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O reuso de aguas provenientes de outras unidades industriais ou de estacGes de
tratamento de efluentes bem como o reuso de aguas pluviais tem sido praticas
comumente utilizadas, o que tem justificado o desenvolvimento de novas tecnologias de
controle da corrosdo. Dessas tecnologias, a aplicacdo de condicionadores fisicos no
controle dos processos de corroséo e incrustacdo tem sido um desafio constante para os
pesquisadores, uma vez que sua utilizacdo pode reduzir ou eliminar a adicdo de
inibidores de corrosdo na agua de resfriamento, diminuindo custos com o tratamento

posterior da agua.

Este trabalho procurou levantar dados eletroquimicos em campo e em
laboratdrio de uma agua de resfriamento sob efeito do condicionador fisico. Produtos de
corrosdo e de deposicdo foram analisados pelas técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). Os resultados obtidos nos ensaios com
a utilizacdo do condicionador fisico mostraram um aumento do processo de dissolucao
metélica do material devido a reducdo da precipitacdo do CaCO3 na superficie metélica,
ocasionado uma maior exposicdo do material a acdo dos ions cloreto (CI") presente na

agua de resfriamento.
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STUDY OF ALTERNATIVE TECHNOLOGIES FOR CORROSION CONTROL IN
COOLING WATERS

Eduardo Alencar de Souza

November/2013
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Reusing water from other industrial units or effluent treatment stations as well as
the reuse of rainwater are commonly used practices and have justified the development
of new technologies for corrosion control. Of these technologies, the application of
physical conditioners to control corrosion and scaling has been a primary goal for
researchers because the use of these chemicals can reduce or eliminate the requirements
for additional corrosion inhibitors in cooling water, lowering the costs associated with

the subsequent treatment of the water.

This work aimed to gather electrochemical data in field and in laboratory of a
cooling water under the effects of physical conditioning. The corrosion and deposition
products were analysed using scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD). The results obtained in the tests with physical conditioners showed
an increase in the dissolution process of metallic material due to a reduction in the
precipitation of CaCO3 on a metallic surface, which was caused by a greater exposure of

the material to the action of the chloride ions (CI") present in the cooling water.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A adogdo de estratégias de racionalizacdo do consumo de agua e a reducdo dos
impactos ambientais relativo a geracdo de efluentes pelas indlstrias tem sido um tema
abordado com freqliéncia nos Gltimos anos, uma vez que as limitagcGes das reservas de

agua doce no planeta estdo cada vez menores.

O uso eficiente e reuso da agua sdo medidas comumente empregadas pelas
indUstrias em resposta a escassez hidrica mundial. Existem varias formas de reuso da
agua, dentre elas destaca-se 0 reuso em cascata. O reuso em cascata € caracterizado pela
utilizacdo da agua residudria em outro processo industrial subsequente, como por
exemplo, agua proveniente de uma estagéo de tratamento de efluente (ETE) no circuito
de reposicdo de um sistema de resfriamento. Outra forma de reuso empregado pelas
industrias consiste na recirculacdo de um mesmo volume de agua em um maior namero
de vezes na mesma unidade até atingir o fator de concentracdo limite definido para o
sistema. No entanto, a aplicacdo dessas técnicas de agua de reuso no processo industrial
leva a uma variagdo dos parametros fisico-quimicos da agua em relacdo a sua
corrosividade. O aumento do fator concentragédo torna a &gua mais corrosiva devido ao
aumento das espécies idnicas agressivas, modificando a intensidade e a morfologia dos

processos de corrosao.

De acordo com o cenario atual, o desenvolvimento de novas tecnologias de
controle da corrosdo em equipamentos, acessorios e tubulagcdes tem sido buscado com o
propdsito de atender a demanda de otimizacdo do consumo de agua pelas industrias. O
desafio estd em aumentar a resisténcia a corrosao dos materiais metalicos expostos em
meios aquosos mais corrosivos, principalmente pelo aumento do fator de concentracao
ibnico da agua, sem contaminar 0 meio ambiente. Nesse contexto, o uso de inibidores
de corrosdo, a selecdo de materiais mais resistentes a corrosdao e a monitoracdo do
processo corrosivo compdem o trindmio de controle da corrosdo mais importante para

sistemas com elevada corrosividade.



A aplicacdo de inibidores de corrosdo bem como suas formulagdes sinérgicas
continua sendo uma tecnologia de controle eficaz quando corretamente aplicado.
Quanto ao projeto da planta industrial, a resisténcia a corrosdo e a compatibilidade dos
materiais utilizados deve ser revisada. Uma selecdo de materiais precisa ser elaborada
para adequar os equipamentos e seus demais componentes ao aumento da corrosividade
da &gua. Em relacdo a monitoracdo do processo corrosivo, a aplicagdo de técnicas
eletroquimicas e gravimétricas tem relevancia porque gera informacdes, algumas em
tempo real, sobre a integridade do sistema em relagdo ao processo corrosivo,
garantindo, assim, um aumento da vida util do sistema em geral. Assim, com o
aperfeicoamento e adequacdo desse trinémio de controle da corroséo, a possibilidade de
implantagdo de correntes hidricas menos nobres em alguns setores industriais pode ser
realizada sem problemas de riscos maiores de perdas de eficiéncia, racionalizando o

consumo da agua e reduzindo o custo de tratamento posterior antes do descarte.

Além do aumento do fator de concentracdo da agua, a proliferagdo de
microorganismos e a formacéo de depdsitos nas superficies metalicas dos materiais tem
sido outro problema encontrado pelas industrias devido a adogdo de correntes de agua
de reuso. Mas, 0o aumento da concentracdo dos sais carbonatados sera decisivo no
processo de corrosdo sob deposito, ja que existem varias regides de troca térmica
presentes nos sistemas industriais favoraveis a precipitacdo e sedimentacdo do
carbonato de calcio (CaCOs3). A condicdo recorrente geralmente empregada nesta
situacdo é a utilizacdo drastica de limpeza acida que, por sua vez, leva a um tratamento
de efluente posterior mais avancado antes do descarte nos corpos hidricos, tornando o

processo oneroso para a industria.

A idéia de propor um tratamento alternativo no controle da corrosdo e formacao
de depositos através da utilizacdo de condicionadores fisicos tornou-se uma opgao
adicional com a incorporacao das fontes hidricas de reuso em sistemas industriais. Os
condicionadores fisicos tém como caracteristica promover altera¢fes na distribuicdo das
cargas superficiais presentes nas moléculas da agua por intermédio da aplicacdo de
campos magnéticos, eletromagnéticos ou pelo processo de eletrolise da agua. A
tendéncia & formacdo de precipitados no fluxo da agua em detrimento a sua
sedimentagdo na superficie metalica do material e a remogdo dos depositos existentes

nos mesmos sdo as principais vantagens apresentadas. A substituicdo parcial ou até
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mesma definitiva dos produtos quimicos a base de inibidores de corrosdo também pode
estar associada a utilizacdo dos condicionadores fisicos, o que levaria a uma diminuicao
dos descartes ambientalmente indesejaveis, além do baixo custo em longo prazo devido

a reducdo na formacdo de depositos.

Como o processo de corrosdo sob depdsito nos sistemas de aguas industriais — tais
como agua de resfriamento, 4gua de formagdo ou &gua produzida — € um problema real
e crescente devido a salinidade elevada, o estudo da acdo dos condicionadores fisicos
nos processos de corrosdao e de depdsitos presentes nos circuitos de resfriamento € o
objetivo deste trabalho. A motivacdo estd em esclarecer o mecanismo de
condicionamento fisico da agua sugerido por tais sistemas e sua forma de atuacdo na

corrosédo sob depositos.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - REUSO DE EFLUENTES

Para analise da implantacdo do reuso de efluentes na industria, ha duas
alternativas a serem consideradas. A primeira delas refere-se ao reuso macro externo,
definido como o reuso de efluentes provenientes de estagdes de tratamento
administradas por concessiondrias ou outras industrias. A segunda é 0 reuso macro
interno, definido como o uso interno de efluentes, tratados ou ndo, provenientes de
atividades realizadas na propria industria. A préatica de reuso macro interno pode ser

implantada de duas maneiras distintas:

e Reuso em cascata — o efluente originado em um determinado processo industrial é
diretamente utilizado em um processo subsequente, devido ao fato das
caracteristicas do efluente disponivel serem compativeis com os padrdes de
qualidade da &gua a ser utilizada.

e Reuso de efluentes tratados — € o tipo de reuso mais amplamente discutido nos dias
atuais e consiste na utilizacdo de efluentes que foram submetidos a um processo de

tratamento.

De acordo com SAUTCHUK et. al. (2005), dentro da filosofia de minimizac&o da
demanda de &gua e da geracdo de efluentes, é importante que seja priorizado o reuso em
cascata, pois a0 mesmo tempo em que o consumo de dgua é minimizado, o volume de
efluente a ser tratado € reduzido. Cabe observar que, a medida que a demanda de agua e
a geracdo de efluentes sdo reduzidas, ocorre uma elevacdo na concentracdo de
contaminantes no efluente remanescente, uma vez que a carga de contaminantes ndo se
altera. Isto implica no fato da opcdo pelo reuso de efluentes tratados s6 poder ser
analisada ap0s avaliacdo e implantacdo de todas as alternativas para a otimizacdo do uso

da 4gua e minimizacao de efluentes por meio do reuso em cascata.



A elevacdo da concentracdo de contaminantes especificos € uma condicdo que
limita o potencial de reuso e caso ela ndo seja devidamente considerada, podera

comprometer o desenvolvimento das atividades nas quais a dgua de reuso seré aplicada.

11.1.1 — Reuso em Cascata

Para que seja avaliado o potencial de reuso de a4gua em cascata € necessario que se
disponha dos dados referentes as caracteristicas do efluente disponivel e dos requisitos
de qualidade de agua no processo no qual se pretende fazer o reuso. Durante o estagio
de avaliacdo, deve ser dada énfase aos processos e atividades que apresentam elevada
geracdo de efluentes, o que pode, em determinadas situacdes, indicar efluentes com
baixas concentracdes de contaminantes, além do fato de resultar em um sistema mais

simples e econdmico devido a economia de escala que se pode obter.

T&o importante quanto a identificacdo do efluente com potencial para reuso é a
identificacdo da atividade na qual o reuso em cascata sera aplicado, devendo haver uma
relacdo direta entre a quantidade e qualidade do efluente disponivel, com a demanda e

padrdes de qualidade exigidos para a aplicacdo identificada.

Neste contexto, BARBOSA et al. (2005) relatam que algumas instalacbes
industriais podem ter uma oportunidade de reutilizar a dgua residual de outros processos
como agua de reposi¢do ou “make-up” na torre de resfriamento. Um exemplo delas
seriam as refinarias, que consomem grandes quantidades de dgua em todas as operacgdes
unitarias, desde a destilacdo primaria até os tratamentos finais. A demanda total de agua

de uma refinaria e os seus efluentes liquidos gerados estdo descritos na Tabela I1.1:

Tabela 1.1 — Demanda total de agua e efluentes liquidos gerados em uma refinaria
(Fonte: adaptado de BARBOSA et al., 2005)

250 a 350 litros por barril processado
Demanda total de agua ) ] . i
(ou cerca de 2 litros de agua por litro de 6leo processado)

Geracao de efluentes liquidos 0,40 a 1,60 m® efluente / m® dleo refinado na planta

Conforme mencionado anteriormente, para possibilitar o reuso da agua dentro da

planta industrial tal como o de uma refinaria é preciso que se identifiqgue onde ha a

5




possibilidade do reuso, o que requer uma caracteriza¢do da qualidade da &gua que sai do
processo industrial e dos critérios de qualidade necessarios para estes processos dentro

da refinaria.

A otimizacdo do reuso da dgua em uma refinaria €, assim, um ponto critico. A
agua tratada pode ser reciclada e reutilizada nas unidades de dessalgacdo e em outras da
refinaria. Ademais, parte do 6leo emulsificado junto com a agua, que é recuperado no
tratamento, pode ser reprocessado na refinaria, como insumo, ou para formacdo de
cortes de produtos pesados (BARBOSA et al., 2005).

11.1.2 — Reuso de Efluentes Tratados

Segundo SAUTCHUK et. al. (2005), para a pratica de reuso de efluentes é
necessaria uma avaliacdo das caracteristicas do efluente disponivel e dos requisitos de
qualidade exigidos para a aplicacdo que se pretende, podendo, entdo, o efluente ser
encaminhado, nas condi¢fes em que se encontra, da estacdo de tratamento até o ponto
em que sera utilizado. A identificacdo das possiveis aplicacGes para o efluente pode ser
feita por meio da comparacdo entre parametros genéricos de qualidade exigidos pela
aplicacdo na qual se pretende fazer o reuso, assim como 0s parametros do proprio

efluente.

MANCUSO (2001) relata que a agua considerada como rejeito no sistema
terciario do tratamento de efluentes pode ser utilizada como &gua de make-up em
sistemas de resfriamento industriais. Para isto, a selecdo do sistema de tratamento a ser
adotado é um passo importante para o éxito da implantacdo de um projeto de reuso. O
autor define o sistema de tratamento como uma sequéncia de operacGes e processos
unitéarios definidos em funcéo das caracteristicas do liquido a ser tratado, dos objetivos
pretendidos com o tratamento e da capacidade de remocdo de cada processo ou
operacdo unitaria. Assim, desenvolveram-se sequéncias de processos capazes de
produzir efluentes de qualidades variadas, destinadas a diversos usos potenciais. Cada
sequéncia e ordem dos processos baseiam-se em experiéncia operacional de instalacGes

e respectivas relacGes entre 0s processos.



De um modo geral, processos e operagdes unitarias sdo acrescentados
sucessivamente constituindo sistemas de tratamento nos quais ha a obtencéo de niveis

de tratamento cada vez mais acurados, portanto, gerando melhor qualidade do efluente.

A definicdo dos niveis foi elaborada a partir de um patamar minimo de qualidade
do efluente, (nivel 1), evoluindo para outros subsequentes, & medida em que novos
acréscimos de processos unitarios vao sendo adicionados. O nivel mais baixo como
condicdo prévia para o reuso, inclui o tratamento preliminar dos esgotos (gradeamento,
desarenacdo e decantacdo primaria), culminando com o nivel 13 definido por
MANCUSO (2001), como sendo aquele de mais alta qualidade para os tipos de reuso
mais empregados. Os 13 niveis de tratamento aparecem correlacionados com os varios
usos de agua obtida a partir de esgotos domésticos e que foram submetidos aos diversos

sistemas de tratamento.

