdo inferior. As tecnologias avangadas podem
ainda proporcionar captura e sequestro de CO,. Contudo, estas tecnologias avangadas aumentam a severidade das condi¢des
de funcionamento, requerendo melhoria das caracteristicas de resisténcia a corrosao e mecanicas dos materiais em que sao
fabricados os equipamentos.

Numerosos estudos efectuados em acos e ligas resistentes ao calor tém levado a grande aumento das propriedades dos acos
com 9-12 % Cr, dos acos austeniticos e das ligas de niquel. Neste artigo referem-se os principais materiais desenvolvidos
ou em desenvolvimento para caldeiras e turbinas de centrais termoeléctricas funcionando em condigdes ultra-supercriticas
e ultra-supercriticas avangadas.

Palavras-chave: Caldeiras, Turbinas, Centrais termoeléctricas, Carvao, Tecnologias ultra-supercriticas avangadas

ABSTRACT: Recent years show increasing environmental problems, and efforts to reduce the CO, emission to the
atmosphere, which largely contributes to global warming, have been made. Increase of energy efficiency in thermal power
plants leads to reduction of CO, emissions. Thus, very high efficiency fossil power plants capable of operating at about
35 MPa steam pressure and up to about 760°C steam temperature are under development to provide relatively low cost
power with much less pollution. Advanced technologies can also integrate CO, capture and sequestration systems. However,
these advanced technologies increase the severity of operating conditions, demanding improvement of corrosion resistance
and mechanical properties of materials used to produce equipments.

Numerous studies conducted on heat resistant steels and alloys have allowed great progress in 9-12% Cr steels, austenitic
steels and nickel based alloys. This paper presents focus on main materials developed or under development for boilers
and turbines of ultra supercritical and advanced ultra supercritical power plants.
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1. INTRODUCAO

A produgdo de energia térmica, a nivel mundial, com base em
combustiveis fosseis € a principal fonte de produgdo de ener-
gia. Aspectos ligados ao uso de combustiveis fosseis visam a
seguran¢a no fornecimento, o limite das reservas, os custos
da electricidade e as emissdes de poluentes e de gases com
efeito de estufa. As reserves de carvao sdo significativamente
mais abundantes e em muito maior nimero do que as dos
outros combustiveis fésseis. O carvao é uma fonte de energia
que satisfaz 25% das necessidades globais de energia e d4 ori-
gem a 40% da electricidade produzida mundialmente [1,2],e
deve estar disponivel nos préximos 160 anos considerando os
consumos actuais [1].

Os principais desenvolvimentos relativamente a combustdo
do carvdo tém envolvido aumento da eficiéncia térmica das
centrais termoeléctricas por aumento da pressdo e tempera-
tura do vapor a saida da caldeira / entrada da turbina. Assim,
nos anos 1960 comecaram a funcionar as primeiras centrais
supercriticas a carvao, tendo sido construidas nos anos 1990
centrais ultra-supercriticas as quais t€ém funcionado com su-
cesso [3].

Para a tecnologia ultra-supercritica avancada (30 MPa/700°C)
prevé-se um aumento da eficiéncia de cerca de 50% [3 - 5] o
que leva a uma redugdo na emissdo de CO, superior a 30%
[4, 5]. Na Tabela 1 apresentam-se valores de eficiéncia em
funcdo da pressdo e temperatura do vapor [3].
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Tabela 1. Gamas de pressao, temperatura e eficiéncia aproxi-
madas para centrais eléctricas a carvao pulverizado subcriti-
cas, supercriticas e ultra-supercriticas [3]

Central Pressdo Temperatura Temperatura Eficiéncia
eléctrica do vapor do vapor do vaporno  liquida, com
a carvdo principal principal (°C) reaquecedor base no poder
pulverizado  (MPa) °0) calorifico

inferior (%)

(carvao

betuminoso)
Subcritica  <22,1 Até 565 Até 565 33-39
Supercritica 22,1 - 25 540 - 580 540 - 580 38-42
Ul s >580 >580 >42
supercritica

Desenvolvimentos tecnoldgicos na drea da combustdo, com
vista a obtencdo de energia limpa a precos acessiveis, reque-
rem desenvolvimentos na ciéncia e tecnologia dos materiais,
de modo a que os materiais possuam as caracteristicas neces-
sédrias aos novos sistemas de producdo de energia (resisténcia
a fluéncia, a oxidag@o, a corrosdo a altas temperaturas, a fa-
diga térmica, etc).

A co-combustio do carvdo e da biomassa para produgdo de
electricidade e/ou de combustiveis liquidos, implica a utiliza-
¢do de materiais de constru¢do com caracteristicas superiores
dada a superior corrosividade das atmosferas a que vao estar
expostos face aos compostos resultantes da queima do com-
bustivel.

Na Europa, no Japdo e, mais recentemente, na China surgi-
ram os melhores exemplos praticos da tecnologia de caldeiras
/ turbinas supercriticas, sendo o carvio pulverizado o princi-
pal combustivel destas centrais termoeléctricas [6].

Mundialmente, estio em curso numerosos projectos de in-
vestigacdo e desenvolvimento que estudam o futuro a cur-
to, médio e longo prazos das centrais termoeléctricas ultra-
supercriticas e ultra-supercriticas avangadas. Citam-se as
trés principais iniciativas na produgdo de energia de Depar-
tamento de Energia dos EUA: “Vision 217, “Future-Green”
e “Clean Coal Power” [4, 5]. A iniciativa “ 21” tem como
meta 50% de eficiéncia para as centrais a carvao, e a iniciativa
“Clean Coal Power” tem como metas uma temperatura do
vapor de 675°C em 2010 (45-50% de eficiéncia) e 760°C em
2020 (50-60 % de eficiéncia). Foi estabelecido um consorcio
para o desenvolvimento de materiais avangados, incluindo o
“Electric Power Research Institute” (EPRI) e fabricantes de
caldeiras, sendo o projecto (35MPa/732°C) subsidiado pelo
Departamento de Energia (DOE) e pelo “Ohio Coal Develo-
pment Office” (OCDO) [7]. Na Europa, em 1998 iniciou-se
um projecto subsidiado pela Comissdo Europeia, chamado
de Thermie/AD 700, com participacdo significativa de uma
central a carvao instalada na Alemanha, tendo como meta
uma temperatura de 700°C [8]. Estima-se que até 2030 seja
construido no mundo cerca de 1400 GWe das novas centrais,
com dois ter¢os da nova capacidade nos paises em desenvol-
vimento, e que as centrais a carvdo em 2030 fornecam 30%
das necessidades globais de electricidade [6].

2. EFEITO DO COMBUSTIVEL NA DEGRADACAO
DOS MATERIAIS

2.1. COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Embora a queima do carvao origine maior quantidade de
gases dcidos, cinzas e CO, que a queima dos combustiveis
liquidos derivados do gasdleo e do gds natural, as reservas
naturais de carvdo sdo mais abundantes do que as dos ou-
tros combustiveis fosseis. Além disso, actualmente o carvao é
mais barato, esperando-se assim que continue a ter um papel
mais importante na produgdo de energia. Por tais motivos,
os desenvolvimentos tecnolégicos t€ém visado o aumento da
eficiéncia da combustdo do carvdo e a reducdo de emissdo de
gases com efeito de estufa e de outras substancias prejudiciais
ao ambiente.

O carvao é uma substancia complexa e heterogénea que con-
tem vdrias impurezas incluindo enxofre, cloro, azoto e com-
postos metdlicos. Da combustdo do carvao podem resultar
além do CO,,diéxido de enxofre, 6xidos de azoto, vestigios
de elementos e particulas entre outros contaminantes, em
maior ou menor quantidade, dependendo do tipo e do local
de origem do carvao, e ainda das condi¢des de combustdo.
Centrais eléctricas a carvdo podem estar sujeitas a corrosao
severa a altas temperaturas, que ocorre principalmente nos
tubos metélicos do permutador de calor dos superaquecedo-
res. As atmosferas resultantes da combustio do carvao sdo
complexas e corrosivas, consistindo em cinzas e gases a altas
temperaturas, sendo o enxofre e o cloro os principais elemen-
tos corrosivos. Segundo a literatura [9], a degradag@o dos su-
peraquecedores das centrais a carvdo € devida a presenca de
trisulfatos de ferro alcalinos (Na,K),Fe(SO,),. Estes compos-
tos resultam da reaccéo dos sulfatos com os 6xidos de ferro
(provenientes dos 6xidos formados na superficie dos metais
ou das cinzas) na presenga de SO, (resultante da oxidagdo do
SO,). Nas condigdes de funcionamento, ocorre a fusdo destes
trisulfatos devido ao seu baixo ponto de fusdo (624°C para
Na,Fe(S0O,),, 618°C para K,Fe(SO,),[9]). Daqui a necessida-
de de novos materiais que apresentem bom comportamento
a temperaturas e pressdes mais elevadas e em condic¢des de
servico mais severas, bem como de tecnologias de fabrico
avancadas que permitam a producdo econdémica de compo-
nentes a escala requerida.

2.2. BIOMASSA E RESIDUOS

Tem aumentado o uso de biomassa e residuos na co-combus-
tao do carvao para produgdo de energia dado a menor emissao
de CO, e o facto de permitir a eliminag&o de residuos. Con-
tudo, além dos problemas praticos de controlo da co-com-
bustdo, conduz a um efeito negativo nos materiais sujeitos
a altas temperaturas, devido ao aumento dos problemas de
corrosao relativamente aos verificados com a combustio ape-
nas de carvao.

A biomassa, geralmente, contem pequenas quantidades de
enxofre, levando a co-combustdo do carvdo e da biomassa a
uma reducdo dos niveis de didxido de enxofre relativamente
a combustao do carvao. Contudo, a biomassa pode conter ele-
vados teores de cloretos (geralmente entre O e 2,5%) [10, 11],
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elevada humidade e conduzir a grande formacdo de cinzas.
Os elevados teores em potdssio e cloro existentes nalguns ti-
pos de biomassa, tais como a palha, podem levar a formagao
de depésitos corrosivos, ricos em KCl, nas superficies metali-
cas, tais como nos superaquecedores. Além disso, da co-com-
bustdo de carvdo e biomassa, a temperaturas mais elevadas
pode resultar combinagdo do potdssio com as particulas de
cinza ricas em alumino-silicatos, e/ou teores mais elevados
de K, SO, nos depésitos. O cloreto de potdssio dos depdsitos
reage com o diéxido de enxofre, originando cloretos e sulfa-
tos que atacam as superficies metdlicas.

O lixo municipal pode ser convertido em combustivel para o
transporte, industrias e mesmo residéncias. Pode ser utilizado
como combustivel por queima directa apds a separacdo dos
componentes metdlicos e trituracdo da matéria organica. A
composic¢do do residuo urbano varia de acordo com o poder
de compra, a cultura e a dimensao de cada comunidade. Tal
como acontece com a biomassa, a queima de lixo municipal
para a produgdo de electricidade, origina atmosferas corrosi-
vas, podendo colocar limitagdes nas temperaturas do vapor a
atingir e na eficiéncia eléctrica.