A aplicacdo dessa metodologia determinou a escolha do nivel 6 como sendo o
sistema de tratamento mais adequado ao reuso de agua a ser utilizada em torres de
resfriamento de sistemas semi abertos, com recirculacdo de agua. A Figura I1.1 a seguir
mostra o fluxograma correspondente ao sistema de tratamento que deve ser projetado

para a producéo de dgua de qualidade de nivel 6, partindo-se de esgoto doméstico:

tratamento tratamento tratamento mistura
preliminar primario secundario rapida
o S S N S R S N
bruto T
=== —mm———n
H ! Ho 80 cal
P cop cop (T T2
equalizagio | J J' i sedimentagio floculagio

: 1 : {
recarhonatacio l
em dois estagios

L lodo

pnlielellnililns cloro
| tratado
J anivel 6
filtros tanque de
de camadas contato

miltiplas

Figura 11.1: Tratamento de efluente utilizado para reciclar a 4gua para fins de
resfriamento (Fonte: adaptado de MANCUSO, 2001)

No entanto, além do tratamento acima referido, chamado de tratamento externo,
h& necessidade de um tratamento interno que consiste na protecdo da superficie metalica

do sistema de resfriamento através do controle de pH, de biocidas, de dispersantes e de
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inibidores de corrosdo. Mais adiante, serdo descritos alguns tratamentos utilizados em

sistemas de resfriamento industrial.

11.1.2.1 — Reuso de efluentes apds tratamento adicional

Em alguns casos poderd ser necessario desenvolver um programa de reuso de
efluentes que considere a utilizacdo de sistemas complementares de tratamento, cujo
principal objetivo € possibilitar a reducdo da concentragdo de um contaminante
especifico. Nesta situacdo, em funcdo da eficiéncia de remoc¢do do contaminante de
interesse, o potencial de reuso pode ser ampliado uma vez que € possivel obter um

efluente final que atenda aos requisitos de qualidade de outras atividades.

PIZZATO et. al. (2011) relatam o caso préatico do reuso da adgua proveniente da
Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE) no sistema de climatizacdo industrial do
Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro (AlIRJ/Galedo). Neste sistema, o efluente
gerado pela ETE é direcionado para os filtros de areia e de carvdo ativado (pré-
tratamento) antes de ser conduzido para o sistema de separacdo por membranas
denominado osmose reversa. O tratamento adicional de osmose reversa € utilizado para
reduzir as elevadas concentragdes de sais que permaneceram no efluente apos deixar a

ETE, adequando o efluente final para fins de resfriamento industrial, conforme descrito

na Tabela 11.2;

Tabela 11.2: Eficiéncia do sistema de reuso de &gua por osmose reversa.
(Fonte: adaptado de PIZZATO et. al., 2011)

Tratamento de esgoto (sem Reuso Parametro
cloracéao) para o
Parémetro reuso
Esgoto | Esgoto | Eficiéncia Afluente | Efluente Eficiéncia (NBR
bruto | tratado (%0) (%) 13.969/97 -
ABNT)
DBO (mg/L) 140 6 95,7 6 1 83,3 -
DQO (mg/L) 288 82 71,5 82 20 75,6 -
Nitrogénio amoniacal 28 20 286 20 0.5 975 i
(mg/L)
Cloreto (mg/L) 499 370 25,8 370 4 99,0 até 5,0
D“rfjiactgtca‘g(s’;‘gl Ll 160 150 6,25 150 <1 99,0 0,5-15
_ Solidos totais 1450 | 1255 135 1255 72 95,0 até 200
dissolvidos (mg/L)
pH 6,9 6,8 6,0-8,0




Pela Tabela 11.2, é possivel verificar que o processo de tratamento utilizado
consegue promover a redugdo dos contaminantes de interesse, obtendo-se um efluente
tratado com caracteristicas equivalentes a agua de resfriamento que alimenta a unidade
de climatizacdo do Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro (AIRJ/Galedo). Isto
possibilita o reuso de todo o efluente tratado, sendo necessario repor no sistema as
perdas de agua que ocorrem no processo e a quantidade que é descartada juntamente

com o efluente da unidade de tratamento.

Isto implica dizer que, necessariamente, a avaliacdo do potencial de reuso de
efluentes deve ser posterior a qualquer alternativa de racionaliza¢do do uso da agua e de
reuso de efluentes em cascata, ja que estas irdo afetar, de forma significativa, tanto a
quantidade como a qualidade do efluente.

11.1.3 — Mistura da &gua potavel de abastecimento com a agua proveniente de fontes

alternativas

A substituicao total da fonte de abastecimento de dgua potavel por efluentes pode
ndo ser viavel, pois o efluente gerado em um processo qualquer pode apresentar
caracteristicas bastante proximas dos requisitos de qualidade da 4gua exigidos para uma
determinada aplicacdo, mas que ainda ndo sdo suficientes para possibilitar o reuso, ou
entdo, a quantidade de efluente ndo é suficiente para atender a demanda exigida. Para
estas condicdes, pode-se promover a mistura da dgua potavel de abastecimento com a
agua proveniente da ETE ou de outras fontes alternativas, de maneira a adequar as
caracteristicas do efluente aos requisitos do processo. Além da fonte de reuso da ETE,
as seguintes fontes alternativas de agua tém sido implantadas pelas inddstrias no

decorres dos anos:

e Exploracdo de agua subterranea;

e Captacdo de agua de chuva,;

No entanto, o Decreto Estadual (RJ) n° 40.156, de 17 de outubro de 2006 implica
que a agua subterranea ndao pode ser utilizada para consumo e higiene humana, somente
para fins industriais. Quanto a 4gua de chuva, RIBEIRO et. al. (2011) afirmam que

ainda ndo existe no Brasil legislacdo especifica para o aproveitamento da 4gua da chuva
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que estabeleca os padrbes de qualidade a que essa &gua deve atender em fungdo dos

usos a que se destina.

Segundo PIZZATO et. al. (2011), a mistura da agua potavel com as fontes
alternativas de agua nos sistemas industriais, tais como torres de resfriamento e
reservatorios de combate a incéndio, além do uso em irrigacdo e em sanitarios nas
instalacbes do Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro (AIRJ/Galedo) representou
42% do volume total de 4gua consumida no AIRJ em dezembro de 2009, mostrando que
os beneficios desta pratica estdo relacionados com a reducdo da demanda de agua
proveniente do sistema de abastecimento e com a reducdo da geracéo de efluentes.

11.2— AGUA DE RESFRIAMENTO

De acordo com SELBY (2002), a agua € utilizada em sistemas de resfriamento
por muitas razdes. Ela atua numa ampla faixa de temperatura, retendo e transferindo
calor de forma eficiente, além de ser relativamente inerte. A utilizacdo da &gua para
resfriamento é feita em trés tipos basicos de sistemas, sendo que a escolha entre um e
outro depende de vérios fatores tais como a quantidade da agua disponivel, o tipo de

operacdo, o tamanho do equipamento e a limitacdo na qualidade do efluente industrial.

[1.2.1 — Ac¢do corrosiva da agua

Como a &gua potavel vem se tornando um recurso cada vez mais escasso € caro,
as inddstrias vém adotando a utilizacdo de aguas menos nobres nos processos
industriais. A reutilizacdo de aguas provenientes de outras unidades tem sido um
método comumente adotado pelas industrias, levando a necessidade de melhoria e
adequacdo da sua qualidade as exigéncias do processo. A aplicacdo desta metodologia
implica no aumento da corrosividade ou acdo corrosiva da agua, devido a presenca de

maiores concentracdes de espécies corrosivas.

Os principais parametros que contribuem para o aumento da corrosividade da
agua sdo os gases dissolvidos, sais dissolvidos, matéria organica e solidos em
suspensdo, presenca de micro-organismos. Além disso, a corrosividade da agua também

pode ser influenciada pelas varidveis de processo, tais como pH, temperatura e
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velocidade de fluxo. Os efeitos desses parametros na corrosdo sdo assumidos

independentes, embora isto ndo seja totalmente correto ja que interacdes existem.

11.2.2 — Ciclo de concentragéo

De acordo com GOMES et. al. (2011), o sistema de resfriamento em circulacao
semiaberta é o mais utilizado no processo industrial. Nesse tipo de sistema, 0 consumo
de agua € elevado devido a perdas pelo processo de evaporacao e respingos que ocorrem
na torre de resfriamento. O aumento da concentracdo das espécies ibnicas presentes na
agua provocada pela sua evaporacdo atinge o limite de solubilidade determinado,
levando a formacdo de depdsitos nas superficies de troca térmica. A drenagem ou purga
do liquido recirculante é a medida mais comum adotada para reduzir a formacdo de
depdsitos nas superficies de troca térmica, pois faz com que a concentracdo das espécies
iOnicas presentes no meio ndo alcance o limite de saturagdo. Todavia, 0 tratamento
posterior adequado da agua drenada possibilita sua reutilizagdo no sistema, diminuindo
0 consumo de agua de reposicdo pelo sistema de resfriamento. Este processo de
reutilizacdo da agua é denominado ciclo de concentragdo, uma vez que expressa o n° de
vezes que a agua de resfriamento se concentra, em relacdo a reposicdo, devido a

evaporagao na torre.

DANTAS (1988) afirma que nos sistemas de resfriamento industrial, 0 aumento
da acdo corrosiva ou corrosividade da agua de resfriamento esta associado ao aumento
do ciclo de concentracdo do sistema. No cenario atual, sistemas de resfriamento
industrial tém utilizado ciclos de concentracdo na faixa de 3,0 a 10,0. Como cada
sistema possui suas particularidades, o ciclo de concentracdo geralmente é diferente em
cada projeto. Assim, € necessario saber a qualidade da agua de reposicdo, 0s parametros

operacionais do sistema e o programa de tratamento de agua adotado.
I1.2.3 — Caracteristicas da agua para fins de resfriamento industrial
Com relacdo aos parametros de interesse nos sistemas de resfriamento, a

qualidade da agua reciclada deve ser comparada com a agua potavel obtida pelas

industrias. Especificamente, a dureza calcica, a alcalinidade, o teor em silica, 0s sais
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dissolvidos e os niveis de sdlidos suspensos sdo comparados para que haja a

determinacdo dos ciclos de concentracdo necessarios.

Contudo, MANCUSO (2001) afirma que a &gua reciclada possui alguns
parametros fisico-quimicos adicionais que influenciam na sua utilizagdo como &gua de
reposicdo em sistemas de resfriamento. Esses parametros, normalmente ausentes em
aguas potaveis, devem ser monitorados e ndao podem ultrapassar o limite estabelecido
(Tabela 11.3) a fim de garantir a integridade e eficiéncia operacional dos equipamentos
industriais.

Tabela 11.3: Qualidade da &gua de reposicdo ou de “make-up” para uso em sistemas de
resfriamento com recirculacdo de 4gua (Fonte: adaptado de MANCUSO, 2001).

PARAMETRO ? LIMITE RECOMENDADO ®
Cloretos 500
Sélidos totais dissolvidos 500
Dureza 650
Alcalinidade 350
pH 6,9-9,0
DQO 75
Sélidos em suspensao totais 100
Turbidez 50
DBO 25
Material organico ° 1,0
NH,;-N 1,0
Fosfato 4,0
SiO; 50
Aluminio 0,1
Ferro 0,5
Manganés 0,5
Célcio 50
Magnésio 0,5
Bicarbonato 24
Sulfato 200

a — Todos os valores em mg/l, exceto pH;
b — ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA)
¢ — Substancias ativas ao azul de metileno
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Entre os limites dos diferentes teores indicados na Tabela 11.3, os valores de pH,
cloreto e dureza total sdo aqueles que se relacionam mais diretamente com 0s processos
de corrosdo e depdsitos, respectivamente. Estes processos dependem também dos
materiais metalicos, sendo que 0 ago carbono é comumente tomado como material de

referéncia quando se pretende estimar a corrosividade da agua.

Todo sistema de resfriamento usa um programa de tratamento de agua. O objetivo
deste tratamento é manter limpa a superficie dos trocadores de calor, bem como
minimizar o consumo de &gua e encontrar limites de descarte. Os parametros quimicos
criticos da éagua que requerem revisdo e controle incluem pH, alcalinidade,
condutividade, dureza, crescimento microbioldgico, biocidas e inibidores de corrosao.
Dependendo da qualidade da agua de “make-up”, os programas de tratamento devem
incluir inibidores de corroséo e dispersantes, juntamente com biocidas. Adicionalmente,
CHO et al. (2003) relatam que a aplicacdo de condicionadores fisicos nos circuitos de
resfriamento sugere uma reducdo na formacdo de incrustacbes e depdsitos nos
equipamentos dos circuitos de resfriamento. Portanto, os dois tipos de tratamento da

agua de resfriamento serdo abordados mais adiante.

11.3 - CONTROLE DA CORROSAO E FORMACAO DE DEPOSITOS

Em sistemas de resfriamento industrial, a implantacdo de tecnologias de controle
de corroséo e formacdo de depositos é fundamental na preservacdo dos equipamentos,
acessorios e tubulagdes. A reducdo da potabilidade da agua de resfriamento devido as
praticas de reuso torna a aplicacdo dessas tecnologias ainda mais importante pelo
aumento da corrosividade da agua. O uso de aguas menos corrosivas favorece o
aumento do ciclo de concentracdo de ions agressivos, ocasionando uma reducdo do
volume de agua de reposicdo no sistema. Entdo, a modificacdo na fisico-quimica da
agua pode alterar ndo s6 a intensidade, mas também a morfologia dos processos de

COorrosao.

A proposta para adequar as praticas de reuso da agua de resfriamento em sistemas

industriais parte, entdo, da intersecdo entre os seguintes fatores:
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e Controle das caracteristicas basicas da &gua, de acordo com os requisitos definidos
na Tabela I1.3 citada anteriormente;

e Uso de inibidores de corrosdo e tratamentos alternativos;

e Selecdo dos materiais metélicos empregados nos equipamentos da planta, ainda em

nivel de projeto.

Um ponto de equilibrio dentro desse trinbmio permite definir de forma eficaz as

condicdes operacionais adequadas.

[1.3.1 — Selegéo de materiais

Na engenharia de projeto de um sistema de resfriamento industrial, uma selegéo
de materiais deve ser feita de maneira criteriosa, pois alguns equipamentos presentes na
planta industrial necessitam de ligas metalicas nobres além do aco carbono. Como 0 ago
carbono tem maior disponibilidade no mercado e menor custo, sua utilizagdo abrange
quase a totalidade do sistema de resfriamento. No entanto, equipamentos como
trocadores de calor, utilizam ligas metalicas de cobre e niquel nos feixes tubulares a fim
de garantir maior eficiéncia de troca térmica. Geralmente essas ligas metalicas sdo
empregadas em equipamentos que exigem maiores investimentos e sdo criticos para
garantir os niveis de eficiéncia e confiabilidade requeridos. Segundo GOMES et. al.
(2011), para uma tomada de decisdo em fase de projeto é essencial dispor de
conhecimento acumulado ou gerado para que se faca uma selecdo otimizada dos
materiais. Os critérios de projeto devem entdo levar em consideracdo a tendéncia de
evolucdo das caracteristicas das aguas de resfriamento, considerando a tendéncia de

ampliacdo das praticas de reuso.

Outro aspecto relevante estd no aumento dos investimentos em engenharia de
materiais e de processo devido as praticas de reuso da agua de resfriamento. A
adequacdo da planta industrial pela utilizacdo de materiais mais resistentes ao processo
corrosivo justifica tais investimentos. Alguns cuidados, entretanto, devem ser tomados
na atualizacdo do sistema de resfriamento. GOMES et. al. (2011) ainda citam que a
utilizacdo de aco inoxidavel no lugar do aco carbono exija uma revisdo das condicdes de
troca térmica, uma vez que 0s agos inoxidaveis apresentam eficiéncia de troca térmica

menor para uma mesma espessura, embora tragam como vantagem uma maior
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resisténcia a corrosdo. Em &guas com elevada concentracdo de cloreto, a integridade do
equipamento pode ser comprometida pela utilizacdo do aco inoxidavel nos feixes dos
trocadores de calor, ja que o material é suscetivel ao processo de corrosdo por pite ou

puntiforme.

Deve-se, entdo, executar um programa experimental que vise avaliar a resisténcia
a corrosdo de diferentes classes de ligas metalicas em diferentes condi¢cdes de agua
tornando-as potencialmente mais agressivas pela ado¢do de préaticas de reuso e aumento
de fator de concentracdo (MANCUSO, 2001).

11.3.2 — Monitoragdo do processo corrosivo

As avaliagdes de eficiéncia das técnicas de controle de corrosdo é uma etapa
importante para a determinacdo do desempenho das metodologias de tratamento de
agua. Arvores de corrosdo sdo tubulagbes anexas, do tipo “by-pass”, que devem ser
instaladas de forma intrusiva na saida das torres de refrigeracdo e que também podem
ser utilizadas em laboratorio. Elas permitem avaliar as taxas de corrosdo do sistema de
refrigeracdo através da introducdo de cupons metalicos para a analise gravimétrica.
Além disso, € possivel avaliar a morfologia da corrosdo e observar as formacdes de
biofilmes e depositos. Esta avaliacdo permite um diagndstico de desempenho das
técnicas selecionadas. Analises fisico-quimicas da agua, tais como pH, solidos totais,
teores ferro e presenca de bactérias também sdo importantes, devendo ser realizadas de

forma sistematica dentro de um programa de controle.

Outro instrumento importante de avaliacdo de desempenho das técnicas de
controle da corrosdo em agua de refrigeracdo sdo as técnicas eletroquimicas. Estas
podem ser utilizadas em laboratério ou em campo. Em campo, servem como
dispositivos de monitoracdo em tempo real do processo de corrosdo, identificando
alteracdes no sistema de refrigeracdo, permitindo que sejam tomadas a¢des corretivas
com presteza para qualquer eventual descontrole do sistema. As sondas de polarizacao
linear (LPR — Linear Polarisation Resistance) fazem leituras periddicas de parametros
eletroquimicos que sdo armazenados em um banco de dados (Data logger) ou sdo
transmitidos remotamente. As medidas obtidas com este sistema sdo confrontadas com

aquelas obtidas em laboratério, tornando mais consistente o diagnéstico.
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De acordo com GOMES et. al. (2011), pontos criticos para monitoracdo e
acompanhamento periddico sdo a entrada e saida dos equipamentos de refrigeracéo,
como unidades de resfriamento e trocadores de calor. As informacdes coletadas séo de
grande importéncia para a determinagdo do balango de energia utilizada no processo de
refrigeracdo, permitindo inferir, por exemplo, o grau de incrustagdo dos equipamentos
que afeta diretamente a sua eficiéncia. A disponibilidade de dados consistentes acerca
da evolucdo com o tempo dos indicadores relacionados, com o processo de incrustacao
e corrosao, permite buscar uma otimizacdo da rotina de tratamento de agua, avaliando-

se o efeito da implementacdo da tecnologia de controle adotada.

As informacg6es buscadas sdo importantes na area de engenharia de materiais para
aperfeicoamento de critérios de projeto de equipamentos e otimizacdo de procedimentos
de inspecdo e manutencdo de instalacGes similares. Em consequéncia, se obtém um
ganho em termos de confiabilidade operacional, com reducéo da possibilidade de falhas
de materiais que trazem sempre potencial contaminacdo do meio ambiente. Sob outro
aspecto, estas informacgdes permitem adotar, com maior seguranca, praticas de reuso de
agua, com evidente beneficio ambiental, ndo s6 pela reducdo dos volumes de agua
consumidos industrialmente, mas também por uma melhoria para as condicbes de
tratamento para descarte da agua, ao identificar formulagdes de inibidores de corrosédo

menos agressivos ou validar tratamentos fisicos de controle da corrosao.

11.3.3 — Tratamento quimico a base de inibidores de corroséo

De acordo com GENTIL (2003), geralmente dois ou mais inibidores sao
misturados com intuito de obter as vantagens de cada um, minimizando suas respectivas
limitacBes. Assim sendo, os inibidores anddicos e catddicos sdo combinados para
conferir melhor protecdo aos materiais (sinergismo), podendo haver também
combinacdes de inibidores catddicos com o intuito de fornecer mais polarizacdo nas
regibes catodicas e controlar eficientemente a corrosdo e, em situacbes menos comuns,

combinacdes de inibidores anddicos para promover uma passivacdo extra.

Os inibidores de corrosdo classicamente utilizados sdo mostrados na Tabela 11.4.

Diferentes materiais metalicos devem ser protegidos por inibidores especificos. Cabe
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ressaltar que compostos capazes de proteger o aco carbono, por exemplo, podem n&o ser
eficientes para a protecdo de ligas de cobre.

Tabela 11.4: Inibidores de corroséo mais comuns (Fonte: adaptado de KURITA, 1999)

Exemplo de inibidor

Tipo de inibidor de corroséo x
de corroséo

Caracteristicas do filme protetor

Cromatos
. N . Filme fino e aderente ao metal,
Filmes de passivacéio Nitritos x x
excelente protecdo contra corroséo.
Molibdatos
Polifosfatos
2 Compostos que formam Ortofosfatos Filme poroso e pouco aderente ao
& sais insolUveis com ions metal, protecdo razoavel contra
= Ca” na agua Fosfonatos COrrosio.
3 :
S Zinco
[<B]
-c -
é Compostos que formam | Mercaptobenzotriazol
= sais insolUveis em agua . Pelicula fina no metal, boa protecdo
(i P - Benzotriazol ~
com o ion metélico contra corrosao.
protegido Toliltriazol
Aminas Formac&o de uma boa camada de
Compostos de adsor¢do adsorcdo na superficie limpa com
Surfactantes &cido ou solugdo aquosa.

O exemplo mais comum é a utilizacdo de misturas sinérgicas de inibidores
anodicos e catodicos, contendo fons molibdato (MoO,%), fons zinco (Zn**), fosfonatos e
dispersantes. GENTIL (2003) relata que tais misturas oferecem boa protecdo a
superficie metalica contra corrosdo nos circuitos de resfriamento. Segundo MOSAYEBI
et al. (2002), uma combinacdo de inibidores (3,8 ppm de MoO4*, 12,1 ppm de HEDP e
3,0 ppm de Zn?*) foi preparada para controlar a corroséo do aco-carbono num meio com
1200 ppm de fons cloreto (CI) e 400 ppm de fons calcio (Ca?") & temperatura de 42 °C.
Os resultados indicaram que a formulacdo de inibidores proposta mostrou uma reducao
da corrosdo do ago-carbono, mas ndo foi capaz de controld-la devido a reduzida
quantidade de inibidores utilizada no experimento. SOUZA (2007) observou que a
proporcéo de inibidores de 6:4:1:1 (MoO,* / HEDP / PO,* / Zn*") utilizada num meio
com elevado ciclo de concentracéo (450 ppm Ca?®* e 1050 ppm CI') nas temperaturas de
40 °C e 60 °C apresentou uma boa eficiéncia de inibigdo diante do ciclo de concentragdo

utilizado (fator 10), mantendo a taxa de corrosdo em niveis moderados (0,12 mm/ano).
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Algumas tecnologias para controle de corrosdo sdo também preconizadas tendo
como base programas de tratamento com inibidores de corrosdo de menor impacto
ambiental, em funcdo das exigéncias ambientais impostas para inibidores de corrosdo
convencionais. Nesse contexto, a maior parte dos estudos encontrados na literatura com
inibidores naturais refere-se a corrosdo do acgo-carbono em meio acido. Podemos
mencionar 0s seguintes estudos: extratos aquosos de cascas de frutas (ROCHA et al.,
2010) folhas de jasmim-de-inverno (LI et al., 2010) e folhas de gandarusa
(SATAPATHY et al., 2009).

Existem ainda poucos trabalhos utilizando inibidores naturais de corrosdo em
meios neutros. Podem ser destacados o estudo com extratos aquosos de folhas de
margosa, dos frutos de meldo-de-sdo-caetano e das cascas de roméd, que foram testados
como inibidores da corrosdo do acgo-carbono em solucdo aquosa de NaCl a 3%.
QURAISHI et al. (1999) relataram que esses extratos apresentaram uma excelente
eficiéncia comparavel as do 1-hidroxietilideno-1,1-difosfonico (HEDP), o inibidor mais
empregado em agua de refrigeracdo. O extrato de folhas de margosa apresentou uma
eficiéncia maxima de 86% e o HEDP de 93%. QURAISHI et al. (1999) mostrou ainda
que a utilizacdo de extratos naturais de margosa, lassora, meldo-de-sdo-caetano,
eucalipto, jasmim, roma e hibiscus apresentaram baixa toxicidade, sendo seguros para a

vida aquatica, além de serem bons inibidores de corroséo.

Com o desenvolvimento e a adogdo das misturas sinérgicas de inibidores nos
circuitos de resfriamento, grande parte das industrias elevou os ciclos de concentragédo
(maior do que 7,0) com intuito de reduzir o volume de agua utilizada no processo de

resfriamento. As principais vantagens deste método sao:

e Reducdo da concentracdo de inibidores, dispersantes e biocidas, devido ao
sinergismo existente entre eles;

e Reducdo de produtos quimicos nos efluentes do processo;

e Reducdo do custo operacional, tanto no tratamento quimico quanto no tratamento de
efluentes;

e Obtencdo de um tratamento eficaz;
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No entanto, a 4gua de descarte leva a um requisito de tratamento posterior para
permitir o seu reuso no sistema de resfriamento como agua de make-up ou em outra
unidade industrial. Caso o tratamento a base de inibidores de corrosdo seja ineficiente,
estes tratamentos tornam-se onerosos para as inddstrias, devido a grande demanda de
agua exigida no processo de resfriamento industrial e ao grande desperdicio de energia
provocada pela rede de trocadores de calor. Mas se o tratamento quimico da agua de
resfriamento for conduzido de maneira eficaz, haverd uma economia de agua e de
energia, um aumento da vida Util dos componentes do sistema de resfriamento e,

consequentemente, uma reducdo nos custos operacionais.

[1.3.4 — Tratamento alternativo da &gua pela aplicacdo de condicionadores fisicos

Os sistemas de tratamento fisico se apoOiam na idéia de um possivel
condicionamento da agua de resfriamento que evite incrustagdes nas tubulacdes e a
formacdo de biofouling, segundo avaliagdes em laboratério conduzidas por LAUREYS
(1955), que apontaram para uma potencial viabilidade de tais métodos. Tais sistemas
apresentam interesse tecnoldgico, uma vez que ampliam as possibilidades de reducédo da

demanda de tratamento posterior.

Alguns autores (BUSCH, 1997, AMBASHTA, 2010) relatam que a substituicdo
parcial e até mesmo definitiva do tratamento quimico da agua pelo tratamento fisico na
prevencdo do processo de formacdo de depdsitos nas superficies metalicas dos
equipamentos industriais tem sido uma alternativa empregada com frequéncia nos
altimos anos. As principais vantagens do tratamento fisico da agua estdo na diminuicédo
dos descartes ambientalmente indesejaveis, além do baixo custo em longo prazo. No
entanto, em termos de reducdo do processo corrosivo, existem controvérsias de sua acao
em relacdo ao mecanismo eletroquimico. Partindo deste principio, varios equipamentos
tém sido alvo de pesquisas para avaliar a condicdo real do tratamento fisico no

condicionamento da agua. Dentre eles, 0s principais sao:
e Sistema Magnético: aplica um campo magnético através de imds ao redor da

tubulacgdo, estimulando a formacdo e precipitagdo do CaCO; presente na solucdo

salina, diminuindo a incrustacdo do sistema de resfriamento;
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e Sistema Eletromagnético: induz um campo magnético e elétrico no fluxo de &gua de
resfriamento, promovendo a nucleacdo de sais presentes na agua, reduzindo o
processo de incrustacdo na superficie metalica;

e Sistema Eletrostatico: altera o potencial zeta da &gua de resfriamento, reduzindo as
forcas de interacdo das particulas, atuando como agente inibidor de incrustacdo e
“biofouling”;

e Sistema Eletroquimico: subdividido em dois processos:

— Eletrolise da &gua: aplicacdo de corrente por meio de um retificador externo
que provoca 0 aumento do pH da &gua na superficie do eletrodo
(extremidade catddica), favorecendo a precipitacdo do CaCO3 e sua remogao
pelo processo de filtracao;

— Pilha eletroguimica galvéanica: favorece a precipitacdo homogénea do CaCOs3
no fluxo da &gua pelo aumento de pH na extremidade catodica através do
processo eletroquimico de pilha galvénica, e pelo escoamento turbulento
provocado pelo condicionador;

Para fins de esclarecimento, a descricdo e o principio de funcionamento de cada

condicionador fisico mencionado anteriormente serdo abordados a seguir:

11.3.4.1 — Sistema Magnético:

Segundo AMBASHTA e SILLANPAA (2010), o magnetismo é uma propriedade
fisica que consegue atuar de maneira independente no processo de purificacdo da agua,
influenciando as propriedades fisicas dos contaminantes presentes na agua. Além disso,
quando combinado com outros processos de purificacdo, tais como osmose reversa,

permite um aumento de eficiéncia do processo de purificacdo da agua.