P. Grammelis et al. [12]  analisaram cinzas provenientes
da combustdo de linhite, pinho, carvalho e bagaco de azei-
tona, tendo verificado que as cinzas resultantes da queima de
madeira tinham teor muito baixo de SiO,, contrariamente as
cinzas do bagago de azeitona com altos teores de SiO, e baixa
concentracdo de CaO, podendo ser consideradas como resi-
duos pozolanicos. No que diz respeito ao total em compostos
bésicos, as cinzas da biomassa, e principalmente as de madei-
ra de carvalho, apresentam um teor de K,O muito superior ao
das cinzas do carvio.

No INETI / DEECA foram ja efectuados diversos estudos
acerca da co-combustio de carvao e biomassa ou residuos [13
- 16]. Numa instalacdo com leito fluidizado queimou-se uma
mistura constituida por madeira, plasticos, papel e materiais
téxteis, tendo-se monitorado as emissdes gasosas e analisado
as cinzas retiradas de diferentes locais da instalacdo [13]. Dos
resultados obtidos parece poder-se concluir que: a eficiéncia
foi muito grande; nos ciclones houve um enriquecimento das
cinzas com metais pesados comparativamente ao material
do leito; os teores em poluentes gasosos eram inferiores aos
limites permitidos; e as cinzas ndo tinham tendéncia a lexi-
via¢do. Assim, tais misturas podem ser usadas na industria
como um combustivel s6lido em substituicdo do carvio e do
fueldleo [13].

Tém também sido usadas lamas nos processos de co-combus-
tao para producdo de energia, devido ao seu alto teor em ma-
téria organica. Assim, estudou-se o comportamento de cinzas
e metais pesados durante a co-combustio de lamas e carvao
em leito fluidizado [14, 15].

Efectuou-se a caracterizacdo de cinzas provenientes da co-
combustdo de 6leos usados, com vista a avaliar o impacto
ambiental resultante, tendo-se comparado a composi¢ao des-
tas cinzas, obtidas para a co-combustdo com e sem a adicao
de calcdrio, com a composi¢do das cinzas obtidas na com-
bustdo do carvdo [16]. Dos elementos analisados, apenas o

Cr ultrapassou os limites estipulados para dguas subterraneas
naturais, tendo-se verificado que apesar dos vestigios de ma-
teriais terem aumentado com o uso de residuos e calcdrio, a
lexiviacdo em dgua a pH normal era insignificante, excepto
para o Cr, apesar dos altos teores de CI. O uso de calcério,
capturando sulfatos e parte do cloro, teve um efeito adverso
na lexiviagcdo. A combustdo deste tipo de 6leo usado, mos-
trou-se grandemente promissora, devendo contudo ser evita-
da a formag@o de Cr hexavalente (CrO,ClL,) [16].

3. MATERIAIS PARA ALTA TEMPERATURA

O desenvolvimento de materiais de constru¢do de caldeiras
e turbinas para centrais termoeléctricas ultra-supercriticas
(USC) e ultra-supercriticas avangadas (AUSC) tem sido
considerado da maior importancia, de modo a estabelecer as
condi¢des adequadas ao funcionamento dessas centrais. Os
factores a ter em conta sdo as propriedades mecanicas, as pro-
priedades fisicas, a disponibilidade e o preco dos materiais.
Os materiais devem possuir quer resisténcia a fluéncia, quer
resisténcia a corrosdo quando sujeitos a ac¢do dos gases de
combustdo e/ou as condi¢des de oxidagdo do vapor, resistén-
cia aos ciclos termo-mecanicos e serem adequados ao fabrico
e soldagem de seccdes espessas.

Os acos austeniticos possuem coeficiente de expansao térmi-
ca superior e conductividade térmica inferior aos dos agos
ferriticos/martensiticos, sendo muito propicios a fadiga tér-
mica. Por este motivo, desenvolveram-se agos ferriticos com
elevadas propriedades mecanicas, os quais, apenas do ponto
de vista de resisténcia a fluéncia, podem ser usados até uma
temperatura do metal de 620°C. Mas, relativamente a resis-
téncia a corrosdo quando expostos aos produtos resultantes da
combustdo, os agos ferriticos estdo limitados a uma tempera-
tura do metal de 593°C, o que corresponde a uma temperatura
do vapor de cerca de 565°C [8, 17]. Embora os acos ferriti-
cos possuam boas propriedades mecanicas acima de 593°C,
podem sofrer corrosdo severa devido a presenca de sulfatos
de ferro alcalinos liquidos nos depdsitos dos tubos, se forem
queimados combustiveis corrosivos com alto teor de enxofre
[8,17].

Para as novas centrais termoeléctricas USC, com elevada efi-
ciéncia energética, sao essenciais ligas com elevada resistén-
cia a fluéncia a 650 - 750°C. Tem sido feito extensivo desen-
volvimento de materiais nesta drea, incluindo ligas de niquel
para componentes sujeitos as temperaturas mais elevadas.
O niquel e as ligas de niquel sdo da maior importancia para
a industria moderna devido a sua capacidade para suportar
uma vasta variedade de condi¢des severas de funcionamento
envolvendo atmosferas corrosivas, altas temperaturas, altas
tensdes, e combinacdes destes factores [18]. Tal como no
caso dos acgos inoxiddveis, existe uma vasta gama de ligas de
niquel comerciais, que vai do niquel puro até ligas complexas
contendo muitos elementos de liga.

Para as ligas de ago, os elementos de liga mais importantes
sd30 0 manganés, o niquel, o crémio, o molibdénio, o vanédio,
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o tungsténio, o silicio, o cobre e o cobalto, no entanto outros
elementos podem ser adicionados.

3.1. CALDEIRAS

O desenvolvimento de materiais para caldeiras pode ser con-
siderado em trés grupos que reflectem os componentes chave
de uma central termoeléctrica: painéis da fornalha, supera-
quecedores, e componentes com secgdes espessas e linhas de
vapor. Pode-se também dizer que as caldeiras possuem tubos
e condutas com paredes espessas. Os tubos incluem tubos de
dgua da fornalha e tubos do superaquecedor / reaquecedor,
e as condutas sdo vulgarmente conhecidas como barriletes e
condutas de vapor. Todos estes componentes devem possuir
suficiente resisténcia a fluéncia. Além disso, os barriletes e
condutas, os quais possuem secgdes espessas, estdo sujeitos a
fadiga induzida por tensdes térmicas.

Podem ser usadas diferentes espécies de acos resistentes ao
calor para diferentes componentes de acordo com as suas pro-
priedades. Os acos ferriticos geralmente ndo contém niquel, e
devido ao seu teor em cromio de 2%, 9% e 12% possuem ele-
vada resisténcia mecanica, sendo muito usados. O desenvol-
vimento dos acos ferriticos pode ser classificado em termos
de 4 geracdes [19], como se apresenta da Tabela 2.

A maior parte dos desenvolvimentos de acos ferriticos visam
0 seu uso em condutas e barriletes com seccdes espessas.

O desenvolvimento dos acos tipo 9-12Cr permitiu a reducéo
da espessura das paredes das condutas e o aumento das re-
sisténcias a oxidagdo e corrosdao, comparativamente aos agos
convencionais 2,25Cr1Mo.

O aco tipo 9Cr-2Mo € um aco com baixo teor em carbono,
com resisténcia a fluéncia situada entre as dos acos 2,25Cr.-
1Mo e TP304H, usado principalmente em tubos de reaquece-
dor como substituto do aco 18Cr-18Ni [17].

Acos baixoC9Cr1MoVNb, 9Cr2MoVNb e 9Crl1MoVNb
(ASME T91) sdo acos 9Cr modificados nos quais se aumen-
tou a resisténcia mecanica a altas temperaturas através da
adi¢do de elementos formadores de carbonitritos, tais como
V e Nb. A adi¢@o de molibdénio aos agos inoxidaveis leva a
aumento considerdvel da resisténcia a corrosdo por picadas e
fendas, mas ha limites para a sua incorporacio na matriz com
base em ferro. O molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdao
por cloretos.

De entre os acos 9Cr comercializados em 2001, o aco T91 foi
0 que apresentou a maior resisténcia a tensdes tendo sido mui-
to usado em todo o mundo nao sé para tubos de superaquece-
dores mas também para componentes com paredes espessas
tais como barriletes e condutas de vapor principais em centrais
ultra-supercriticas funcionando até 593°C [8, 17, 19].

Na década de 1990 com base no aco T91 desenvolveram-se
os agos 9Cr0,5Mol,8WVNb (ASME T92, NF616) e 9Cr-
IMolWVNDb (ASME T911) substituindo parte do Mo pre-
sente no aco T21 por W, com resisténcia mecanica superior
a do ago T21, os quais podem ser usados até temperaturas de
vapor de 620°C [8, 17, 19].

Tabela 2. Evolucdo das Quatro Geragdes de Acos Ferriticos
[19]

Gera- Anos Modifica-  Resis- Exemplos Temp.
cdo cdes da Liga téncia a de Ligas Mix. do
Rotura Metal, em
Atingida Uso
as 10°h (°C)*
2 600°C
(MPa)
- EM12,
Adigdo de HCM9M, HT9,
Mo ou Nb, V TempaloyF9
1 1960-1970 aosagos 12Cr 60 I-II)T91y ’ 565
e 9CrMo
simples
Optimizagéo HCMI2, T91,
2 1970-1985 de C.Nb. V 100 HCM2S 593
Substitui¢ao P92, P122,
. PI911 (NF616,
3 1985-1995 Parcialde W 140 HCM12A) 620
por Mo
, Aumento de
4 APOSIOS W dicio 180 NFI2,SAVEIZ 650
de Co

* Com base em 100 MPa/10°h

De entre os acos 12Cr, 0 12Cr1MoV (DIN X20CrMoV 121,
HT91) tem sido muito usado na Europa para tubagens, barri-
letes e condutas. Contudo, devido ao seu baixo teor de carbo-
no (até 0,2%), a capacidade de soldagem do mesmo € baixa,
tendo sido limitado o seu uso nos EUA e no Japao.