STEFANINI (1996) relata que os primeiros “condicionadores” fisicos de agua
apareceram apos a descoberta de que a agua fluindo em leito de rochas magnéticas nao
apresentava incrustacdes. Foi previamente assumido que simplesmente o campo

magnético é que era responsavel pela prevencédo de incrustacdes.
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HAYT e BUCK (2001) afirmam que o campo magnético é resultado do
movimento de cargas elétricas, ou seja, € resultado de corrente elétrica. A Figura 11.2 a

seguir mostra as linhas magnéticas geradas por um ima:

Figura I1.2: Linhas magnéticas geradas pelo ima
(Fonte: adaptado de HAYT e BUCK, 2001).

No entanto, € importante saber que campos magnéticos sao diferentes de campos
elétricos, embora um gere o outro. O primeiro se origina do movimento de cargas
elétricas, enquanto que o campo elétrico surge apenas com uma carga, ndo importando

seu momento. O campo magnético € perpendicular ao campo elétrico.

O campo magnético gerado pelo ima faz com que o movimento dos elétrons se
altere, como se uma corrente elétrica estivesse passando pelo material, e assim gerando
outro campo magnético. Esse campo se alinha em direcdo oposta ao do im4, e isso causa
a repulsdo. Segundo OSHITANI et al. (1999), a acdo do campo magnético provoca uma
atracdo entre os ions e as moléculas de agua. Como as moléculas de agua sao
diamagnéticas, esse campo magnético gerado na agua sofrerd uma repulsdo do campo
magnético gerado no material, fazendo com que as espécies i6nicas presentes na dgua

sejam repelidas.

Por sua vez, os materiais paramagnéticos sdo ligeiramente atraidos pelos imas.
Eles possuem elétrons desemparelhados que se movem na direcdo do campo magnético,
diminuindo a energia. Sem a influéncia do campo, o material mantém os spins de seus
elétrons orientados aleatoriamente. Ja as moléculas ferromagnéticas mantém os spins de

seus elétrons alinhados da mesma maneira, mesmo que sejam retiradas da influéncia do
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campo magneético. Esse alinhamento produz outro campo e por isso materiais

ferromagnéticos sdo usados para produzir magnetos permanentes.

Quando usado em tubulagdes poliméricas, os imas ndo tém efeito porque o campo
elétrico ndo pode ser formado sem o meio metalico para a corrente fluir (STEFANINI,
1996). Além disso, os imas fornecem elétrons somente em uma direcdo e quando a agua
flui. Com os eletroimas, isto acontece em qualquer dire¢cdo nas proximidades do
condicionador. Logo, o efeito condicionante da agua é apenas localizado para estes
sistemas. Quaisquer aglomeracdes que sejam formadas devido ao campo elétrico

préximo aos imas serdo carregadas pelo fluxo da agua.
11.3.4.2 — Sistema Eletromagnético

O condicionador eletromagnético, por sua vez, € um equipamento que gera
campos elétricos e magnéticos no fluxo de agua. Para produzir um fluxo razoavel de
elétrons em um condutor, é necessario fornecer uma fonte de alta frequéncia capaz de
gerar uma onda estacionaria de tensdo em todo o comprimento do sistema de tubulacéo
(STEFANINI, 1996).

Para alcancar este fluxo de elétrons no sistema, a tensdo tem que ser gerada na
agua atraves da tubulacdo. Isto é alcancado utilizando-se um transformador de alta
frequéncia. Na Figura 11.3, é mostrado como o0 equipamento atua em termos de

polarizacdo dos ions no fluxo circulante do sistema:

Tubulacioe do sistema dde agua
B oo~ - - o
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Figura I1.3: Representacdo esquematica da polarizacdo quando o sistema permanece
funcionando (Fonte: adaptado de STEFANINI, 1996).
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Este transformador é formado por um anel de ferrite instalado ao redor da
tubulacdo. A bobina priméria é instalada ao redor do anel de ferrite. Qualquer um dos
condutores (a agua ou a tubulacdo, caso esta seja confeccionada de material condutor)
ird formar a bobina secundaria paralela do transformador. O sinal que alimenta a bobina
primaria € uma onda de alta frequéncia que oscila em periodos aleatorios. Esta onda é
formada para permitir a nucleacdo de sais que podem estar presentes na agua.

A corrente € gerada atraves das ondas estacionarias. Esta aceleracdo é que forma o
campo magnético. A componente elétrica é responsavel pela formacao da nucleacdo dos
solidos em suspensdo e dos sais, que caso ndo fossem tratados desta maneira, poderiam

causar depdsitos e incrustacoes.

Na Figura 11.4, apresentam-se 0s ions bipolares que estdo completamente
dissociados e distribuidos aleatoriamente na solugcéo, sem a atuacdo do campo elétrico

(a). Através da atuacdo do campo elétrico os ions sdo orientados (b):

(J 2 )
Q () = . r:) D k__/J P
L.F\" & O Q O rares | + = Farey
e 3 + +
’ 5@ o 7 o 0 0
9] O I g Fans
o & ® O 0O 0O
(@ O W _ e _
24 ~ g +\‘ U I
P o C o ) L F‘J i

(a) (b}
Figura 11.4: Representacdo dos ions na solucdo sem efeito (a) e, com efeito (b), do
campo elétrico (Fonte: adaptado de STEFANINI, 1996).

O campo elétrico gerado pelo equipamento através da solucdo fard aumentar a
formacdo destes grupamentos maiores, orientando-os nas solucbes saturadas e ndo
saturadas. Assim, 0 processo atrai mais espécies carregadas e um nucleo estavel se

forma como é mostrado na Figura I1.5:
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Figura I1.5: Representacdo da nucleacédo do cristal pelo efeito do campo elétrico
(Fonte: adaptado de STEFANINI, 1996).

Portanto, o principio de funcionamento da fonte eletromagnética permite observar
que através do campo magnético é gerado um fluxo de corrente na tubulacdo de forma
que os elétrons sejam conduzidos a interface metal-meio e depois afastados devido aos
sinais de onda oscilantes, enquanto na solucéo as cargas positivas sdo conduzidas para o
centro do fluxo de agua, conforme ilustrado na Figura I1.6. Isto resulta na reducdo de
processos anodicos como a dissolucdo do metal.

Tubo Linhas magnéticas

Eléctrons

Cargas Positivas

Figura 11.6: Orientacdo das cargas exercida pela acdo do campo eletromagnético
(Fonte: adaptado de STEFANINI, 1996).

11.3.4.3 — Sistema Eletrostatico

O modelo da dupla camada é utilizado para visualizar o meio idnico na vizinhanga
de um coldide carregado e explica a acdo das forcas elétricas repulsivas (ZETA-

METER, 1995). Primeiramente, observa-se o efeito do coldide nos ions positivos
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(denominados contra-ions) em solucdo. O coldide negativo causa atracdo de alguns ions
positivos, formando uma camada firmemente ligada ao redor da superficie do coldide.
Esta camada de contra-ions é denominada de Camada de Stern. lons positivos
adicionais ainda sdo atraidos pelo col6ide negativo, mas agora sdo repelidos pela
camada de Stern bem como pelos outros ions positivos que também estdo tentando se
aproximar do coldide. Este equilibrio dindmico resulta na formacdo de uma camada
difusa de contra-ions. Eles tém uma elevada concentracdo proxima a superficie que
diminui gradualmente com a distancia, até que ele alcance o equilibrio com a
concentracdo de contra-ion na solucdo. Similarmente, ha uma pequena quantidade de
fons negativos (co-ions) que sdo repelidos pelo coldide negativo. Sua concentracdo
aumenta gradualmente com a distancia, até que o equilibrio seja novamente alcancado,

como pode ser observado na Figura I1.7:

Contra-ions (+)
Co-ions (-)

Particula
negativa
(Coloide)

Camada de Q
Stern
Ol | hd 9
Camada Q
difusa Q U] Q

ions em Q B
— - N Q
equilibrio Q (") o

Figura 11.7 — Dupla camada elétrica. O coldide (particula maior) possui carga superficial
negativa e é cercado por cargas positivas (contra-ions), formando uma camada
compacta em sua superficie (Fonte: adaptado de ZETA-METER, 1995).

A camada difusa pode ser visualizada como uma atmosfera carregada ao redor do
coloide. A densidade de carga numa distancia da superficie é igual a uma diferenca na
concentracdo dos ions positivos e negativos no mesmo ponto. A densidade de carga é
maior préxima ao coldide e gradualmente diminui até zero, quando ocorre o equilibrio

entre 0s ions positivos e negativos.
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A ligacdo dos contra-ions na camada de Stern e a atmosfera carregada na camada
difusa sdo denominadas como Dupla Camada. Esta teoria da dupla camada elétrica
considera a interface semelhante a um capacitor, tendo-se na solucdo uma camada de

fons de carga oposta aquela presente na superficie solida.

Segundo BOCKRIS e REDDY (1970), a Teoria DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey e Overbeek) € uma explicacdo classica da estabilidade dos coldides em
suspensdo. Ela mostra o balanco entre duas forcas opostas — repulsdo eletrostética e
atracdo de van der Waals — para explicar porque alguns sistemas coloidais aglomeram
enquanto outros ndo. A interacdo entre essas duas forcas é denominada Energia de

interacdo total (Ut), representada na Equacéo 11.1:

Ur =y, +(-Aré+Br?) (1.1)

Onde:
e Uy = energia de interacdo total;
e ¥, = potencial de superficie do sélido;
e K =lnverso do raio da atmosfera inica;
e 1 = distancia radial entre as esferas coloidais;

e A, B =composicdo quimica do meio;

A forca de repulsdo eletrostatica torna-se significante quando os coldides se
aproximam um do outro e quando a dupla camada comeca a interagir. Necessita-se de
energia para superar esta repulsdo. Esta energia de repulsdo depende do raio (r) e varia
com a distancia da dupla camada elétrica. Esta dependéncia da distancia é dada pelo

primeiro termo (Wo.e™") da Equacdo I1.1.

As duplas camadas ndo interagem apenas entre si. Os coldides também interagem
entre si por intermédio da forca de atracdo de van der Waals, que é resultado das forcas
individuais entre moléculas de cada coloide. O efeito é adicional, isto é, uma molécula
do primeiro coldide tem uma atracdo de van der Waals por cada molécula no segundo
coldide e a forca total € a soma de todas essas forcas. Essas interagdes sdo representadas

juntas pelo segundo termo (-A.r® + B.r'*?).
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A representacdo gréafica desses dois termos da Equacgdo 1.1 fornece informacdes
sobre a existéncia de uma estabilidade coloidal ou de um processo de coagulagéo. Para
BOCKRIS e REDDY (1970), a curva de repulsdo eletrostatica é representada por uma
curva exponencial, onde a energia de interagdo entre as camadas dos coldides varia
inversamente com a distancia. Isto significa que particulas coloidais nessas condic6es
ndo conseguem se unir, mantendo a energia de interacdo total positiva e garantindo a

estabilidade coloidal do sistema, conforme pode ser visto na Figura 11.8:

Curva de repulséo eletrostatica

Energia de interagéo total

~—
e ———

Energia potencial
(@]

Curva de atragédo de van der Waals

Figura I1.8 — Energia de interacdo entre duas particulas coloidais em fungéo da distancia
radial, quando as condicdes favorecem a estabilidade coloidal (Fonte: adaptado de
BOCKRIS e REDDY, 1970).

No entanto, a estrutura da dupla camada elétrica depende da composicdo do
eletrolito na solucdo. Ou seja, a adicdo de eletrolito numa solugédo provoca uma reducgéo
na espessura da dupla camada elétrica, fazendo com que haja um decaimento no
potencial zeta. Assim, a energia de interacdo torna-se negativa e as particulas coloidais
perdem sua estabilidade, iniciando o processo de coagulacdo, conforme pode ser visto

na Figura 11.9:

+

Curva de repulsao eletrostatica

Distancia
radial da superficie
—

Energia potencial
Q

Energia de interagao total

Figura I1.9 — Energia de interacdo entre duas particulas coloidais em fungéo da distancia
radial, quando as condicGes favorecem a coagulacdo (Fonte: adaptado de BOCKRIS e
REDDY, 1970)
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BENEFIELD et al. (1982) também afirmam que modificacdes nas caracteristicas
do meio podem aumentar ou diminuir a energia de repulsdo eletrostatica. Varios
métodos podem ser utilizados para realizar isto, tais como uma mudanga no meio
idnico, no pH ou adicdo de materiais na superficie ativa para afetar diretamente a carga
do coldide. Neste caso, a medida do potencial zeta pode indicar o impacto da alteragdo
na estabilidade total.

Os principais parametros que podem alterar a estabilidade coloidal sdo o tipo e a
concentracdo do eletrélito. Os eletrélitos inorganicos podem ter um impacto importante
na medida do potencial zeta. O efeito depende da valéncia relativa dos ions e da sua
concentracdo. Neste exemplo, o potencial zeta de uma suspensdo coloidal de silica
diluida foi modificado pela adicdo de diferentes eletrolitos. Segundo SHAMLOU
(1993), o cloreto de aluminio (AICI3) € um eletrolito trivalente (3:1) e desloca o
potencial zeta para o valor zero, conhecido como ponto isoelétrico. Isto contrasta com o
efeito do sulfato de potassio (KSO,), um eletrolito monovalente (1:2). Com a adicao
deste sal, o potencial zeta aumenta até uma concentracdo de 50 mg/L, conforme
ilustrado na Figura 11.10. Acima de 500 mg/L, o potencial zeta comeca a diminuir
porque os ions sdo comprimidos na dupla camada, fazendo com que a forca de atracédo

supere a barreira de energia repulsiva exercida pelo coloide.
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Figura 11.10 — Efeito da concentracéo e do tipo de eletrélito numa suspensdo coloidal de
silica diluida (Fonte: adaptado de SHAMLOU, 1993)
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PITTS (1995) relatou que o elevado teor de sais ou eletrélitos na agua poderia ser
compensado pelo aumento da tens&o. Isto induziria uma alteracdo na densidade de carga
da particula coloidal. Ou seja, numa tensdo elevada, a intensidade do campo
eletrostatico na agua influenciaria a carga das particulas. O resultado estaria num
aumento acentuado na carga superficial das particulas coloidais e de toda superficie
molhada, provocando uma elevacdo do potencial zeta. Isto aumentaria as forcas
repulsivas entre os coldides e manteria as particulas isoladas, impedindo sua
aglomeracgéo na solucgdo. Por outro lado, a remocgéao das forcas repulsivas permitiria que
as particulas formassem fléculos grandes sendo sedimentados com facilidade, fazendo
com que o0s coldides pudessem ser separados do liquido facilmente por filtracdo,

conforme ilustrado na Figura I1.11:
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Figura 11.11 — (a) Particulas carregadas se repelem uma com as outras; (b) particulas

descarregadas se colidem e se aglomeram (PITTS, 1995).

FERRARI e FILHO (2005) afirmam que as particulas suspensas na agua tém
inimeras cargas negativas (coldides). Na Figura 11.12, as particulas da esquerda
aproximam-se entre si e a superficie do tubo. A direita, a alteracio do potencial zeta
resulta na elevacdo do potencial das cargas e no desenvolvimento de uma camada
limitante de ions positivos ao redor da particula do col6ide (conhecida como Camada de

Stern), impedindo que as particulas se aglutinem entre si e proximas a superficie
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Figura I1.12 — Aumento da densidade de carga apés aplicagdo do potencial zeta
(Fonte: adaptado de FERRARI e FILHO, 2005)

metalica.
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Portanto, 0 aumento da tensdo permite restaurar o efeito exercido pelo potencial
zeta — elevando seu valor — impedindo que as particulas se aglomerem nas superficies
de troca térmica e nas tubulagdes metalicas. Este fendmeno induz uma dispersdo dos
coléides, interferindo na formacdo de depositos, incrustacdes e contaminacao biolégica
(FERRARI e FILHO, 2005). A Figura 11.13 mostra alguns pontos para aplicagdo do

sistema eletrostatico num circuito de resfriamento industrial:

Principais pontos de
condicionamento
eletrostatico

Figura I1.13 — Principais pontos de instalagdo do sistema eletrostatico
(Fonte: adaptado de FERRARI e FILHO, 2005)

FERRARI e FILHO (2005) ainda sugerem que a alteracdo do potencial zeta como
tratamento alternativo nas torres de resfriamento tem demonstrado vantagens em relacao
ao tratamento convencional. Segundo CANCELLARA e FILHO (2005), o reuso da

agua seria uma das mudancas mais importantes. As outras vantagens seriam:

e Eliminacgdo do tratamento quimico da agua;

e Reducdo do nimero de purgas e operacao com elevados ciclos de concentracéo,
sem incrustacoes;

e Reducdo da contaminacdo bioldgica;

e Protecdo contra a corrosdo nas superficies metalicas.

Assim, em circuitos de resfriamento, a alteracdo do potencial zeta poderia
promover um ‘“condicionamento” da agua de resfriamento através das reducgdes das
forcas de interacdo das particulas, atuando como agente inibidor de incrustacdo e

“biofouling”.
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11.3.4.4 — Sistema Eletroquimico

A utilizacdo de sistemas eletroquimicos em circuitos de dgua de resfriamento tem
sido, em alguns casos, uma alternativa adotada pelas indUstrias no controle do processo
de formacdo de depdsitos nos equipamentos industriais. Para BECKER et al.(2009),
apesar de ser uma tecnologia “antiga”, sua aplicagdo como ferramenta na remoc¢éo dos
sais dissolvidos da &gua tem oferecido muitas vantagens, tais como a reducdo na
dosagem de produtos quimicos, reducdo dos descartes ambientalmente indesejaveis e
um controle mais eficiente das variaveis de processo. A seguir, serdo descritos alguns

processos eletroquimicos utilizados em &guas industriais.

11.3.4.4.1 — Eletrolise da agua

O processo de eletrolise da agua pode ser empregado em todos os tipos de aguas
industriais para gerar um controle da atividade fisico-quimica da &gua. Como a
eletrolise da agua é um processo nao espontaneo, os materiais metalicos utilizados como
eletrodos ndo precisam ser necessariamente diferentes em sua natureza quimica, uma
vez que a diferenca de potencial é aplicada pela fonte de alimentacdo externa. Assim, a
agua a ser tratada deve preencher a célula ou equipamento eletroquimico com dois
materiais metalicos conectados a fonte externa para que a eletrdlise da dgua ocorra. As
principais reacdes eletroquimicas que regem o processo de eletrdlise da agua estdo

descritas nas Equacdes 11.2 e 11.3:

2H,0 —» 0, + 4H* + 4e~ (11.2)

(reacdo anddica: oxidacdo da agua)

AH,0 + 4e~ - 2H, + 40H~ (11.3)

(reacdo catodica: reducao da agua)

Segundo HASSON et. al. (2010), alguns equipamentos eletroquimicos utilizam
uma membrana de troca ibnica para separar 0os materiais metalicos conectados a uma
fonte externa, dividindo a célula em dois compartimentos. Assim, através do processo

de eletrolise da agua, a formacdo do pH alcalino localizado na extremidade catodica
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atende um volume maior, aumentando a eficiéncia do processo de precipitacdo do

CaCOs. A Figura 11.14 exemplifica o conceito deste processo eletroquimico:
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| VvV -
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Fonte externa : .
Saida do compartimento
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/i
/

N

~ | —— Saida do compartimento
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troca-idnica

Eletrodo de Ago inoxidavel

o ol (Catodo)
_—— Eletrodo de Titanio
i (Anodo)
__———Entrada do compartimento
F anodico
P Entrada do compartimento
A catodico
. :n y

Figura 11.14: Célula de eletrolise com membrana de troca idnica
(Fonte: adaptado de HASSON et. al., 2010).

IGUNNU (2012) reporta que, a técnica descrita anteriormente por HASSON et.
al. (2010), é conhecida como eletrodialise. Além disso, outra técnica, denominada de
eletrodialise reversa (EDR) também disp6e de membranas entre os eletrodos. No
entanto, as membranas sdo eletricamente carregadas e configuradas de maneira
alternada entre os eletrodos anddico e catodico. Ao se aplicar um potencial elétrico no
sistema, os ions em solucdo sdo atraidos: os cations para a regido catodica e 0s anions
para a regido anodica. Assim, os cations atravessam as membranas catiénicas, mas sao
blogueados pelas anibnicas. E o inverso ocorre com os anions. No sistema, a polaridade
dos eletrodos é invertida com o tempo (dai o “reversa” contido no nome da tecnologia),
mudando os fluxos dentro dos modulos e permitindo o controle mais eficiente na
formacdo de depositos. A Figura 11.15 mostra a diferenca entre as célula de eletrélise e a

célula de eletrodialise reversa:
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Figura 11.15: Representacéo esquematica de uma célula de eletrolise e uma célula de
eletrodialise reversa (Fonte: adaptado de IGUNNU, 2012).

IGUNNU (2012) afirma que, apesar de ser uma excelente ferramenta para o
tratamento da agua produzida, a utilizagdo da eletrodialise reversa é mais eficiente em
meios com baixa salinidade. A vida Gtil (entre 4 e 5 anos) e o alto custo de manutencao
das membranas séo as principais limitacdes da aplicagdo desta técnica no tratamento da

agua produzida.

Para BECKER et al.(2009), a influéncia do processo de eletrdlise na precipitacao
do CaCO; tem relagdo com o movimento das especies idnicas e com as reacdes de
transferéncia cargas que ocorrem entre a interface metal/solucdo. Contudo, ha a adigéo
de mais uma variavel denominada de termo de migracdo, devido a presenca de um
campo elétrico entre os eletrodos metalicos. Assim, a migracdo das espécies idnicas €
dependente do campo elétrico, da sua carga e mobilidade bem como da sua

concentracdo ionica.

As reacdes de transferéncia de carga que ocorrem entre os eletrodos também sao
dependentes da mobilidade e concentracdo dos ions. As reacdes eletroquimicas de
eletrolise causam oxidacdo de alguns sais dissolvidos diminuindo sua concentracdo no
meio. Por outro lado, favorecem a formacdo de produtos idnicos na superficie do
eletrodo devido ao processo de reducdo da &gua. Entdo, devido aos fendmenos de
migracdo, difusdo e conveccdo ibnica, um gradiente de concentracdo das espécies
ibnicas associadas ao pH alcalino é formado préximo a superficie do eletrodo cuja

extremidade é catddica, levando a precipitagdo do CaCOs.
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BECKER et al.(2009) ainda relatam que, em sistemas de resfriamento, a
implantacdo e aplicagdo do processo de eletrolise na agua de resfriamento tem
minimizado a formacgdo de dep6sitos nos equipamentos (Figura 11.16). De acordo com
os autores (BECKER et al., 2009), uma célula de eletrélise pode ser projetada para
alcancar a formagdo de ions hidroxila (OH’) na camada de Stern na ordem de 10000
ppm ou, aproximadamente, 0,25 moles por litro. Como os ions bicarbonato (HCO3) e
os ions hidroxila (OH") reagem rapidamente e de maneira quantitativa, 0 aumento na
producdo dos fons carbonatos (COs®) e, consequentemente, da sua concentracio
proxima a extremidade catodica induz a precipitagdo do CaCOs;, reduzindo a

concentracéo de fons calcio (Ca®*) presente no meio.

L
Torre de Resfriamento Jﬁ
- — S
] Fonte de
Energia !
l Célula de Puraa
Eletrolise j|
- (@"\

= % —-Mﬂz&

Condensador

Figura 11.16: Célula de eletrolise instalada num sistema de resfriamento industrial
(Fonte: adaptado de BECKER et al., 2009).

A condicdo de saturacdo do carbonato de calcio numa agua de resfriamento é
igual a 4,0 ppm de Ca** e 6,0 ppm de CO3* a 15 °C (59 °F). No entanto, a concentragéo
de saturacdo do sal diminui com o aumento da temperatura, formando uma camada
aderente e compacta na superficie metalica aquecida. Este problema é comumente
observado em superficies de troca térmica presentes em sistemas de resfriamento
industrial, tais como feixes tubulares de permutadores de calor. A seguir é demonstrado

o efeito da temperatura na formagdo do CaCO3;em termos do produto de solubilidade:
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e Em15°C (59 °F):
[Ca?*] x [CO37] = 0,99 x 1078

e Em25°C (77 °F):
[Ca?*] x [CO27] = 0,87 x 108

e Em38°C (100 °F):
[Ca?*] x [CO%"] = 0,55 x 108

Em um sistema de resfriamento industrial, a reduc@o da concentracdo de saturagdo
de fons calcio (Ca?*) e carbonato (COs*) com o aumento da temperatura bem como a
reducdo da solubilidade desses sais dissolvidos na agua de resfriamento é um indicativo
de processo de precipitacdo nos equipamentos. No entanto, caso haja 0 aumento da
concentracéo da espécie idnica de carbonato (COs*) devido ao processo de eletrdlise da
4gua, havera uma diminuicdo de fons calcio (Ca®*) na solucdo na mesma temperatura de

operacdo de acordo com o produto de solubilidade:

e Em38°C (100 °F) e eletrolise da 4gua — [CO5>] = 10000 ppm:

[Ca?*] = 0,55 x 1078/[C057]
[Ca?*] = (0,55 x 1078)/0,25 = 2,2 x 10~ 8moles/litro
[ca?*] = 0,0001 ppm

A reducdo da concentracdo de fons calcio (Ca’*) na &gua de resfriamento na
condigdo de supersaturacdo do fon carbonato (COs%) indica que o pH alcalino oriundo
do equipamento de eletrélise da agua pode mitigar o processo de precipitacdo do
carbonato de célcio nas superficies de troca térmica, promovendo sua deposicao nas
extremidades catddicas do equipamento eletroquimico. No entanto, a remocéo e limpeza
periddica do carbonato de calcio sedimentado nos eletrodos do compartimento catddico
devem ser realizadas para manutencdo da eficiéncia do processo, conforme ilustrado na
Figura 11.17.
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Figura 11.17: Célula de 203 mm de didmetro com, aproximadamente, 50 mm de

CaCOj3 depositado ap6s 3 meses de operacao (Fonte: adaptado de BECKER et al.,
2009).

Para BECKER et al., 2009, a utilizacdo da eletrolise da adgua para remocdo de
sais dissolvidos presentes na dgua de resfriamento tem sido uma nova ferramenta eficaz
na reducdo da formacdo de depdsitos, sem a necessidade de adicdo de produtos
quimicos e tratamento posterior da agua de descarte.

11.3.4.4.2 — Pilha eletroquimica galvanica

A formacao de uma pilha eletroquimica galvanica é feita pela combinacao de pelo
menos dois materiais metalicos de composi¢do quimica diferente em contato com uma
solucdo aquosa condutora. Neste caso, 0 processo eletroquimico é espontaneo, pois a
diferenca de potencial entre os dois materiais metalicos diferentes promove a migragéo
de elétrons do metal com potencial mais ativo para o metal com potencial mais nobre.
Se a solucdo condutora em questdo for uma agua de resfriamento com elevada
concentracdo de sais dissolvidos, o aumento do pH ird favorecer a formacdo do ion

carbonato (CO3%) de acordo com a Equacdes I1.4 e I1.5:

Fe > Fe** + 2e~ (11.4)

(reagdo anddica: oxidagéo do ferro)

2H,0 +2e~ - H, + 20H~ (11.5)
(reagdo catodica: reducdo da agua)
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No entanto, como a mobilidade idnica dos fons célcio (Ca*") e fons carbonatos
(COs*) ocorrem em direcBes opostas, a proximidade dos diferentes materiais metélicos

é fundamental para o aumento da eficiéncia do tratamento.

Admite-se, porém, que o tamanho dos cristais de CaCO3 formados seja fungédo da
distancia dos eletrodos e que estes cristais, por sua vez, estdo no solvente e ndo sobre a
superficie metélica. Para que isto ocorra, um fluxo turbulento precisa ser induzido entre
0s eletrodos para que o aumento da difusdo idnica no meio ndao permita a adesdo de

particulas nos eletrodos.

As pequenas particulas de CaCO; formadas neste processo sedimentam com
maior dificuldade devido ao escoamento turbulento e, apds um certo limite, o tamanho
do cristal torna-se compativel com o tamanho das moléculas presente no solvente.
Como os cristais de CaCO;3 estdo carregados, outros ions presentes na solucdo, tais
como fons sodio (Na*) e ions cloreto (CI°), aderem-se na superficie do cristal até formar
uma dupla camada i6nica, dando inicio a formacdo de uma suspensao coloidal. Partindo
do pressuposto que estes coloides formados no meio aquoso tém a mesma dimenséo e
composicdo quimica, a repulsdo ibnica apresentada por eles induz uma reducdo de
sedimentos de CaCO;3; na superficie metélica, facilitando sua remocdo da agua pela
adocdo do processo fisico de filtracdo. Portanto, a utilizagdo de condicionadores de agua
que o utilizam o principio de funcionamento de uma pilha eletroquimica galvanica
também pode ser uma tecnologia limpa e eficiente no controle da formacao de depdsitos

nos sistemas de adguas industriais.