0O aco 12Cr1MolWVNb (HCM12) é uma versdo melhorada
do HT91, com uma estrutura dupla de d-ferrite e martensite
temperada com capacidade de soldagem e resisténcia a flu-
éncia superiores [8, 17, 19]. Substituindo parte do Mo por
W e adicionando Cu obteve-se o ago 12Cr0,4Mo2WCuVNb
(ASME T122,HCM12A). Esta liga, com resisténcia superior
devido a eliminacédo da 0-ferrite, pode ser usada para compo-
nentes com paredes espessas, tais como barriletes e condutas,
até 620°C. A adicdo de cobre melhorou as caracteristicas de
endurecimento. Aumentando o teor em W e adicionando Co,
obtiveram-se duas ligas, 11Cr2,6W2,5CoVNbBN (NF 12) e
11Cr3W3CoVNDbTaNdN (SAVE 12), com resisténcia a flu-
éncia ainda superior a do HCM12A. Elementos tais como Ta
e Nd originam a formagdo de nitretos finos estabilizados, os
quais podem aumentar a resisténcia a fluéncia na gama de
temperatura de 600 a 650°C [19]. O cobalto proporciona as
ligas usadas a altas temperaturas caracteristicas de resisténcia
mecanica Unicas.

Desenvolveram-se acos martensiticos com elevada resistén-
cia a fluéncia, nos quais a resisténcia mecénica foi aumentada
com base na estabilizacdo da microestrutura, pela adi¢do de
boro e pela presenca de finos nitretos. Estes acos apresenta-
ram resisténcia a fluéncia superior as dos T91 e P92 [20]

O aco com baixo carbono 2,25Cr1 , 6WVNb (ASME T23,
HCM2S) € um ag¢o ndo dispendioso com resisténcia a fluéncia
superior a do T22, o qual devido a sua excelente capacidade de
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soldagem € uma boa op¢ao para tubagens de dgua [8]. Foi ja re-
ferido o papel do vanadio e do niébio nas propriedades mecani-
cas da liga, o qual é mais efectivo quando estes dois elementos
sdo adicionados em teores de 0,25%V e 0,25%Nb [8].

Para componentes da caldeira sujeitos a temperaturas mais
elevadas usam-se acos austeniticos, tendo-se verificado vérios
desenvolvimentos dos mesmos com vista a melhorar a sua re-
sisténcia a corrosao e a manter ou melhorar a sua resisténcia a
fluéncia. Inicialmente, a estes acos foram adicionados Ti e Nb
com vista a estabilizar a sua resisténcia a corrosao, tendo-se
posteriormente reduzido os teores em Ti e Nb com o objecti-
vo de aumentar a resisténcia a fluéncia em vez da resisténcia a
corrosdo. De seguida, através da adicdo de Cu melhoraram-se
as propriedades mecénicas por precipitacdo fina de uma fase
rica em Cu, e tratamento térmico. Posteriormente, efectuou-
se a estabilizacdo da austenite através da adi¢do de 0,2% N
e/ou de W. Como exemplos cita-se a presenca de Cu no ago
18CrONiCuNDbN e de W no aco 23Cr43NiWNbTi (HRO6W).
O aco HR6W possui resisténcia a fluéncia semelhante a da
liga de niquel 617 padrio e superior as das ligas Super 304H
e Alloy 800H [21].

Os acos 17Cr14NiCuMoNbTi e 15CrlONi6MnVNbTi
(ASME Esshete 1250 [19, 20]) consistem em acos austeniti-
cos 15Cr-15Ni estaveis com elevadas resisténcias mecanicas,
mas oferecem menor resisténcia a corrosdo que os restantes
acos austeniticos devido ao seu menor teor de Cr.

Os acos do tipo 18Cr-8Ni, tais como 18Cr8Ni (ASME
TP304H, JIS SUS304HTB), 18Cr10NiTi (ASME TP321H,
JIS SUS321HTB), 16Cr12NiMo (ASME TPI16H, IJIS
SUS16HTB) e 18CrlONiNb (ASME TP347H, IJIS
SUS347HTB), sdo ainda usados para centrais termoeléctri-
cas com combustiveis fsseis que funcionam com condi¢des
convencionais de vapor [21]. De entre estes quatro tipos de
aco, o TP347H possui propriedades mecanicas superiores, €
melhoramentos do mesmo deram origem ao aco TP347HFG
com uma fina estrutura de grdo com resisténcias a oxidag¢ao
e a fluéncia superiores. O aco TP347H ¢ usado para tubos de
superaquecedores de centrais termoeléctricas ultra-supercri-
ticas até 593°C.

Com base no aco Tipo 304H desenvolveram-se os agos 18Cr-
ONiCuNbN (ASME TP304CuCbN, JIS SUS304J1HTB) e
18Cr10NiNbTi (ASME Tempaloy A-1, JIS SUS321J1HTB),
com excelente custo, propriedades mecénicas superiores as
dos acos convencionais e resisténcia a oxidagdo pelo vapor
mais elevada, uma vez que consistem em agos com fina estru-
tura de grdo [20]. O aco 18CrO9NiCuNbN pode ser sujeito a
tensdes mais elevadas do que o ago 17Cr14NiCuMoNbTi.

Os agos contendo 20-25% de Cr e os acos elevadoCr-ele-
vadoNi, tais como o 30Cr50NiMoTiZr (CR30A [8, 17]) e o
HRO6W apresentam excelente resisténcia a oxidagdo e a cor-
rosdo a alta temperatura comparativamente aos outros acgos
austeniticos, mas sdo demasiados caros para as tensdes a que
podem ser sujeitos [19].

Mais recentemente, desenvolveram-se acos com 20-25% de Cr
com excelentes propriedades mecanicas a altas temperaturas.

O aco 21Cr32NiTiAl (ASME Alloy800H, JIS NCF800HTB)
possui uma estrutura austenitica estavel, estabilizada com a
adicdo de grande quantidade de Ni, mas a temperatura a que
pode ser sujeito ndo paga o seu custo.

As propriedades mecéanicas dos acos 25Cr20NiNbN
(ASME TP310CbN, JIS SUS10J1TB), 20Cr25NiMoNb-
Ti (JIS SUS310J2TB) e 22Cr15NiNbN (Tempaloy A-3,
SUS309J4HTB) sdo bastante superiores as da Alloy8OOH,
podendo ser usados em condi¢des de vapor superiores € em
atmosferas corrosivas [19].

Tem-se desenvolvido acos austeniticos que podem ser
usados nos tubos dos superaquecedores e reaquecedores
das centrais termoeléctricas com temperatura do vapor de
650°C tendo em conta o0 seu custo € 0 seu comportamen-
to. Com base no ago 25Cr20NiNbN, desenvolveu-se 0 aco
22.,5Cr18,5NiWCuNbN (NF709 [8, 17], SUS310J3TB) es-
tabilizando a estrutura do primeiro [19]. O aco 23Cr18NiW-
CuNbN (SAVE25) apresentou resisténcia a fluéncia mais
elevada, mas a sua resisténcia a corrosdo quando exposto a
atmosfera da combust@o (do lado da queima) € controversa
[17]. Recentemente, foi desenvolvido o Sanicro 25 (22,5Cr-
25NiWCoCuNbN) para condi¢des de servigo de temperatura
e pressdo de 700° C e 4500 psi, com excelentes propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao [20]. A melhoria das pro-
priedades mecénicas a alta temperatura foi conseguida pela
modificacdo dos pardmetros de precipitacdo com a utilizacio
de Nb (C,N), fino NbCrN, M23 C6, e precipitados ricos em
Cu [20].

Dado que o niquel pode acomodar maiores quantidades de
elementos de liga (principalmente crémio, molibdénio e
tungsténio) em solucdo sélida do que o ferro, as ligas de
niquel geralmente podem ser usadas em atmosferas mais se-
veras do que os agos inoxidadveis. Devido ao uso de niquel
para estabilizar a fase austenite de alguns acos grandemente
ligados, a fronteira entre estes e as ligas de niquel € um tanto
difusa [22].

As ligas seleccionadas para tubagem de superaquecedores de-
verdo possuir elevada resisténcia a flué€ncia (100 000 horas de
vida a 100 MPa e 750°C) e uma perda por corrosdo inferior a
2 mm em 200 000 horas, podendo as ligas de niquel obedecer
a estas exigéncias rigorosas.

Tém sido propostas, quer para tubos quer para condu-
tas de caldeiras, superligas de niquel, tais como Haynes
230 (57Ni22Cr14W2MoLa), Inconel 718 (50-55Nil7-
21Cr4.75-5,5Nb2.8-3,3M00,65-1.15Ti0.2-08 Al), In-
conel 740 (50Ni25Cr20Co2Nb2TiVAI), CCA 617
(55Ni22Cr0,3W8Mo11CoAl) e Nimonic 263 (49Nil9-
21Cr19-21Co05,6-6.1M021,9-2 4TiAlB) [1, 4, 5, 11, 21, 23,
24, 25]. A Nimonic 263 € uma versdo melhorada da Inconel
617. Algumas superligas de niquel tais como Inconel 617,
Inconel 690, Inconel 671 poderdao nao obedecer aos requisi-
tos de resisténcia a fluéncia e a corros@o necessarios para as
caldeiras AUSC. Com base na Nimonic 263, aumentando a
frac¢do de Cr e diminuindo a fracgdo de Mo para o pico de
resisténcia a corrosio, e adicionando Nb, obteve-se uma nova
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superliga de niquel designada por Inconel 740 [23,26]. A liga
Inconel 740 apresentou maior ductilidade e maior resisténcia
a trac¢do do que a liga Nimonic 263 [27].

A maior desvantagem das superligas de niquel consiste no
seu preco. Uma outra alternativa € o tratamento de superficie
com vista a aumentar a resisténcia a corrosdo sem diminuir
as propriedades mecénicas do material a ser protegido, o qual
pode ser feito essencialmente por dois métodos: revestimen-
tos soldados e revestimentos obtidos por projecc¢do térmica
ou revestimentos de difusdo para componentes da caldeira
de grandes dimensdes [28]. Os revestimentos soldados t€m
sido usados em condutas novas, com vista a aumentar o seu
tempo de vida, mas os revestimentos obtidos por este pro-
cesso sdo consideravelmente dispendiosos. A aplicagdo de
revestimentos por projeccao térmica pode ser feita no local,
inclusivamente no caso de tubos da caldeira, tendo a capa-
cidade adicional de reparar defeitos no interior da caldeira.
No entanto, os revestimentos por projec¢do térmica nio estao
metalurgicamente ligados ao substrato.

Em atmosfera redutora, pode ocorrer corrosio acelerada dos
tubos de dgua do lado da queima das caldeiras a carvao, ti-
picamente na presenca de carvdo com elevado conteido de
enxofre. Em atmosferas redutoras os produtos com enxofre
existentes no carvao sdo transformados em acido sulfidrico,
e nas superficies dos tubos de dgua formam-se sulfuretos
metalicos que originam elevadas velocidades de corrosdo. A
deposi¢ao nas paredes dos tubos de dgua, de particulas de car-
vao ndo queimado, contendo enxofre, pode também levar a
elevadas velocidades de corrosdo. Um modo de resolver este
problema consiste no uso de revestimentos soldados meta-
lurgicamente ligados ao substrato, com resisténcia superior
a da superficie do tubo, os quais contém elementos tais que
em servico conduzem a formacdo de 6xidos protectores tais
como ALO,, Cr,0, e SiO,.