Portanto, no caso do equipamento que utiliza o principio de pilha galvanica no
tratamento de aguas industriais, o projeto de selecdo e configuracdo dos materiais deve
induzir o aumento do pH e maior turbuléncia ao eletrolito para que o processo de

condicionamento da agua seja eficiente.

1.4 — EFEITO DOS CONDICIONADORES FiSICOS

A seguir serdo abordadas algumas consideragdes sugeridas por pesquisadores no
que diz respeito ao condicionamento fisico da agua como alternativa ao controle da

corrosao e depositos em instalagfes industriais.
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11.4.1 — Espécies ibnicas

Alguns autores (ALIMI, 2007, KOBE, 2002, FATHI, 2006) relatam que a
utilizacdo do tratamento magnético na agua pode reduzir a nucleacdo do CaCOs; e
acelerar o crescimento cristalino. Numerosos mecanismos tém sido propostos na
literatura para explicar o efeito do campo magnético na precipitacdo do carbonato de
calcio em &guas duras. BUSCH et al. (1986) tém destacado o efeito do processo
magnetohidrodinamico (MHD) para explicar a agdo do campo magnético na incrustacao

de sais na 4gua, onde o processo se baseia na Equag&o 11.6:

E=VxB (11.6)
Onde:

e E =campo elétrico induzido pelo imé (V);
e V =vetor velocidade (m/s);

e B = vetor do campo magnético (Wb/m?);

O campo magnético exerceria um realinhamento das particulas carregadas no
liquido, contribuindo na associacdo dos ions ou particulas coloidais. A modificacdo do
pH da solucdo através da aplicacdo do campo magnético seria responsavel por esta
alteracdo, formando regides catddicas de elevada alcalinidade devido a reducdo do
oxigénio dissolvido, o que poderia favorecer a precipitacdo e sedimentacdo do
carbonato de sddio. Seu mecanismo leva em consideracdo 0s produtos de corrosdo

formados na superficie da tubulacao.

O efeito do fendbmeno MHD também poderia estar associado a dupla camada
elétrica proxima a superficie carregada das particulas. Segundo BARRET (1998), a
agregacao das particulas coloidais de CaCO3 sob a influéncia do campo magnético pode
contribuir para o crescimento acelerado do cristal, melhorando a precipitaco.
Adicionalmente, estudos (ALIMI, 2007, COEY, 2000, GABRIELLI, 2001, KOBE,
2002, FATHI, 2006) reportam que o processo magnetohidrodindmico (MHD) pode ser
afetado pela agdo de alguns pardmetros inerentes do sistema, tais como condutividade

ibnica da solucéo, velocidade linear do fluido e densidade do fluxo magnético.
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PARSONS et al. (1997) relataram que o uso do tratamento magnético reduziu a
dureza da &gua e alterou o processo de cristalizacdo, promovendo uma maior
precipitacdo dos sais e a diminui¢do de depositos na superficie. FATHI et al. (2006)
também constataram que o tratamento magnético aumentou a precipitacdo dos sais
dissolvidos, melhorando a qualidade da agua. A solucdo que foi utilizada neste
experimento apresentava apenas fons Ca**, COs* e HCOs™ e 4gua destilada. A solugéo
aquosa foi saturada com CO; até atingir a faixa de dureza de 300-500 ppm de CaCQOsg,
valor este considerado moderado pela comparagdo com outros trabalhos. Em seguida, a
solugdo foi circulada com velocidade constante num loop e sob efeito do campo
magnético. A Figura I1.18 mostra o croqui do loop e os imés utilizados no ensaio:

Medidor
de pH

Tubo de 1/2' P
imés (5 pares)

(ndo-condutor)
T
- 14 1 | ™

Controle de
Temperatura

Figura 11.18: Loop experimental utilizado no ensaio
(Fonte: adaptado de PARSONS et al., 1997).

O equipamento magnético utilizado foi composto por pares de imas ligados numa
conexdo em forma de U (agco-carbono). Uma série de pares de imas permanentes foi
empregada, sendo os polos norte e sul mantidos faceados. Este conjunto foi acoplado na
tubulacdo fazendo com que o campo magnético fosse gerado neste trecho. A Figura

11.19 mostra a configuracdo do equipamento:

Figura 11.19: Configuracdo do equipamento magnético
(Fonte: adaptado de PARSONS et al., 1997).
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Os resultados obtidos por PARSONS et al. (1997) mostraram que na auséncia do
tratamento magnético, a nucleacdo do carbonato de célcio apresentou-se mais evidente.
Por sua vez, com o tratamento magnético, houve um potencial aumento na precipitacao
dos sais. Foi possivel verificar também que a eficiéncia do tratamento magnético
melhorou com o aumento da vazdo e com o aumento do pH do meio, conforme

ilustrado na Figura 11.20:
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Figura 11.20: Efeito da vazdo e do pH sobre o tratamento magnético
(Fonte: adaptado de PARSONS et al., 1997).

PARSONS et al. (1997) relatou ainda que o processo magnetohidrodinamico
(MHD) e o fendmeno eletrocinético presente na superficie do tubo favoreceram o
processo de precipitacdo, reduzindo o tempo para a nucleacdo e aumentando a
quantidade total de carbonato de célcio durante o teste de precipitacdo. PARSONS et al.
(1997) também constataram que as particulas de CaCQO3 ndo precisam estar presentes na
4gua para que haja precipitacdo do sal. A agua pode conter os fons Ca** e fons COs* a
partir de outras moléculas presentes no meio que serdo envolvidas num processo de

equilibrio i6nico levando a formacao final de cristais de carbonato de calcio.
GABRIELLLI et al. (2001) utilizaram em seus ensaios uma série de pares de imas

permanentes, onde os polos norte e sul ficaram faceados. A Figura 11.21 mostra os dois

tipos de configuragdes utilizadas nos ensaios:
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(B) imas permanentes com pares assoclados

Figura 11.21: Im&s com pares alternados (A) e com pares associados (B)
(Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

De acordo com a Figura 11.22, os imas com pares alternados apresentaram um

campo magneético descontinuo entre as pegas:
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Figura 11.22: Campo magnético ndo uniforme gerado pelos imés alternados
(Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

Por sua vez, 0s pares associados apresentaram um campo magnético mais
uniforme entre as pecas, conforme ilustrado na Figura 11.23, evidenciando que esta seria
a formatacdo ideal para a realizacdo da pesquisa, devido a maior intensidade e

manutencdo do sinal na estrutura avaliada.
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Figura I1.23: Campo magnético aproximadamente uniforme gerado pelos imas
associados (Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

O ensaio foi conduzido num sistema composto por dois reservatérios, onde a agua
foi circulada de um para outro através de uma bomba centrifuga numa tubulacéo de aco
inoxidavel. Os pares de iméas foram instalados apds a bomba centrifuga, compreendendo

um total de cinco pares, conforme mostrado na Figura 11.24:

Agua sem imds com pares
tratamento assocados

Bomba centrifuga
~ 4
I | Ca“
Agua com | pH
tratamento
Testes eletroguimicos

Figura 11.24: Configuracdo do sistema utilizado nos ensaios
(Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

No primeiro reservatério, foi adicionada uma solucdo com 200 ppm de célcio.
Ap0s passar pela bomba centrifuga, recebeu o campo magnético proveniente dos pares
de imds sendo armazenada no segundo reservatorio. Esta operacdo foi feita mais de uma

vez (regime de batelada).
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(A)

2

Corrente / A cm

Para avaliar o potencial de incrustacdo, testes eletroquimicos foram feitos. Uma
micro-balanga de cristal de quartzo imersa no segundo reservatorio foi polarizada no
potencial onde ocorre a reducdo do oxigénio. Isto provocou um aumento do pH no
eletrodo, fazendo com que o célcio precipitasse nele. A corrente de reducdo do oxigénio
e a massa depositada foram registradas contra o tempo (curvas de crono-amperometria e
crono-eletrogravimetria). Essas técnicas permitiram avaliar o tempo de nucleacéo e o

potencial de incrustag&o.

De acordo com GABRIELLI et al. (2001), as curvas de crono-amperometria
(Figura 11.25A) e crono-eletrogravimetria (Figura 11.25B) mostraram o efeito do campo
magnético sobre o ion céalcio. Num intervalo de 90 minutos, houve uma reducgdo da
corrente devido a formacao da barreira de carbonato de calcio na superficie do eletrodo,
mais evidente no meio com campo magnético. O processo de sedimentacao apresentou-
se similar em ambos 0s meios estudados, embora a presenca de um pequeno desvio
deva indicar uma diferenca na morfologia dos depdsitos. Entdo, o campo magnético

condicionou a agua, promovendo uma reducao de 200 ppm para 120 ppm de calcio.
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Figura 11.25: Curvas de crono-amperometria (A) e crono-eletrogravimetria (B)
mostrando o efeito do tratamento magnético na precipitacdo do CaCO3
(Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

GABRIELLI et al. (2001) constataram que o numero de imas aplicados na
tubulacdo também influenciou a eficiéncia do tratamento magnético. O aumento da
quantidade de pares melhorou a precipitagdo dos sais presentes na solucdo, de acordo

com a Figura 11.26:
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Figura I1.26: Efeito do nimero de pares na precipitacdo dos sais
(Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

Ao contréario do que foi observado por PARSONS et al. (1997), GABRIELLI et
al. (2001) mostraram que a utilizacdo do campo magnético favoreceu a formacdo de
depdsitos de CaCOg3 na superficie da tubulacdo. Isto foi possivel pela utilizacédo de tubos

metélicos, confeccionado em aco inoxidavel.

GABRIELLI et al. (2001) também verificaram a influéncia dos materiais
condutores e ndao-condutores na eficiéncia do tratamento magnético. Para isto, varios

ensaios foram conduzidos com materiais diferentes, sendo os principais:

e Polivinilcloreto puro (PVC I);
e Polivinilcloreto com carbonato de célcio e alumina (PVC I);
e Cobre;

e Aco inoxidavel,

A Figura 11.27 mostra a variacdo da concentracao iénica de calcio quando a dgua

foi recirculada sob efeito do tratamento magnético para cada tipo de material.
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Figura 11.27: Variagdo da concentragdo idnica de calcio sob tratamento magnético em
funcéo do material selecionado (Fonte: adaptado de GABRIELLI et al., 2001).

Houve uma reducdo de 18% na concentragéo idnica de calcio para o material PVC
Il e de 28% para o0 ago inoxidavel e cobre, enquanto que o tubo de PVC puro nédo
apresentou alteracdo na concentracdo ibnica de célcio. Isto demonstra que o efeito foi
mais pronunciado nos materiais condutores do que nos ndo-condutores, embora o efeito

ainda tenha sido visivel no material PVC I11.

Adicionalmente, GRYTA (2011) ressalta também que existem algumas
evidéncias que reportam a influéncia do tratamento magnético na modificacdo da
morfologia, estrutura e adesdo do cristal de CaCO3. Sabe-se que o carbonato de calcio,
principal constituinte dos depdsitos existentes nos equipamentos e nas tubulacdes

industriais, possui trés fases cristalinas:

e Calcita: possui estrutura trigonal, geralmente na forma de cristais romboédricos;
e Aragonita: possui estrutura ortorrémbica, com cristais na forma de agulhas;

e Vaterita: possui estrutura hexagonal, sob a forma de cristais esféricos;

Os cristais de calcita sdo termodinamicamente estaveis a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica. Cristais de aragonita e vaterita, por sua vez, sdo cineticamente
favorecidos e podem se formar primeiro, mas séo convertidos a cristais de calcita com o
tempo. KOBE et al. (2001) e KNEZ (2005) constataram que a calcita esta associada a

presenca de depdsitos compactos e aderentes nos equipamentos industriais, enquanto
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que a aragonita e vaterita, sdo considerados cristais que formam depdsitos pouco

aderentes e de facil remocéo.

LIPUS (2007) comparou a quantidade de CaCO3 precipitado na tubulagdo de dois
boilers similares, sendo que um deles estava sob efeito do tratamento magnético. De
acordo com a Figura 11.28, alguns componentes do equipamento, tais como a resisténcia
em espiral de cobre e o tubo galvanizado condutor de dgua quente, foram pesados antes
e depois do ensaio com o objetivo de verificar a intensidade do processo de precipitacao

do sal nas superficies metalicas aquecidas.

Sem tratamento  Com tratamento

magnético magnético
1 1
1 - boiler
2 - resisténcia em espiral de cobre
v 2 v 2 3 - dreno, tubo de aco galvanizado
MWT - equipamento magnético
R - rotametro
: T '4\ : Tt % T - termopar
3 § 3
N
o>—=-=U-DxG

Figura 11.28: Esquema do equipamento utilizado no controle da formacao de depdsitos
(Fonte: adaptado de LIPUS, 2007).

Apos circular uma agua de torneira com 70 ppm de calcio, 17 ppm de magnésio e
20 ppm de cloreto pelo equipamento, com uma vazdo de 5,3 L/min e acréscimo de
temperatura de 16 a 70 °C durante 20 dias, o equipamento foi desmontado para inspe¢éo
e verificou-se a formacdo de precipitado na resisténcia em espiral em ambos os casos
avaliados. Observando a Figura 11.29, no meio sem tratamento magnético, houve a
formacdo de depdsitos compactos sob a forma de crostas com espessura de 3,5 mm no
fundo do boiler (A). O tubo galvanizado que conduziu a agua aquecida ficou quase

blogueado devido a formacédo de depositos aderentes na superficie metalica quente (C).
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Sem tratamento Com tratamento
magnético magnético

Figura 11.29: Depositos formados no fundo do boiler (A,B) e no tubo de aco
galvanizado (C,D) (Fonte: adaptado de LIPUS, 2007).

Por sua vez, quando o equipamento esteve sujeito a acdo do campo magnético, a
quantidade de sedimentos no fundo do boiler reduziu em 70%, formando crostas 2,5
vezes mais finas. A superficie interna do tubo galvanizado com tratamento magnético
apresentou pequena quantidade de depdsito, sendo facilmente removido pelo fluxo da

agua.