Como superligas de niquel comerciais, usadas para reves-
timentos soldados, citam-se as Alloys 622 (56Ni22Cr4Fe-
13Mo3W) e 625 (61Ni22Cr9Mo3.5NbTa) [28 - 30]. Contu-
do, estas ligas s@o caras e susceptiveis a fissuracdo circunfe-
rencial [29, 30].

DuPont et al. [30] estudaram o comportamento, em atmos-
fera redutora simulada, de duas ligas de niquel designadas
por Alloy 33 (33Ni31Cr32Fe2Mo) e Alloy 50 (20Ni52Cr-
14Fe12Mo) comparativamente ao da Alloy 622. Entre as trés
ligadas examinadas, a que apresentou melhor resisténcia a
corrosdo foi a Alloy 33, com a maior quantidade de crémio
e a menor quantidade de molibdénio, permitindo a formacéo
de um produto de corros@o continuo rico em crémio o qual
parece ser responsavel pelo desempenho desta liga. A adigd@o
de elementos de liga menos susceptiveis a micro-segragacao,
tais como o cromio ou o aluminio, aumentam a resisténcia a
COrrosao.

Como revestimentos soldados estudaram-se também ligas de
ferro e aluminio (FeAl) devido ao seu baixo custo e excelente
resisténcia a corrosdo em gases de combustdo com pressodes
muito baixas [29]. Contudo, a sua soldabilidade € limitada

devido a fissurag@o, que aumenta com o aumento de crémio
e aluminio [29], contrariamente ao que acontece com a re-
sisténcia a corrosdo. Assim, hd que encontrar as concentra-
¢des Optimas de crémio e aluminio. Segundo a bibliografia
[29] as ligas FeAl, cujas composicdes se situam no limite de
soldabilidade, oferecem resisténcia a corrosio superior a das
superligas de niquel.

A aplicacdo dos revestimentos por projec¢do térmica € menos
dispendiosa que a dos revestimentos soldados, sendo os re-
vestimentos por difusido de considerdvel menor custo que os
dois primeiros [28].

Singh desenvolveu revestimentos Ni20Cr aplicados por pro-
jeccdo plasma a agos para caldeiras, nomeadamente GrAl,
T11, T22, e estudou, em laboratdrio, as suas resisténcias a
900°C [31]. A formag@o de fases como Cr,0, e NiCr,0, na ca-
mada protectora dos revestimentos parece induzir resisténcia
a oxidacdo e a corrosdo nos acos para caldeiras.

Estudou-se o desempenho, em vérias atmosferas de caldeiras,
dos revestimentos Ni49Cr2Si por projec¢do HVOF, 70Ni30Cr
por projec¢do com arco, Ni3Al por projec¢do plasma, Ni-
CrAlY por projec¢do plasma, NiCrBSi por projeccio HVOF,
NiCoCrAlY por deposic¢do i6nica, NiCoCrA-1YSiB por de-
posi¢do idénica, NiCrWMoB por projec¢dao HVOF, NiAl por
projec¢do HVOF com a adigéo de CeO, e Cr [31]. Os reves-
timentos com base em niquel, tais como NiCr, Ni3Al, NiCr-
BSi e NiCrAlY mostraram excelente resisténcia a corrosdo
a quente [31]. A formacdo de 6xidos e espinelas de niquel,
aluminio e crémio contribuiu para o aumento da resisténcia a
corrosdo destes revestimentos.

Recentemente, tem-se desenvolvido revestimentos nanoes-
truturados aplicados por projec¢do térmica, os quais possuem
propriedades diferentes das de revestimentos com grio de
maiores dimensodes, equivalentes convencionais com a mes-
ma composi¢do nominal. Possuem dureza e resisténcia meca-
nica mais elevadas, superelasticidade, coeficientes de expan-
sdo térmica, susceptibilidade magnética e magnetizagdo de
saturacdo, superconductividade, magnetoresisténcia gigan-
tesca e efeitos magnetocaldricos, capacidade termo-eléctrica
superior, efeitos cataliticos, etc [32].

Braganan et al. [33] introduziram um novo fio revolucio-
ndrio com base em ferro, SHS717, o qual quando aplicado
pelo processo fio-arco forma revestimentos de nanocompé-
sitos com melhores caracteristicas do que as dos materiais
disponiveis, nessa altura, para aplicacdes em caldeiras a alta
temperatura. O desenvolvimento dos revestimentos nanoes-
truturados SHS717 foi conseguido por um novo método en-
volvendo processamento através de uma transformacdo em
estado sélido/sélido a qual pode ocorrer durante a projecgdo
ou durante um tratamento secunddrio posterior de recozimen-
to [29]. Por este meio € possivel desenvolver ligas que facil-
mente originam estruturas metélicas vitreas as velocidades de
arrefecimento correspondentes aos processos de pulverizacio
térmica.
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Na Tabela 3 apresenta-se uma lista de materiais para os va-
rios componentes para caldeiras de centrais termoeléctricas a
carvao funcionado em condi¢des de vapor ultra-supercriticas
e ultra-supercriticas avancadas, publicada por Viswanathan
[25]. Na Tabela 4 indica-se a composicdo nominal destes ma-
teriais. Alguns deles foram objecto de estudo dos projectos
AD 700 e DOE/OCDO.

Tabela 3. Lista de materiais para varios componentes de cal-
deiras a carvdo em condicdes de vapor Ultra-Supercriticas
(USCQ) e Ultra-Supercriticas Avancadas (AUSC)V [25]

Tabela 4. Ligas candidatas para caldeiras USC e AUSC [25]

. - . L Cddigo

Liga Composicdo Nominal Aplicacdo ASME

57Ni-22Cr-14W-
£3
Haynes230 Mo-La C, Tubos de SA/RA 2063
. 50Ni-25Cr-20Co-2Ti-

INCO740 INb-V-AI C, Tubos de SA/RA

55Ni-22Cr-0,3W-
" ,
CCA617 8Mo-11Co-Al C,Tubos de SA/RA 1956
HR6W* ANEBCEOWND 306 de SARA
Ti-B

Super304H* 18Cr-8Ni-W-Nb-N  Tubos de SA/RA

Savel2* 12Cr-W-Co-V-Nb-N C

NF616 (P-92) 9Cr-2W-Mo-V-Nb-N Tubos APC 2179

HCM2S (P-9) 2-1/4Cr-1,5W-V Tubos APC 2199

HCMI12 12Cr-1Mo-1W-V-Nb Tubos APC

347HFG 18Cr-10Ni-Nb Tubos de SA/RA 2159

NF709 20Cr-20Ni-Nb-N Tubos de SA/RA

HR3C 25Cr-20Ni-Nb-N Tubos de SA/RA 2113
12Cr-1,5W-Mo-V-

HCMI2A (P122) Nb-N C 2180

11Cr-2,6W-2,5Co-V-

NF12 Nb-N C
21,5Cr-9Mo-5Fe-

IN625 3 6Nb-ALTI C,T 1409

HR120 Ni-33Fe-25Cr-N T 2315

E911 9Cr-1Mo- 1 W-V-Nb-N C

. 22Cr-25Ni-3,5W-
Sanicro25 3CU-Nb-N

Compo-  593°C/ 620°C/ 650°C/ 700°C/ 732°C/
nente 593°C 620°C 650°C 700°C? 760°C?
Barrilete
de descarga
para SA/  P21,P92, P9é’9};122’ NF12, Nimonic 263, INT40
Tubagem E911 SAVE]2 CCA617 CCA617
de vapor
principal
Barrilete
de descarga
P21,P92, P92,P122, NFI12, . .
para SA/ E911 E911 CCA617 Nimonic 263 IN740
Tubagem
de RA
Super
Paineis do S“‘;ﬁ;ggm’ 304H,  NF709, Ss‘ﬁiif);? IN617,
SAY ’ HR3C, Cr30A ’ 347THFG
34THFG 34THFG HR3C, 310N
Super 304H, HR6W,
SA final® HR3C, HR120, IN617 IN617,IN740 IN740
347THFG HR3C
Super Super .
RA 304H,  304H, 2275)2 Ifﬁ;“é“;fsgr 304H,
primirio’  HR3C,  HR3C, o o "0 P 347HFG
34THFG  347HFG >F
Super Super H;%f(r)les
304H 304H ’
4) ’ 5
RA final HR3C, HR3C, IN617 IN617,IN740 38(1)141,):;
347THFG  347HFG HR120
Econo- SA210C  SA210C SA210C  SA210C  SA210C
mizador
Tubos de
dgua nas
paredes da Ti1, 112, T22 T22 T23 T23
T22
fornalha,
inferiores
Tubos de
fornalha, HCMI12 HCMI2 HCMI2 23, HCM12 HCM12
superiores

1) Pressao de vapor assumida nesta tabela de 4500 psi (31MPa); 2) Com base
no Projecto Europeu AD700; 3) Com base no Projecto DOE/OCDO; 4) Para
condicdes de corrosividade, elevado teor em sulfatos/baixo teor em Nox, o
SA/RA e os tubos de dgua das paredes da caldeira podem requerer revesti-
mento com IN72 (42% Cr). Esta tabela € apenas para informagao genérica, e
ndo inclui todos os pormenores consideradas pelo projectista. A condi¢do de
servigo listada em cada coluna representa as condi¢des médximas de servico.

* Ligas estudadas no Projecto DOE/OCDO; C — Conduta; SA — Superaque-
cedor; RA — Reaquecedor; APC — Agua das Paredes da Caldeira

3.1.1. Paredes da fornalha onde passa a agua

A ALSTOM Power aprovou o uso dos acos T11 ou T22 para
paredes onde passa a 4gua para temperaturas até 538°C [34].
Contudo, como j4 referido os acos ferriticos com baixos teo-
res de elementos de liga, tais como o T11, ndo sdo adequados
para centrais USC que funcionam a 625°C/32 MPa, devido a
sua baixa resisténcia a fluéncia [8]. Através da adicdo de Re,
as Industrias Mitsubishi Heavy aumentaram a resisténcia a
fluéncia do ago T23 a usar em paredes de fornalhas de centrais
USC [35]. Contudo, também como ja referido, os desenvolvi-
mentos viraram-se sobretudo para os agos 9 e 12Cr, tais como
T91/P91, X20CrMoV 121 e HCM12 [11]. Para os estudos do
projecto Europeu AD700 foram selecionados o agco HCM 12
(aco 12Cr grandemente ligado) e o aco 2,5Cr pouco ligado
HCM2S (ASME T23), desenvolvidos por Sumitono Metals
Industries e Mitsubishi Heavy Industries, e o aco 2.5Cr, 7Cr-
MoVTiB1010, desenvolvido por Mannesmann [1].

Os acos HCM2S e 7CrMoVTiB1010 ndo apresentaram pro-
blemas para temperaturas do vapor até 500°C [1].