Outra observacdo importante relatada por LIPUS (2007) foi a remoc¢éo gradual
dos depdsitos formados na superficie do tubo galvanizado (Figura 11.29C) apos a
instalacdo do tratamento magnético. O teste foi realizado nas mesmas condigdes do
primeiro ensaio e o0 tratamento magnético conseguiu remover 2 mm de espessura do
depdsito formado na tubulacdo em 10 dias. Para verificar o efeito do tratamento
magnético no deposito formado, analises da morfologia e estrutura do cristal de CaCOj3
foram feitas pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de
raios-X (DRX). A Figura 11.30 mostra a presenca da fase cristalina aragonita em ambas

as técnicas:

47



Contagem
N
(=]
(~
S
L 1 1

o:.*. . "h‘ RU Mi..f-‘.-Jf.LA;AA[

B B e e e
0

20 30 40 50

Figura 11.30: Micrografia da aragonita (A e B) e Difratograma da fase cristalina
aragonita formada em ambos os ensaios (Fonte: adaptado de LIPUS, 2007).

A micrografia do depdsito formado na superficie sem tratamento magnético
(Figura 11.30A) mostra a presenca de cristais na forma de agulhas, caracterizado pela
fase aragonita. De acordo com LIPUS (2007), como a concentracdo de fons Mg
presente na agua foi maior do que a concentracdo minima necessaria a inibicdo da fase
cristalina calcita, ambos 0s ensaios apresentaram cristais de aragonita, conforme
ilustrado no difratograma da Figura 11.30. No entanto, com a presenca do tratamento
magnético (Figura 11.30B), os cristais de aragonita apresentaram-se 4 vezes mais finos
em relacdo ao ensaio sem tratamento magnético, mostrando que 0 processo de
nucleacdo e crescimento do cristal de CaCOg foi afetado pelo tratamento magnético. A
formacdo de pequenas particulas em suspensao, que foram facilmente conduzidas pelo
fluxo da &gua, levou a reducdo do depoésito na superficie metélica do equipamento.
Portanto, os resultados obtidos mostraram que o tratamento magnético aplicado no
equipamento conseguiu reduzir a espessura do depdsito de CaCO3 na superficie de troca
térmica bem como minimizou o entupimento da tubulacdo, dissolvendo e inibindo a

formacdo de depdsitos de CaCOs.
Pesquisas (LIPUS, 2007, GABRIELLI et al., 2001, KOBE et al., 2002) também

tém reportado que, além dos fons Mg?*, o aumento da condutividade i6nica devido &

presenca de alguns fons metalicos na solucéo, tais como os fons Fe®*, Zn?* e Cu**, pode
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interferir na morfologia do cristal de CaCO3, com redugdo dos cristais de calcita e

aumento dos cristais de aragonita.

LI et al. (2007) afirmam que o tratamento magnético da dgua tem promovido uma
conversdo dos cristais de calcita em aragonita e vaterita, que sdo cristais menos estaveis,
porosos e de facil remocdo. KOBE et al. (2002) observaram este comportamento num
meio contendo 300 ppm de bicarbonato de célcio e com velocidade de escoamento de
0,1 m/s (regime laminar). Através da utilizacdo de um campo magnético com 1,3 T
(Tesla), foi possivel verificar pelas técnicas de difracdo de raios-X (XRD) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) que a precipitacdo do CaCOj3 apresentou um nimero
maior de cristais de aragonita e vaterita em relacdo ao cristal de calcita, reduzindo o
processo de formacéo de deposito na superficie do material.

GRYTA (2011) também verificou que a variagdo na vazéo de uma agua contendo
100 ppm de CaCOg através da aplicacdo de um campo magnético de baixa intensidade
(0,1 T) teve influéncia na morfologia do precipitado de CaCOs. Na condicdo de regime
laminar (Re = 1400), foi possivel perceber pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) que houve uma
precipitacdo preferencial da calcita enquanto que no regime turbulento o processo de

precipitacdo do mesmo cristal foi menor.

Portanto, a morfologia e estrutura do cristal de CaCO3; depende pelo menos do
trindmio: densidade do fluxo magnético / velocidade de escoamento do fluido /
condutividade i6nica da solucdo. A formacdo do cristal de calcita é favorecida em
condicdes de regime laminar e aplicacdo de campo magnético fraco (< 0,4 T) enquanto
que, a formacdo do cristal de aragonita é preferencial sob fluxo turbulento e aplicacéo

de campo magnético forte (> 0,5 T).
[1.4.2 — Processo corrosivo
Existe relativamente pouco estudo na literatura sobre a acdo do tratamento

magnético na reducdo do processo corrosivo. Nesse sentido, pesquisas vém sendo

realizadas nos Gltimos anos com o intuito de esclarecer o efeito real do tratamento
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magnético sobre o processo corrosivo, mas ainda existem muitas divergéncias sobre o

assunto, como sera descrito a seguir.

Pesquisas em laboratério tém mostrado o efeito do condicionamento fisico da
agua no processo corrosivo (GREGORY, 1999). Para isto, cupons de perda de massa de
aco carbono foram utilizados na obtencdo da taxa de corrosdo. O loop utilizado nos
ensaios apresentava duas partes distintas: a primeira com tubos de PVC com 6
polegadas de didmetro e a segunda parte com tubos de PVC com 1 polegada de
didmetro. Com uma vazdo de operacdo de 20 L/min, a velocidade da &gua foi de 0,02
m/s no tubo de maior didmetro e foi de 0,6 m/s no tubo de menor didmetro. Os cupons
de perda de massa foram inseridos em ambos 0s trechos e ficaram em exposic¢do durante
1 més sob efeito do tratamento magnético. Os resultados mostraram que em velocidades
de escoamento baixas, as espécies aderiram nos cupons, resultando numa camada
porosa. Isto permitiu o0 acesso do oxigénio dissolvido através da camada porosa
aumentando, assim, a taxa de corrosdo. Em velocidades de escoamento altas, as especies
também aderiram na superficie, mas de forma rapida e homogénea. Isto provocou a
formacdo de uma camada mais densa e compacta, reduzindo o acesso de oxigénio

dissolvido na superficie metalica e, consequentemente, a taxa de corrosao.

SATO et al. (2002) também verificaram a influéncia do campo magnético na
corrosdo do aco carbono. Para isto, foram utilizadas duas formas de corpos-de-prova
para avaliar a taxa de corrosdo: cilindricos e com ranhuras. As ranhuras foram feitas
para estimular fraturas ou trincas na superficie metalica, conforme ilustrado na Figura

11.31 a seguir:

F
‘. Comprimento da fenda = 6 mm

/ Profundidade da fenda =5 mm

20 mm

Figura 11.31: Fenda construida no corpo-de-prova
(Fonte: adaptado de SATO et al., 2002)
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O meio utilizado foi agua corrente numa temperatura de 25 °C. Os corpos-de-
prova foram inseridos numa cuba de acrilico, sendo que os ensaios foram conduzidos
separadamente. Um supercondutor magnético foi utilizado nos ensaios, gerando um
campo magnético com intensidade de 10 T. No corpo-de-prova cilindrico, o campo
magnético foi aplicado no eixo perpendicular Y, conforme descrito na Figura 11.32:

z Campo magnético

Vi

0
i\ Mnam;’f// ¥
~— ’ =4

S

Figura 11.32: Fluxo magnético préximo ao corpo-de-prova cilindrico (Fonte: adaptado
de SATO et al., 2002).

Quando exposto ao campo magnético, as extremidades do cilindro foram muito
corroidas, enquanto que as partes inferiores e superiores ndo apresentaram COrrosao.
Uma distribuicdo do campo magnético foi analisada, mostrando a densidade de fluxo
magnético nos eixos vertical e horizontal em relacdo a superficie metalica, de acordo

com a Figura 11.33:
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Figura 11.33: Densidade de fluxo magnético nos eixos vertical e horizontal
(Fonte: adaptado de SATO et al., 2002).
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Observando a Figura 11.33, constata-se que 0 campo magnético aumenta conforme
se aproxima da extremidade cilindrica. Segundo SATO et al. (2002), a corrosdo do aco
envolve o processo de reducdo das moléculas de oxigénio na superficie metélica. Como
as moléculas de oxigénio sdo paramagnéticas, elas sdo atraidas para regido sob efeito de

intenso campo magnético acelerando 0 processo corrosivo.

Nos corpos-de-prova com ranhuras, 0 campo magnético foi aplicado no plano
paralelo e normal a fenda. Foi observado que o processo corrosivo é modificado quando
a direcdo do campo magnético é alterada. Ou seja, quando o campo magnético foi
aplicado no plano paralelo & fenda (eixo Y), houve um aumento da corrosdo no interior
da fenda. Por sua vez, quando o campo magnético foi aplicado no plano vertical a fenda
(eixo Z), a corrosdo se desenvolveu na parte externa do corpo-de-prova, conforme
ilustrado na Figura 11.34:

(b)
Figura 11.34: Amostra sob campo magnético aplicado no plano paralelo a fenda (a) e no
plano vertical a fenda (b) (Fonte: adaptado de SATO et al., 2002).

Com o intuito de confirmar o efeito do campo magnético sobre as moléculas de
oxigénio dissolvido, SATO et al. (2002) executaram ensaios com a bactéria Escherichia
coli foi realizado num corpo-de-prova cilindrico sob o efeito do campo magnético.
Como a bactéria Escherichia coli é um tipo de bactéria aerdbia, ela necessita de
oxigénio para se reproduzir. Apds o ensaio, a maior concentracdo de bactérias mortas
coincidiu justamente com a regido mais corroida na superficie cilindrica, onde a
concentracdo de oxigénio dissolvido foi maior. Portanto, o oxigénio dissolvido foi
consumido rapidamente no processo corrosivo devido a acdo do campo magnético,

provocando a morte das bactérias Escherichia Coli.
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Por outro lado, FERRAZ (2007) avaliou a acdo do sistema eletromagnético na
protecdo contra corrosdo em circuitos de agua de refrigeracdo. O material utilizado na
pesquisa foi o aco-carbono 1020 e as técnicas utilizadas na pesquisa para avaliar a

eficiéncia do campo eletromagnético no processo corrosivo foram:

e Ensaios de perda de massa;
e Analise fisico-quimica da &gua;

e Potencial a circuito aberto;

Nos ensaios de perda de massa, 0s cupons foram instalados na tubulagdo metélica

e ficaram durante 1 més em imersdo. Eles atenderam a seguinte metodologia:

e Eletricamente conectado a estrutura metalica, através de conexdo metélica;

e Eletricamente isolado da estrutura metalica, através de conexdo de PVC;

Assim, o0s resultados obtidos mostraram que houve uma diferenca de
corrosividade entre os cupons isolados e ligados eletricamente ao circuito metalico,

conforme podemos observar na Figura 11.35:

(A) Cupom conectado (B) Cupom isolado

Figura 11.35: Aspecto dos cupons de perda de massa ap6s 1 més de imersao
(Fonte: adaptado de FERRAZ, 2007).

Os valores das taxas de corrosdo apresentaram-se até um terco menor em relacéo

ao material sem efeito do campo eletromagnético, conforme ilustrado na Figura 11.36:
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Figura 11.36: Taxa de corroséo dos corpos-de-prova sem efeito do campo
eletromagnético e com efeito do campo eletromagnético
(Fonte: adaptado de FERRAZ, 2007).

Quanto aos parametros fisico-quimicos da agua, foram feitas analises com as
amostras da agua de reposicdo (make-up), da d&gua submetida ao campo eletromagnético
e da dgua com tratamento quimico. Através de analise visual, ilustrado na Figura 11.37,
observa-se que a dgua sob efeito do equipamento eletromagnético obteve uma coloracao
transparente e sem solidos em suspensdo, semelhante a agua de reposicdo. Por outro
lado, a 4gua com tratamento quimico apresentou-se turva, na coloracdo amarela e com

residuos de so6lidos em suspenséo.

Figura 11.37: Comparag&o visual entre as aguas de “make-up”, com tratamento quimico
e com tratamento fisico (Fonte: adaptado de FERRAZ, 2007).

A Tabela I1.5 indica a comparacdo dos parametros fisico-quimicos da agua com

tratamento quimico e com o tratamento fisico:
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Tabela 11.5: Alguns pardmetros importantes da agua de refrigeracdo sem e com o
tratamento fisico (Fonte: adaptado de FERRAZ, 2007).

Analises Sem Tratamento Fisico Com Tratamento Fisico
pH 6,7 7,0
Alcalinidade Total (ppm) 43,0 50,0
Cloretos (ppm) 140,0 84,0
Dureza Total (ppm) 145,0 92,0
Ferro Total (ppm) 0,40 0,20

FERRAZ (2007) observou ainda que, na avaliacdo do potencial de eletrodo, as
estruturas submetidas ao campo eletromagnético apresentaram potenciais na faixa de
-820 mV e -700 mV, enquanto que a leitura dos potenciais sem o efeito do tratamento
fisico indica valores de -580 mV e -620 mV. Assim, os resultados indicam que o campo
eletromagnético aplicado a estrutura metalica atuaria no sentido a diminuir o potencial

de eletrodo, a semelhanca da técnica de protegéo catddica.

Portanto, de acordo com a literatura consultada, pesquisas vém sendo realizadas
para verificar a eficiéncia do tratamento fisico na atenuacdo do processo corrosivo. Sera
apresentada no capitulo a seguir a metodologia de ensaios bem como as técnicas
complementares utilizadas na obtencdo de resultados que permitiram avaliar de forma
consistente as condicdes de aplicacdo do método de condicionamento fisico da agua no

controle da corrosao e formacéo de depdsitos.
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL
Neste capitulo, serdo apresentados os materiais, as condi¢cGes experimentais e 0s
equipamentos utilizados nos ensaios em laboratorio e nas avaliagbes em campo, bem

como a descricdo de cada um de seus componentes e a metodologia empregada na

realizacdo dos experimentos.
1.1 — MATERIAIS

Nos ensaios em laboratorio e nas avaliagbes em campo, 0 ago utilizado como
eletrodo de trabalho e cupom de perda de massa foi o a¢o-carbono ASTM 1020, cuja

composicao quimica nominal é indicada na Tabela I111.1:

Tabela 111.1: Composi¢do quimica do aco-carbono ASTM 1020

Aco-carbono Cc Mn P, méx. S, max.

% em peso 0,17-0,24 0,3-0,6 0,04 0,05

Na preparacdo da agua de resfriamento sintética para realizacdo dos ensaios em

laboratdrio, foram utilizados 0s seguintes reagentes quimicos:

e Carbonato de célcio (CaCOs):

e Cloreto de sodio (NaCl);

e Bicarbonato de sddio (NaHCO3);

e Acido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L;

e Hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol/L.