Tém sido expostas amostras de HCM12 em condi¢des cicli-
cas até 530°C [1]. Acima de 550°C, a longo prazo verificou-se
uma reducdo mais acentuada na resisténcia a rotura dos agos
10-12Cr, incluindo o HCM12 [1]. Nestes agos ocorre a pre-
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cipitagdo da fase nitreto complexa [Cr(V,Nb)N] a custa dos
carbonitritos, os quais se dissolvem.

Em centrais que queimam carvdo com elevado teor de enxo-
fre, as ligas de niquel com elevada resisténcia mecénica po-
dem ndo apresentar resisténcia a corrosdo adequada, princi-
palmente as que contém mais do que 1% de molibdénio [36],
sendo necessdrio proteger as tubagens com revestimentos
soldados ou de difusdo.

No caso de sistemas de combustio por fases, pode ocorrer
corrosdo severa dos acos com baixos teores de elementos de
liga devido a presencga de depdsitos de FeS, em condicoes al-
ternadas de oxidacao/reducdo ou apenas em condicdes de oxi-
dacdo [8, 17]. Neste caso, € necessdria a utilizacdo de revesti-
mentos soldados contendo pelo menos 18% ou de preferéncia
mais do que 20% Cr [8], tais como o IN671 e o IN72 [17].
Podem também ser usados revestimentos de difusdo, sendo a
maior protec¢do anticorrosiva oferecida pelos revestimentos
Si-Cr e Fe-Cr. No entanto, estes revestimentos possuem me-
nor espessura que os revestimentos soldados, podendo sofrer
degradagdo mais cedo [36].

3.1.2. Tubos do Superaquecedor / Reaquecedor

Os tubos do superaquecedor sdo as pegas da caldeira que estdo
sujeitas as condi¢cdes mais severas relativamente a corrosao
do lado da queima, a oxida¢do do lado do vapor, a resisténcia
a rotura por fluéncia e fabricabilidade, devendo obedecer aos
requisitos mais rigidos.

Segundo Viswanathan et al [8, 17], em termos de resistén-
cia a rotura por fluéncia, os tubos feitos de T22 podem ser
usados até a temperatura do vapor de 530°C; as ligas T91,
HCM12,EM12, HCM9M e HT91 até a temperatura de vapor
de 565°C; as ligas T92,P122 e E911 até a temperatura de va-
por de 593°C (ou temperatura do metal de 620°C), enquanto
as ligas ferriticas mais recentes NF12 e SAVE12 podem ser
sujeitas a temperaturas de vapor acima de 620°C. Contudo,
em condicdes de elevada corrosividade, mesmo as melhores
ligas ferriticas podem estar limitadas a 565°C, e na gama de
temperatura 620 - 675°C € necessdrio recorrer ao uso de ligas
austeniticas [16]. Para utiliza¢do na gama de temperatura 620
a 675°C, desenvolveram-se vdrias ligas com elevada resis-
téncia a fluéncia contendo mais do que 20% de Cr, tais como
NF707, NF709, HR3C e SAVE25 [17]. Acima de 675°C sdo
necessdrias ligas de niquel [17].

Do lado da queima

A corrosdo do lado da queima é devida a presenca de trisulfa-
tos de ferro alcalinos fundidos nas superficies do superaque-
cedor e reaquecedor, os quais arrastam os 6xidos protectores
(crémio, niquel, molibdénio e ferro) da superficie, causando
corrosdo acelerada por oxidacdo e sulfidagdo. A corrosdo €
mais elevada na gama de temperatura de 600 a 750°C, na qual
ocorre a fusdo dos trisulfatos. Abaixo de 600°C e acima de
750°C, a velocidade de corros@o € menor porque no primeiro
caso os trisulfatos estdo no estado sélido, e no segundo caso
vaporizam-se. A velocidade de corrosdo em funcdo da tempe-
ratura € representada por uma curva senoidal, com se mostra

na Figura 1, cuja forma depende da composi¢ado da liga, dos
teores de SO2, substéncias alcalinas e CaO nas cinzas do car-
vao [34].

Para atmosferas com corrosividade moderada, as ligas con-
tendo 22% de Cr ou mais, tais como o ago Tipo 347, apre-
sentam resisténcia a corrosdo satisfatéria. Contudo, para
atmosferas com corrosividade mais elevada sdo necessarios
materiais com maior resisténcia a corrosdo tais como Tipo
310 ou Tipo 310HCbN (Sumitomo HR3C) [36]. Para con-
digdes AUSC e elevados teores de enxofre sdo necessarios
revestimentos soldados de ligas com elevado teor de crémio,

tais como IN72 [25, 36].

Do lado do vapor

De acordo com os resultados dos estudos do programa DOE/
OCDO dos EUA, publicados por Viswanathan [36] acima
de 10% de Cr, a susceptibilidade a oxidacdo é independente
do teor de crémio. Os agos ferriticos, os quais apresentaram
a menor perda de peso, mostraram também a menor tendén-
cia a escamacdo [36]. Verificaram que os acos T23, T91 e
T92 apresentavam escamag@o significativa [36]. De entre os
acos austeniticos incluidos nesse estudo, o 347HFG mostrou
a maior tendéncia a exfoliacdo da camada de 6xido protector
[36]. A vida qtil dos tubos de aco austenitico ou constituidos
por ligas de niquel parece ser controlada pelas velocidades de
oxidacdo. Verificou-se que os revestimentos de SiCr e FeCr
(em Super 304H) oferecem muito melhor proteccdo que os
revestimentos de AlCr [36].
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Fig. 1. Comparagio da resisténcia a corrosdo do lado da queima de vrias
ligas [34]

3.1.3. Barriletes e Condutas de Vapor

Uma vez que os barriletes e condutas estdo situados fora da
fornalha, hd aqui apenas a considerar a resisténcia a oxidagao
pelo vapor. Os requisitos para barriletes e condutas sdo seme-
lIhantes, motivo porque foram aqui agrupados. No entanto, a
temperatura do vapor é muito mais uniforme nas condutas do
que nos barriletes, sendo deste modo os requisitos relativos a
resisténcia a fadiga térmica superiores para os barriletes.

Tém sido usados acos ferriticos para componentes com sec-
¢oes espessas em centrais funcionando a 25 MPa, 540°C e
560°C respectivamente, sendo as linhas de vapor fabricadas
com X20CrMoV 121 [34]. Nos EUA, os barriletes e condutas
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tradicionalmente t€m sido feitos com a¢o com baixo teor de
elementos de liga tais como P11 e P22 [8, 17]. Estes barriletes
podem falhar devido a fadiga térmica, causada pelos ciclos,
mesmo nas caldeiras convencionais [17]. Na Tabela 2 sao in-
dicadas as temperaturas limites a que os vdrios acgos ferriti-
cos podem ser usados. Assim, os acos NF616 (P2), HCM12A
(P122) e P11, com resisténcia a fluéncia mais elevada, podem
ser usados para aplicacdes em seccdes espessas até 620°C,
contudo a sua aplica¢do pode ser limitada a temperaturas in-
feriores devido a oxidag@o provocada pelo vapor [8]. A estes
acos seguem-se os T91, HCM12, EM12 e HT91, adequados
para temperaturas intermédias até 593°C, e 0 T22 até 565°C. O
HCM2S (T23) possui maior resisténcia a fluéncia que 0 T22, ¢
soldével e, assim, adequado para substituicdo do P22 [17].

Os acos austeniticos possuem propriedades mecanicas supe-
riores as dos acgos ferriticos. Contudo, os acos austeniticos
quando usados em componentes com secgdes espessas, em
centrais AUSC, podem apresentar problemas devido a fadiga
térmica [25], sendo assim preferivel o uso de agos ferriticos
para esta aplicacdo, como ja referido. Recentemente, foi efec-
tuado desenvolvimento destes acos, tendo-se encontrado agos
ferriticos que podem ser usados até 620°C ou mais, com boa
soldabilidade e boa resisténcia a fractura, tais como os NF12
e SAVEI12. Para temperaturas mais elevadas sao usadas ligas
de niquel, ultrapassando-se a necessidade de componentes
em ago austenitico [25].

Relativamente as ligas de niquel, verificou-se que a Inconel
740 apresenta melhor resisténcia a corrosdo que as Haynes
230 e CCA617 [36], podendo ser usada até 788°C [17]. Aliga
Nimonic 263 possui caracteristicas adequadas a sua utiliza-
¢do em barriletes exteriores e linhas de vapor até temperatura
do vapor de 700°C. Esta liga foi objecto de estudo do progra-
ma AD700 dado que a sua resisténcia mecénica permite a sua
utilizagdo em constru¢cdes com menor espessura de parede,
conduzindo a uma redugd@o nos custos [1]. Das ligas auste-
niticas e com base em niquel, as Nimonic 263, CCA617 e
Inconel 714 foram as que apresentaram a melhor resisténcia
a corrosio [36].

3.2. TURBINAS

Tal como para o caso das caldeiras e linhas de vapor, é ne-
cessdrio qualificar materiais para as partes mais quentes das
turbinas.

A gama de ligas usada nas turbinas a vapor ¢é relativamente
pequena, em parte devido ao facto de se necessitar de ma-
teriais com boas propriedades térmicas, tais como expansao
e conductividade, e em parte devido a necessidade de boas
propriedades mecanicas a alta temperatura, com custo acei-
tavel. A seleccdo das ligas a usar depende das temperaturas e
pressdes maximas a que cada componente especifico vai estar
exposto, as quais por sua vez dependem do design especifico
da turbina.

A construcdo bésica de turbinas a vapor de grandes dimen-
sOes para centrais termoeléctricas a carvao foi estabelecida ha
mais de 30 anos [6], e continua a ser uma base de referéncia
para condi¢des de funcionamento AUSC tirando-se partido

de materiais avangados e melhorias no design. As turbinas a
vapor para condigdes de vapor AUSC requerem a aplicacdo
de ligas avancadas para turbinas a alta e intermédia pressdo.

Para a pressdo usada, a vida ttil do componente da turbina
deve ser no minimo de 200 000 horas, sendo a temperatura
méaxima de utilizacdo limitada a resisténcia a rotura por flu-
éncia a longo prazo.

Para temperaturas elevadas, os componentes mais criticos das
turbinas s@o os suportes das pds e os estatores ou carcagas da
turbina (sujeitos a altas pressdes de vapor internas) e os roto-
res da turbina e parafusos (sujeitos a alta forca centrifuga).

Para condigdes de vapor USC foram desenvolvidos os acos
martensiticos 9-12Cr para rotores e estatores, sendo as ligas
de niquel e os acos austeniticos, com elevada resisténcia me-
canica, requeridos apenas para os primeiros andares de pés.
Na Europa e no Japao, nos anos 1980 e no inicio dos anos
90, desenvolveu-se a primeira geragdo de acos martensiticos
avancgados [6, 35] com base no ago 9-10CrMoVNbN, tendo-se
optimizado as adi¢des de Cr (9-10%), Mo (1-1,5%), W (~1%
em substituicdo parcial do Mo), V (~0,2%), Nb (~0,05%) e
N (~0,05%), os quais podem ser sujeitos a temperaturas do
vapor até 600°C [6]. Optimizaram-se os teores em V e N com
vista a proporcionar aumento da consolidagdo da precipitacdo
através da dispersdo de particulas de VN, e incorporou-se um
baixo teor de Nb para controlar o tamanho de grao durante os
tratamentos térmicos a alta temperatura.

Com base em adi¢des de boro (~100 ppm), nalguns casos com
teores superiores de W, e com adicdes de cobalto para assegu-
rar uma microestrutura totalmente martensitica, desenvolveu-
se uma segunda geragdo de ligas 9-12Cr, com resisténcia a
fluéncia mais elevada, que permitiu que se atingissem tempe-
raturas até 620°C [6]. Para temperaturas superiores, 0s acos
ferriticos/martensicos 9-12Cr devem ser substituidos por ligas
com resisténcia mecanica e/ou resisténcia a oxidagdo pelo va-
por superiores. Existe uma gama de superligas de Ni e Ni-Co
com caracteristicas atractivas para aplicacdes em turbinas em
condi¢des de vapor AUSC [37]. Contudo, por razdes econd-
micas, devem ser considerados materiais mais acessiveis para
condi¢des AUSC, tais como agos e ligas austeniticas, quan-
do apropriados. Estes materiais podem ser usados no estator
ou em componentes macicos, e o ago austenitico CF8C-Plus
pode ser um candidato para estas aplicagdes [37].

A substituicdo total de componentes de uma turbina é uma
operacdo dispendiosa, em termos de aquisi¢cdo de novos ma-
teriais e tempo de paragem para manutencio. Além do uso de
novos materiais com propriedades superiores, uma solucio
econdémica para aumentar a vida das partes mais quentes con-
siste na aplicacdo de revestimentos resistentes a oxidagdo nos
materiais correntemente disponiveis, com superior resisténcia
a fluéncia mas com menor resisténcia a oxidagdo pelo vapor.
O uso de revestimentos intermetélicos (aluminetos, silicetos)
e de barreira térmica (TBC) para proteger secgdes de pds e
palhetas de turbinas de centrais termoeléctricas a vapor tem
sido uma prética a partir das trés dltimas décadas e da dltima
década respectivamente [38, 39].
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Dadas as exigéncias de exposicao a ciclos de vapor em condi-
¢des ultra-supercriticas relativamente a erosao por particulas
solidas, ciclos de temperatura e pressdo, e desgaste quimico
varidvel, sdo grandes os requisitos gerais dos revestimentos
protectores a accdo do vapor. Assim, o revestimento deve
obedecer aos seguintes requisitos [40]: proporcionar passi-
vacao no caso dos revestimentos metélicos, formacao de uma
camada protectora de 6xidos cerdmicos; impermeabilidade
ao vapor (auséncia de difusdo do vapor), ou seja livre de
poros ou com selagem dos poros; alta resisténcia a difusao;
possuir capacidade de formacdo de camada passiva insolivel
na dgua em condicdes ultra-supercriticas; aderéncia superior
ao material base; coeficiente de expansdo térmica semelhan-
te ao do material base; elevada resisténcia a erosao; facil de
reparar; camadas espessas exequiveis e sustentdveis; tempo
de vida de 50 000 horas no minimo e preferencialmente de
100 000 horas; resisténcia aos agentes quimicos. Com vis-
ta a aumentar a durabilidade dos revestimentos resistentes a
corrosdo e a oxidagdo a quente poderdo ser efectuados desen-
volvimentos, modificando a quimica quer dos revestimentos
aluminizados de difusdo quer dos revestimentos de camada
exterior McrAlY, e efectuando um controlo mais apertado dos
elementos indesejdveis nas ligas dos substratos e nos reves-
timentos. A duragdo destes revestimentos é um factor impor-
tante e nas ultimas trés décadas a tecnologia de revestimento
evoluiu dos simples aluminetos para revestimentos metalicos
mais complexos de dupla camada e revestimentos cerdmicos
de barreira térmica (TBC) [38].

Verificou-se que a temperaturas muito altas, a proteccéo ofe-
recida pelos aluminetos modificados com crémio é pouco
superior a dos aluminetos bdsicos [38]. O mesmo ja ndo se
passa com os aluminetos modificados com platina, oferecen-
do proteccao superior. Por outro lado, verificou-se o bom de-
sempenho dos aluminetos modificados com crémio quando a
temperatura nao € muito elevada (inferior a 700°C).

Os revestimentos de alumineto modificados com crémio, ge-
ralmente tém a composicdo MCrAlY, onde M pode ser Ni,
Co, ou uma combinacio dos dois. A sua composi¢do depende
do fim a que se destinam. Os revestimentos com elevado teor
de aluminio (> 11%) e baixo teor de crémio (< 23%) sdo os
que geralmente apresentam a melhor proteccdo a temperatu-
ras elevadas. Por outro lado, a protec¢do a temperaturas infe-
riores a 700°C depende principalmente do teor em Cr,O,, sen-
do nestas condi¢des os melhores revestimentos os com alto
teor de cromio (> 30%) e com baixo teor de aluminio [38].
Podem ser adicionados outros elementos, tais como silicio,
hafnio, tantalo e platina.

Nos revestimentos de dupla camada, super aluminizados, a
presenca de elevados teores em Cr e Co nos revestimentos
MCrAlY proporciona resisténcia a corrosdo a quente, en-
quanto a camada exterior de alumineto, a qual contem cerca
de 25% de Al em massa, proporciona resisténcia a oxidacdo a
temperatura elevada. Contudo, os revestimentos de alumineto
sdo quebradicos e apresentam uma temperatura de transicdo
de ductil para quebradico superior, e sdo propicios a fissura-
c¢do por fadiga termomecanica durante os ciclos para/arranca.

Assim, os revestimentos MCrAlY podem ser protegidos com
revestimentos de barreira térmica.

A composicio do revestimento tem um efeito acentuado na
resisténcia a fissuragcdo apresentada pelo material revestido.
Os revestimentos podem afectar negativamente a integridade
do componente por dois modos: degradacdo das proprieda-
des mecanicas do material base pelo ciclo de tratamento a
quente associado com o processo de revestimento, se ndo for
devidamente escolhido; baixa ductibilidade do revestimento,
podendo as fissuras formadas no revestimento propagarem-se
no metal base e causarem falha prematura.

Os revestimentos NiCoCrAlY t€m ductilidade superior a dos
revestimentos CoCrAlY e implicitamente maior resisténcia a
fadiga termomecanica.

Revestimentos nano e submicro-estruturados possuem resis-
téncia a oxidagdo e corrosdo a altas temperaturas superior, e
podem ser aplicados na drea da produgao de energia, nomeada-
mente em pds para turbinas [41]. As nano estruturas conduzem
a oxidacdo selectiva, com formac@o de camadas de oxidacdo
protectoras com aderéncia superior ao substrato, apresentando
resisténcia a corrosdo a altas temperaturas mais elevada.

Os revestimentos ceramicos de barreira térmica (TBC) reduzem
a severidade das transi¢des de temperatura e baixam a tempe-
ratura do substrato em cerca de 110°C ou mais, melhorando a
resisténcia a fadiga e a fluéncia dos componentes revestidos.
A redugdo de temperatura pode também levar a reducéo na oxi-
dacgdo e na corrosdo a altas temperaturas. Estes revestimentos
sdo geralmente aplicados por projec¢ao plasma ou por deposi-
¢do fisica em fase de vapor, sendo os mais usados na industria,
os de itrio estabilizado com zircénia, 6-8% de itrio.

Na Tabela 5 apresenta-se uma lista de materiais tipicos para
os vérios componentes de uma turbina a vapor para diversas
temperaturas, e na Tabela 6 indica-se a composi¢do nominal
destes materiais [37].

Tabela 5. Materiais para Turbinas de Vapor a Alta Pressdo
[37]
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Componente 566°C 620°C 700°C 760°C
Estatores
p . CF8C-Plus
(pds, caixas CrMolV 9-10%Cr(W)  CCA617 CCA617
de vapor, (fundido) Inconel 740
caixa de 12CrW(Co) Inconel625 CFSCPlus(?)
* CrMoWVNbN IN718 :
descarga; 10CrMoVnb . .
. Nimonic263
cilindros)
42 Nimonic105 U700
9-12%CrMoV  Nimonicl15 U710
9-12%CrMoV
Parafusos Nimonic 80A A286 Waspaloy U720
IN718 IN718 IN718 Nimonic105
Allvac718PlusNimonic115
Rotores/  cMoV  9-12%CIWCo ESA;16117625 CCA617
olore 12CrtMoVNBN 12CrtMoVNBN (1o 0ne
Discos . Haynes 230  Inconel 740
26NiCrMoV
Inconel 740
Pés/ 422 9-12%CrWCo Forjado com Forjado com
Palhetas 10CrMoVNbN baseem Ni  base em Ni
Tubagem P22 P92 CCA617 Inconel 740
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3.2.1. Estatores

Os estatores de turbinas a vapor consistem tipicamente em
grandes estruturas com formas complexas as quais permi-
tem o controlo da pressdo na turbina. Dependendo do design
da turbina, pode ser usado um cilindro interior para que se
tenha um circuito fechado do gds quente, de modo a que o
vapor principal proveniente do gerador de vapor primeiro
circule dentro da caixa de vapor entre o cilindro interior e o
invélucro exterior, antes de ser enviado para o reaquecedor.
Neste caso, a funcdio do invélucro exterior é conter vapor
a pressdo e a temperatura correspondentes as condicdes de
saida do gds quente, enquanto o cilindro interior deve co-
mandar vapor a temperatura e a pressdo maximas, com a
condi¢do da diferenga de pressdo ao longo do cilindro inte-
rior ser controlada pela pressdo do vapor de retorno. Assim,
o cilindro interior e o inv6lucro exterior devem ser fabrica-
dos com 0 mesmo material que o rotor para evitar diferencas
térmicas [42].

Dado que os componentes do estator da turbina t€ém gran-
des dimensdes, o seu custo tem um grande impacto no custo
total da turbina. Para invélucros interiores e exteriores sdo
correntemente usados acos 1-2CrMo, geralmente fundidos
[37, 42]. Nesta aplicacdo, a temperatura limite destas ligas
¢ aproximadamente de 566°C, principalmente devido a sua
resisténcia a oxidacdo pelo vapor [37, 42]. Para temperaturas
superiores, podem ser usadas as ligas fundidas 9Cr1MoVNb
até 593°C devido as suas propriedades mecéanicas, enquanto
os acos 12Cr, quer fundidos quer forjados, geralmente estdo
limitados a 620°C [37,42].

Em termos de resisténcia a traccdo, para temperaturas superio-
res, deverdo ser usados agos austeniticos. Contudo, para o aco
316 verificaram-se problemas, nomeadamente fissuracio por
fadiga térmica [37]. Como ja referido, modifica¢des do aco
fundido 347H (CF8C) deram origem ao agco CF8C-Plus, com
resisténcia a fluéncia superior as dos NF709 e Super304H, e
semelhante a da superliga de niquel 617 [37]. A resisténcia
a oxidac@o do ago CF8C-Plus é muito superior a dos acos
martesiticos/ferriticos 9-12Cr 650°C, podendo o mesmo ser
usado até temperaturas pouco abaixo de 700°C [37, 42]. A
possibilidade de usar um acgo oxidavel austenitico em sec¢des
com espessura significativamente inferior (devido as suas
melhores caracteristicas de fundi¢do e muito melhor resistén-
cia a traccdo) permite reduzir a sensibilidade a fadiga térmica
comparativamente a outros agos fundidos.

Pode-se ainda efectuar tratamento térmico e t€mpera dos
acos martensiticos/ferriticos fundidos de modo a obter-se as
melhores combinacdes de resisténcia a altas temperaturas e
temperatura de transi¢do ductil para quebradico. O uso de
revestimentos ricos em Cr conduz também a aumento da
resisténcia a oxidac@o pelo vapor dos acos ferriticos 9-12Cr
e dos agos 16-18Cr na gama de temperatura 600-700°C [42].
Para temperaturas mais elevadas usam-se ligas de niquel.
O projecto AD700 incluiu superligas de ferro e ligas de ni-
quel: 155, 230, 263, 617, 625, 706, 718, 901 e Waspaloy
[37,42].

Tabela 6 Ligas candidatas para turbinas USC e AUSC [37]

Liga Composicdo Nominal Aplicacdo
CrMoV (fundido) - Estatores
1CrtMoV - Rotores/Discos
CrMoWVNbN - Estatores
P22 21/4 Cr-1Mo Estatores
9-10Cr(W) - Estatores
NF616 (P-92) 9Cr-2W-Mo-V-Nb-N Tubagem
9-12CtMoV - Parafusos
Rotores/Discos,
9-12CrWCo i Pés/Palhetas
10CrMoVNb - Estatores
10CrMoVNbN - Pas/Palhetas
. . Parafusos,
Tipo 422 0.7Ni-12Cr-1Mo-1W Pés/Palhetas
12CrMoVNbN - Rotores/Discos
12CrW(Co) - Estatores,
26NiCrMoV - Rotores/Discos
A286 26Ni-15Cr-1Mo-2Ti Parafusos
CF8C 10Ni-19,5Cr-0,85Nb Estatores
Haynes 230 57Ni-22Cr-14W-2Mo-La Rotores/Discos
55Ni-22Cr-0,3W-8Mo- Estatores, Rotores,
CCAGIT 11Co-Al Tubagem
Inconel 625 62Ni-22C0-9Nb-0,2W-0,2Ti- Estatores,
3Al Rotores/Discos
Inconel 740 50Ni-25Cr-20Co-2Ti-2Nb- Estatores,
© V-Al Tubagem
T1Ni-19Cr-5Nb-3Mo-1Ti- Estatores,
IN718 0,5Al Parafusos
50Ni-22Cr-19Co-1Nb-2W-
Allvac 718Plus 37Ti-1 9AI Parafusos
Nimonic 80A 68Ni-2Co-20Cr-3Ti-2Al Parafusos
Nimonic 105 S2Ni-20Co-15Cr-5Mo-2Ti- Parafusos
4Al1
Nimonic 115 SONi-13Co-15Cr-4Mo-4Ti- Parafusos
5Al
Nimonic 263 SONi-20Co-20Cr-6Mo-2Ti- Estatores
0,5A1
52Ni-18,5Co-15Cr-5,2Mo-
U700 3.5Ti-4 25A1 Parafusos
55Ni-15Co-16Cr-3Mo-
u710 1 25W-5Ti-2.5A1 Parafusos
57Ni-18,5Co-15Cr-5,2Mo-
U720 3.5Ti4 25A1 Parafusos
Waspaloy 56Ni-14Co-20Cr-4Mo-3Ti- Parafusos
1Al
A base de Ni forjado - Tubagem

Tem-se verificado grandes iniciativas com vista a minimizar
os requisitos de temperatura para componentes da carapaca
exterior através do design, e para aumentar a qualidade dos
acos fundidos martensiticos/ferriticos e austeniticos, uma vez
que o uso de pecas fundidas serd uma via menos dispendiosa.
Ha uma experiéncia considerdvel na producdo de pecas fun-
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didas de Inconel 625 e, em projectos Europeus té€m sido estu-
dadas as ligas Inconel 617 e 625 [37,42]. Existe também uma
experiéncia considerdvel relativamente a ligas forjadas tais
como IN706 e 718, e estdo disponiveis resultados de resistén-
cia a fluéncia para elevados tempos de exposi¢do das formas
forjadas de ligas tais como 617, 625 e Haynes 230 [37, 42].
Apenas a CCA617 (versao modificada da 617), e a Inconel
740, parecem obedecer aos critérios da resisténcia a trac¢do
e da resisténcia a fluéncia para a meta de 760°C de vapor de
caldeira AUSC do projecto americano DOE/OCDO [37, 42].

3.2.2. Parafusos

Os materiais de aparafusamento devem possuir resisténcia a
trac¢do a altas temperaturas, resisténcia a fluéncia, resistén-
cia a tensdo de relaxagdo (caracteristicas de envelhecimento),
baixa sensibilidade ao encaixe e um coeficiente térmico de
expansdo compativeis com os da estrutura a ser aparafusada.
Ha uma grande variedade de ligas que podem ser usadas para
esta aplicagdo, e a sua seleccdo especifica depende em parte
dos critérios usados por cada fabricante. Os agos ferriticos
(variantes do ago tipo 422) sdo normalmente usados até cerca
de 566°C, sendo as ligas de niquel Nimonic usadas para tem-
peraturas superiores. De acordo com a experiéncia mundial, a
liga Nimonic 80A e algumas ligas registadas (tais como Re-
fractory 26) parecem ser boas candidatas para temperaturas
até 593°C [37, 42, 43]. Para temperaturas de 720°C (projec-
to Europeu) e de 760°C (projecto Americano) € necessario
o uso de ligas de Ni (Tabela 5), havendo uma variedade de
materiais candidatos, aparentemente com preferéncia da liga
Waspaloy a 700/720°C [37,42]. A Allvac 718Plus é outra liga
que pode ser usada para parafusos, tendo em conta a combi-
nacdo da sua resisténcia a fluéncia e da sua ductilidade. A liga
Allvac 718Plus foi desenvolvida como uma liga intermédia
em composi¢do relativamente a liga padrdo 718 e a liga Wa-
spaloy [37,42].

Existem dados sobre a resisténcia a fluéncia para longos peri-
odos de exposicao de ligas cumprindo os requisitos para ma-
teriais de aparafusamento até 760°C, incluindo U700, U710,
variantes de U720, Nimonic 105 e 115 [37, 42].

3.2.3. Rotores/discos

As caracteristicas mais importantes dos materiais para rotores
sdo resisténcia a fluéncia, resisténcia a fadiga por ciclos e re-
sisténcia a fractura. E requerida alta resisténcia a fluéncia para
que possam resistir a deformaco e a iniciacdo de fissuras nas
areas de furag@o ou de ligagc@o das pds. Requerem resisténcia
a fadiga por ciclos de modo a prevenir fissuragdo causada por
tensdes térmicas devido aos ciclos. E necessdria resisténcia a
fractura dada a possibilidade de fractura por fragilidade du-
rante condigdes transitérias, por exemplo arranca/pdra. Sao
preferidos os agos ferriticos comparativamente aos acos aus-
teniticos com vista a minimizar os riscos de fadiga térmica.
Contudo, dado que os rotores/discos a altas temperaturas estdo
sujeitos as condicdes de vapor mais severas, s30 necessarias
ligas de niquel para temperaturas acima de 620°C.

O a¢o mais usado em centrais térmicas convencionais funcio-
nando até 545°C tem sido o 1Cr1Mo0,25V [43]. Para tempe-

raturas superiores sao necessarios os acos 12Cr, devido quer a
resisténcia a fluéncia quer a resisténcia a corrosio. O primeiro
aco com 12% Cr a ser usado foi o 12CrMoV 121, para tem-
peraturas até 560°C [43]. Desenvolvimentos deste aco con-
sistiram na adi¢do de Nb + N ou Ta +N ou W obtendo-se trés
versoes alternativas do aco 12Cr. Esta classe de acos levou a
vantagem de mais 15°C relativamente ao ago convencional
12CrMoV, mas limitada a 565°C [43]. O Nb e o Ta contri-
buem para a resisténcia a precipitacdo devido a formacdo de
carbonitretos.

Nos anos 80, o desenvolvimento mais importante consistiu
na adicdo de W ao ago com Nb-N ou Ta-N com vista a au-
mentar a resisténcia da solugdo sélida. Tal resultou no desen-
volvimento dos acos TOS 107 no Japdo e X12CrMoVWNbN
101-1 na Europa, os quais podem ser usados até 593°C [43].
Uma alternativa de aumentar o teor em Mo de 1% para 1,5%
e reduzir o teor em carbono conduziu a um aco (TMKI1 ou
TR1100) com propriedades equivalentes a 593°C, devido a
consolidacdo da solugdo sélida pelo Mo e a capacidade do
mesmo estabilizar os carbonetos M,C e M,,C,[43].

Na Europa, foram feitos desenvolvimentos posteriores da liga
X12CrMoVWNDN através de adicdes de B, mesmo na ausén-
cia de W, obtendo-se resisténcia a fluéncia aceitavel até 620°C,
e no Japao aumentou-se o teor de W de 1% para 1,8% também
com o objectivo de aumentar a resisténcia a fluéncia. Estas
ligas foram designadas por X18CrMoVNbB91 e TMK2 (TR
1150) respectivamente [43]. O passo seguinte envolveu au-
mento do teor em W de 1,8 para 2,7% e adicdo de 3% de Co e
de 0,01% de B, obtendo-se as ligas HR 1200 e FN5 potencial-
mente capazes de serem usadas até 650°C [43]. A temperatura
limite de uma liga é geralmente avaliada com base no critério
de 10°h de vida sem rotura a 125 MPa [43]. Na Figura 2, na
qual sdo apresentadas as tensdes de rotura versus o parame-
tro Larson-Miller de varios acos, sdo indicadas as respectivas
temperaturas limites [43]. Na Tabela 5, indicam-se ligas de
niquel para utiliza¢do a temperaturas acima dos 620°C.

1000

L Limiting T, *C
E & Civov 545
[ @ X21CMoV 121 560

= © 11 CiMoVTaN (TOS101)
- 0O 11 CrMoVNEN (US alloy

Rupture Strength, MPa
8

= 10 CrvioVIWNDN
® (105107, GE-Mod) s
A X18 CrMoVNbB91 620
A HR-1200 650

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
T(25 + log /1000 (T in K, tin h)

10

Fig. 2. Gréficos de rotura Larson-Miller de agos 12Cr para rotores [43]

3.24.Pas

Nas pds de turbinas tem sido usado, com sucesso, ago tipo
422 até 550°C. Para temperaturas superiores sdo necessarias
ligas com resisténcia mais elevada.
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As ligas ferriticas 9-12Cr oferecem vantagens superiores uma
vez que os seus coeficientes de expansdo térmica sdo seme-
lhantes aos das ligas 9-12Cr dos rotores.

Para turbinas funcionando em condi¢des de vapor avancadas
s80 necessdrios materiais avancados para a fase de controlo
e as primeiras fases das sec¢des de reaquecimento. E impor-
tante que estas ligas possuam teores mais elevados de Cr para
evitar ataque interno preferencial pelo vapor. Outro factor a
ter em conta € a erosdo provocada por particulas sélidas pro-
venientes da exfoliacdo da camada de 6xidos existentes na
tubagem do superaquecedor e reaquecedor. Com vista a di-
minuir o efeito da erosdo podem ser aplicados revestimentos
compativeis com os materiais para pés funcionando a altas
temperaturas.

A maior parte das superligas de niquel possuem resisténcia
a rotura por fluéncia superior a das ligas 12Cr. No entanto,
os coeficientes de expansdo térmica das superligas sdo ge-
ralmente superiores aos dos acos 12Cr. Assim, devem ser se-
leccionadas superligas com coeficientes de expansdo térmica
inferiores a 15 x 10 /°C, ou seja com uma razao entre os
coeficientes de expansdo térmica da pd e do rotor menor que
1,2 [43].

Em materiais para pds de turbinas funcionando a altas tempe-
raturas podem ser aplicados quer revestimentos resistentes ao
calor quer revestimentos isolantes do calor, aumentado assim a
vida ttil das pas. A adi¢do de 1 a 2% de rénio em revestimentos
cobalto, cromio, aluminio e itrio (MCrAlY) permite aumentar
grandemente a vida util das pds [44]. O rénio melhora as pro-
priedades mecanicas do revestimento protector e simultanea-
mente previne a difusdo do aluminio no material base.

Relativamente aos revestimentos ceramicos, tém sido efectu-
ados desenvolvimentos quer para revestimentos de carboneto
de silicio quer para revestimentos utilizando 6xidos cerami-
cos 0s quais ja reagiram com o oxigénio.

4. SUMARIO E CONCLUSOES

Foi feita revisdo da literatura sobre materiais para caldeiras
e turbinas para centrais termoeléctricas, com especial énfase
para as funcionando em condi¢des de vapor ultra-supercriti-
cas (USC) e ultra-supercriticas avangadas (AUSC), incluindo
publicacgdes relativas a estudos efectuados na Europa e nos
EUA no 4mbito dos projectos AD700 e DEO/OCDO respec-
tivamente.

Por questdes ambientais e com vista a aumentar a eficiéncia
energética, em centrais termoeléctricas as condi¢des de vapor
t€ém evoluido para condigdes de temperatura e pressido cada
vez mais elevadas, esperando-se que atinjam 760°C e 35 MPa
nos proximos 15 anos. Assim, tem-se efectuado o estudo de
materiais, com custo aceitdvel, que possam ser sujeitos a con-
di¢des mais severas que as verificadas nas centrais termoeléc-
tricas convencionais.

A escolha dos materiais para caldeiras e turbinas depende das
condigdes de funcionamento, do combustivel usado, do de-

sign das caldeiras e turbinas e dos componentes especificos
a que se destinam.

Relativamente aos materiais para caldeiras, entre os varios
acos desenvolvidos para condi¢cdes de vapor avancadas, ve-
rificou-se grande progresso dos acos 9-12Cr para condutas
e do aco austenitico para tubagem do superaquecedor e do
reaquecedor.

Para seccdes superiores das paredes da fornalha onde passa
a 4gua, os acos ferriticos, com 2,5% de Cr, HCM2S e 7Cr-
MoVTiB1010, parecem ser promissores na gama de 595-
700°C, em termos da sua resisténcia a fluéncia e capacidade
de soldagem. O ago 12Cr, HCM12 oferece nio s6 excelente
resisténcia a fluéncia como também resisténcia a oxidagdo e
a corrosao.

Para centrais termoeléctricas com condi¢des de vapor avanga-
das, podem ser usados os novos acos 9Cr, tais como o T/P92
(NF616), por possuirem resisténcia a fluéncia mais elevada.

Para sec¢des inferiores das paredes da fornalha onde passa a
agua, até 650°C podem ser usados agos com 2,5% de Cr (T11
e T12 até 620°C e T22 até 650°C). A partir de 700°C, pode ser
usado o aco T23. Contudo, no caso de atmosferas com baixo
teor de NO_do lado da queima, os tubos fabricados com estes
acos devem ser revestidos com ligas contendo pelo menos
18-20% de Cr, nomeadamente com IN72 (42% de Cr).

Para tubos de superaquecedores e reaquecedores, sdo neces-
sarios materiais que além de possuirem resisténcia a fluéncia
apresentem resisténcia a oxidagdo do lado do vapor e resis-
téncia a corrosdo do lado da queima. Os acos ferriticos ndo
podem ser usados nas fases finais dos circuitos dos supera-
quecedores/reaquecedores a temperaturas superiores a 565°C
(a temperatura do metal pode ser 30°C superior a temperatura
do vapor). Acima desta temperatura usam-se acos austeni-
ticos tais como Super304H, HR3C, 347HFG, NF709. Pode
ser necessdrio o revestimento dos agos austeniticos com ligas
com alto teor de crémio, tais como IN72, dependendo da cor-
rosividade do carvdo usado. Acima de 675°C recorre-se ao
uso de ligas de niquel, tais como Inconel 740 e Haynes 230,
as quais oferecem resisténcia a fluéncia superior. A Inconel
740 possui melhor resisténcia a corrosdo que as ligas Haynes
230 e CCA617.

Para componentes com secc¢des espessas tais como barriletes
e condutas, adicionalmente a resisténcia a fluéncia ha que ter
em conta a minimizagdo da fadiga térmica, tendo-se focado o
desenvolvimento de materiais nos acos ferriticos 9-12Cr. Por
optimizacgdo dos teores de C, Nb, Mo e V e substituicao par-
cial de W por Nb nos agos 9-12Cr obtiveram-se os acos P122
(HCM12A), P92 (NF616) e E911 os quais podem ser usados
até 620°C. Desenvolveram-se os acos NF12 e SAVE 12 com
12% de Cr, contendo Co e adicionalmente W os quais podem
ser usados até 620°C. Para temperaturas superiores a 620°C,
¢ necessdrio o uso de agos austeniticos ou de ligas de niquel.
A liga austenitica Nimonic 263 e as ligas de niquel CCA 617
e Inconel 740, contendo cobalto apresentam boa resisténcia a
oxidag¢do, podendo as primeiras duas ser usadas até 700°C e a
Inconel 740 até 760°C ou mais.
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Ao desenvolvimento de materiais para componentes de turbi-
nas, para condicdes de vapor USC dever estar aliado o desen-
volvimento do design desses componentes.

No caso dos estatores de turbinas de centrais convencionais,
sdo vulgarmente usados os agos fundidos 1-2CrMo até 566°C.
Para temperaturas ligeiramente superiores, podem ser usados
o0 aco fundido 9Cr1MoVND até 593°C e agos 12Cr até 620°C.
Acima desta temperatura e até 700°C deverdo ser usados acos
austeniticos, ou ligas de niquel, nomeadamente o CF8C-Plus
e a liga Inconel 625 entre outros. Para 760°C, as ligas de ni-
quel CCAG617 e a Inconel 740 parecem possuir propriedades
mecanicas adequadas.

Pode-se melhorar o desempenho dos acos martensiticos/ferriti-
cos fundidos, por tratamento térmico e témpera dos mesmos.

A resisténcia a oxidag@o de agos ferriticos e de acos austeni-
ticos pode se melhorada com a aplicagdo de revestimentos
ricos em Cr.

Em turbinas, como materiais de aparafusamento, até 566°C
sdo normalmente usados agos ferriticos, variantes do ago tipo
422. A liga Nimonic 80A parece poder ser usada até 593°C.
Para temperaturas de 700°C e 760°C € necessdrio o uso de
ligas de niquel, nomeadamente Waspaloy, IN718 e Allvac
718Plus para 700°C, Nimonic 105 e 115 para 700°C e 760°C,
e U700, U710 e U720 para 760°C.

Para rotores, sdo preferidos os acos ferriticos comparativa-
mente aos agos austeniticos, por serem menos susceptiveis
a fadiga térmica. Para temperaturas acima de 620°C, sdo ne-
cessdrias ligas de niquel, uma vez que os rotores sdo 0s com-
ponentes da turbina que estdo sujeitos as condicdes de vapor
mais severas. Tal como no caso dos estatores, a 760°C sugere-
se o uso das ligas CCA617 e Inconel 740.

Nas pds de turbinas, as temperaturas mais baixas tem sido
usado, com sucesso, aco tipo 422. Para temperaturas supe-
riores a 566°C sdo necessdrias ligas com resisténcia mais ele-
vada, preferencialmente ligas ferriticas 9-12Cr, dado que os
seus coeficientes de expansdo térmica sdo semelhantes aos
das ligas 9-12Cr usadas nos rotores. Para turbinas funcionan-
do em condig¢des de vapor avangadas, € necessério o uso de
ligas com teores mais elevados de Cr para evitar ataque inter-
no preferencial pelo vapor. Embora na maioria dos casos, a
resisténcia a rotura por fluéncia das superligas de niquel seja
superior a das ligas 12Cr, os coeficientes de expansio térmica
das superligas sdo geralmente superiores, devendo a selec¢do
destas ligas ter em conta os materiais usados no rotor.

Os materiais usados para pds de turbinas podem ser reves-
tidos quer com materiais resistentes ao calor (revestimentos
MCrAlY) quer com materiais isolantes do calor (revestimen-
tos ceramicos de camada barreira — TBC), aumentando-se a
vida 1til das pés.

O efeito da erosdo provocada nas pds, por particulas sélidas
provenientes da exfoliacdo da camada de 6xidos existentes
nos tubos do superaquecedor e reaquecedor, pode ser dimi-
nuido com a aplicac¢@o de revestimentos compativeis com os
materiais para pas funcionando a altas temperaturas.
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