[11.1.1 — Cupom de perda de massa, sensores eletroquimicos e eletrodos de referéncia
Os cupons de perda de massa dos ensaios realizados em laboratorio (cupom A)

tiveram dimens@es 75 x 12,5 x 2,0 mm. Os cupons de perda de massa das avaliagcfes em

campo (cupom B) tiveram dimensdes de 20 x 20 x 1,5 mm. Todos os cupons foram
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preparados segundo a Norma ASTM G1-03 (2003). Ambos os cupons estdo ilustrados
na Figura I11.1:

Cupom A Cupom B

Figura 111.1: Cupons de perda massa utilizado no Loop (cupom A) e no Sistema de

resfriamento (cupom B).

Nos ensaios em laboratério no loop, os cupons de perda de massa (cupom A)
foram instalados numa arvore de corrosao, dispositivo confeccionado em tubos de PVC
com 25,4 mm de diametro que é utilizado em sistemas de resfriamento para monitorar a
corrosdo. A Figura I11.2 mostra um exemplo de arvore de corroséo:

No )

Cupom3 Cupom 4

| ==

Cupom 2

33
Diregéo do fluxo
de agua

\__.DL pres —

Figura I11.2: Arvore de corroséo utilizada em sistemas de resfriamento (Fonte: adaptado
de GENTIL, 2003).

Nas avaliagbes em campo, 0s cupons de perda de massa (cupom B) foram

instalados nos sistemas “by-pass” (similar a arvore de corrosdo) incorporado ao sistema

de resfriamento.

Os sensores eletroquimicos utilizados no loop e no sistema de resfriamento

industrial foram confeccionados na forma de tarugo com didmetro de 5 mm e em
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triplicata, e foram embutidos em teflon que, por sua vez, foi envolvido por um tubo de

aco inoxidavel AISI 304 de didametro 25,4 mm, conforme ilustrado na Figura I11.3:

Figura 111.3: Exemplo de um corpo-de-prova utilizado nos ensaios eletroquimicos.

O eletrodo de referéncia de calomelano saturado foi mantido em solugcdo de
cloreto de potéssio saturado num tubo de vidro que fez contato com a solucdo de
trabalho através de um capilar de 2 mm de didmetro preenchido com amianto. Por sua
vez, o tubo de vidro foi embutido com resina epoxi dentro de um tubo de polipropileno
de 25,4 mm de didmetro, conforme observado na Figura Il1.4. Em seguida, foi

posicionado no loop e no sistema de resfriamento em frente ao eletrodo de trabalho.

Figura 111.4: Eletrodo de referéncia de calomelano saturado utilizada nos ensaios.

I11.1.2 — Sistema de circuito fechado (Loop) e Sistema de resfriamento semi-aberto

Na realizacdo dos experimentos em laboratorio, foram construidos dois sistemas
de circuito fechado (Loop) para monitorar a corrosdo por meio de técnicas
eletroquimicas e medidas de perda de massa. Um foi confeccionado em ago-carbono
(Figura 111.5A) e outro em policloreto de vinil (PVC) (Figura 111.5B), sendo que ambos
0s equipamentos utilizaram reservatérios de polipropileno para recirculacdo da agua. O
didmetro interno da tubulagdo foi de 25,4 mm e a capacidade total do sistema foi de 13
litros para o loop de aco carbono e de 16 litros para o loop de PVC. A &gua foi circulada

por uma bomba centrifuga de 6 W (watts) com uma vazdo ajustada em 24 L/min e
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velocidade de escoamento de 0,8 m/s, ocasionando um escoamento turbulento no loop
(Re =20300). A Figura I11.4 mostra os dois loops utilizados nos ensaios em laboratério:

Figura 111.5: Loop de ago-carbono (A) e de PVC (B) utilizados nos ensaios de

corrosividade da agua.

Nas avaliagdes em campo, a pesquisa foi realizada num sistema de resfriamento
semi-aberto instalado num edificio comercial na cidade do Rio de Janeiro no periodo de
setembro a dezembro. O sistema de resfriamento avaliado é do tipo Expansdo Indireta,
que utiliza agua gelada produzida por uma central para resfriamento de ar por meio de

condicionadores de ar, conforme ilustrado na Figura I11.6:

@ Arumido
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Figura I11.6: Esquema do sistema de resfriamento semi-aberto avaliado.
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Neste sistema de resfriamento industrial, dois sistemas “by-pass” foram instalados
na tubulag&o principal para monitorar o processo corrosivo e de deposi¢do: um na saida
da torre de resfriamento e outro na saida dos trocadores de calor. Além disso, dois
condicionadores fisicos do tipo eletromagnético também foram instalados no sistema de
resfriamento industrial. O primeiro equipamento foi instalado na tubulacdo entre as
bombas de condensacdo e os trocadores de calor. O segundo equipamento foi instalado
na bacia da torre de resfriamento. Na bacia da torre de resfriamento, a instalagdo do
condicionador fisico teve o propdsito de favorecer o processo de coagulacdo e
cristalizacdo das particulas em suspensdo. A remocdo dos solidos em suspensao feita
pela filtracdo da dgua de descarte permitiu a reutilizacdo da agua no circuito da agua de

reposicao.

I11.1.3 — Equipamentos empregados para medicao e controle

Para monitorar os dados eletroquimicos, a morfologia e estrutura do deposito

formado na superficie dos cupons, foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Potenciostato de bancada Autolab, modelo 302N;

e Potenciostato portatil PalmSens;

e Medidor de espessura por ultrassom Karl Deutsch;

e Osciloscopio digital Tektronix, modelo 2230;

o Difratdmetro de raios-X Shimadzu, modelo XRD-6000;

e Microscopio eletrdnico de varredura (MEV) e Espectrometria de energia dispersiva
de raios-X (EDS) Jeol, modelo JSM6460-LV;

Além dos equipamentos citados, vale ressaltar a utilizacdo dos condicionadores
fisicos no loop e no sistema de resfriamento industrial. Nos sistemas de circuito fechado
(Loop), foram utilizados os condicionadores fisicos do tipo eletromagnético (loop de
aco carbono) e do tipo eletroquimico (loop de PVC). No sistema de resfriamento

industrial, utilizou-se apenas o condicionador fisico do tipo eletromagnético.
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1.2 - METODOLOGIA
[11.2.1 — Ensaios em laboratério
[11.2.1.1 — CondigOes experimentais

Uma solugdo com 1050 ppm (CI) de fons cloreto, 450 ppm de ions célcio (Ca®")
e 160 ppm de ions bicarbonato (HCOg3') preparada em agua destilada foi utilizada para
estudar o efeito dos sistemas alternativos no controle do processo corrosivo e de
depositos. Apos o preparo da solucdo, foi realizado o ajuste do pH do meio para 7,5 por
intermédio da adicdo de &cido cloridrico 0,1 mol/L ou hidroxido de sodio 0,1 mol/L.
Com o término da calibragdo do pH, a solucdo foi adicionada ao circuito fechado
previamente montado iniciando-se, assim, o ensaio.Todos o0s ensaios foram realizados a

temperatura ambiente e pressao atmosférica.

Na realizacdo dos ensaios gravimétricos, foram utilizados cupons confeccionados
de ago-carbono. Os cupons foram imersos no banho de ultrassom por 15 minutos antes
de serem aferidos e introduzidos na arvore de corrosao do loop. Em relagédo as técnicas
eletroquimicas, sensores eletroquimicos de aco-carbono bem como eletrodos de
referéncia de calomelano saturado (ECS) foram instalados na tubulacéo e utilizados na
aquisicdo de dados eletroquimicos. Antes de serem utilizados nos ensaios, 0s sensores
eletroquimicos foram lixados até a lixa de granulometria 220, lavados com agua
destilada e alcool anidro, e secos com jato de ar quente para, em seguida, serem

conectados na linha do loop.

O loop de aco carbono foi projetado para atuar com equipamento eletromagnético,
uma vez que na presenca de material ndo metalico, a acdo do condicionador ndo foi
verificada (FERRAZ, 2007). Neste caso, o condicionador eletromagnético foi instalado
de forma ndo intrusiva no loop e foi ligado numa fonte externa de energia. Para verificar
o sinal senoidal caracteristico do equipamento, um anel de ferrite foi colocado ao redor
de um segmento da tubulacdo metalica e, em seguida, foi conectado ao Osciloscopio
Digital Tektronix modelo 2230. Assim, foi possivel detectar o sinal senoidal emitido
pelo sistema eletromagnético em toda extensdo do loop, atestando seu funcionamento

durante o ensaio.
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No loop de PVC, utilizou-se o condicionador eletroquimico, pois sua acao
eletroquimica depende do contato direto com o eletrolito, independente da superficie do
material. Neste caso, houve a necessidade da instalacdo de um “by-pass”, ja que o
equipamento é do tipo intrusivo. Nos ensaios sem a a¢do do tratamento eletroquimico, o

by-pass foi acionado para isolar o condicionador durante a realizagdo do ensaio.

111.2.1.2 — Medigdes efetuadas

111.2.1.2.1 — Loop de ago-carbono

No loop de aco-carbono, foram realizadas aquisi¢cdes de potencial a circuito aberto
com o tempo. Neste caso, o tempo de duracdo do ensaio foi reduzido para 4 horas de
imers&o devido a relacio Area do material/\Volume da solucdo do loop ser grande. A
monitoracdo do sinal eletromagnético em relacdo a posicdo do condicionador no loop
também foi realizada com o uso do osciloscdpio digital e o auxilio de um anel de ferrite

conectado a estrutura metalica.

111.2.1.2.2 — Loop de policloreto de vinil (PVC)

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas num periodo de 840 horas (35
dias), nos intervalos de tempo de 24, 192, 624 e 840 horas na linha do circuito fechado.
Técnicas de potencial a circuito aberto, polarizacdo linear, impedancia eletroquimica,
ruido eletroquimico e de polarizacdo potenciodinamica além dos ensaios gravimétricos
foram utilizadas com o propdsito de verificar o possivel efeito do condicionador

eletroquimico no processo corrosivo e de deposicao.

Por serem técnicas nao-destrutivas, a aquisicdo dos dados eletroquimicos de
potencial a circuito aberto, polarizacdo linear, impedancia eletroquimica e de ruido
eletroquimico pdde ser realizada em diferentes tempos de imersdo. Os resultados
apresentados neste trabalho sdo aqueles registrados nos tempos que antecederam ao uso

do corpo-de-prova para polarizacéo.

As técnicas de polarizagdo linear e de impedancia eletroquimica foram utilizadas

para determinar a resisténcia de polarizacéo (R,) do ago carbono em relagédo a agua de
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resfriamento sintética nas condi¢fes de ensaio. Na técnica de polarizacdo linear, as
curvas foram obtidas a partir da polarizacdo do eletrodo numa faixa de +15 mV em
relacdo ao potencial de corrosdo. Com os resultados de potencial e densidade de
corrente, foi possivel determinar por regressdo linear o valor da resisténcia de
polarizacdo. Na técnica de impedancia eletroquimica, os diagramas de Nyquist foram
obtidos pela aplicagdo de uma varredura de frequéncia de 10000 a 0.01 Hz, com
amplitude de perturbacdo de 0,01 V. Os valores de resisténcia de polarizacdo foram

determinados com a extrapolacdo gréfica dos arcos capacitivos.

A técnica de ruido eletroquimico foi utilizada para determinar a resisténcia de
ruido (Rn) e a resisténcia espectral de ruido (Rs)) com o tempo. Segundo COTTIS
(2001), ruido eletroquimico pode ser descrito como flutuagcdes naturais de potencial e
corrente que ocorrem entre eletrodos idénticos presentes numa célula eletroquimica.
Dessas flutuac6es sdo obtidos o desvio padrdo dos valores de potencial e corrente, que
séo usados na Lei de Ohm para calcular o valor desejado de resisténcia de ruido (Rp),

conforme descrito na Equacéo I11.1:
R = |%v (11.2)
Onde:

e R, =resisténcia de ruido;
e o, =desvio padrdo dos valores de potencial;

e o; = desvio padrdo dos valores de corrente;

Com a transformacéo do sinal obtido da amostragem temporal para o dominio da
frequéncia, seguido do pré-processamento dos sinais de ruido através de eliminacao do
valor médio e da tendéncia, foi possivel determinar a resisténcia espectral de ruido
(Rsn). A Rgy € uma grandeza distribuida em frequéncia, sendo calculada a partir do
quociente entre a densidade espectral de potencial (S,) e a densidade espectral de

corrente (S;), obtida experimentalmente de acordo com a Equacéo 111.2:

Rsn(f)=1/% (111.2)
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Onde:

e R (f) = resisténcia espectral de ruido;
e S,(f) = densidade espectral de poténcia (PSD) de potencial;

e Sj(f) = densidade espectral de poténcia (PSD) de corrente;

As curvas de polarizacdo foram feitas com a técnica potenciodindmica, com
amplitude de + 300 mV em relacdo ao potencial de corroséo. A velocidade de varredura
dos ensaios foi de 0,33 mV/s. Em todas polarizacGes, curvas de polarizacdo foram
obtidas partindo-se do potencial de corrosao, utilizando corpos-de-prova diferentes. A
referéncia foi o eletrodo de calomelano saturado e o contra-eletrodo foi 0 ago

inoxidavel.

Além dos ensaios eletroquimicos, técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e difragéo de raios-X (DRX) foram utilizadas para determinar, respectivamente,
a morfologia e a estrutura dos cristais formados na superficie dos cupons de corrosao.
Para isto, amostras foram coletadas e previamente secas em estufa a 80 °C, para depois

serem analisadas.

Na técnica de difracdo de raios-X, as espécies quimicas presentes nos cupons de
corrosdo foram analisadas através da radiacdo Cu-Ka. Os dados obtidos foram tratados
pelo programa Match (versdo 2.0.9). Adicionalmente, as técnicas de microscopia
eletrnica de varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS)
foram utilizadas para determinar a morfologia do cristal formado e, em cada caso,

fornecer a estrutura do cristal formado.

111.2.2 — Avaliacdo em campo

111.2.2.1 — CondicBes Experimentais

No periodo de 4 meses, 0 monitoramento de um circuito de resfriamento
industrial foi realizado com a finalidade de verificar o efeito do tratamento fisico do tipo
eletromagnético na corrosividade da agua. Mensalmente, avaliacbes em campo foram

executadas através da utilizacdo de técnicas eletroquimicas nos corpos-de-prova e
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cupons de corrosdo previamente instalados nos sistemas by-pass indicados na Figura
HI.7:

Figura I11.7: Sistema by-pass instalado em campo para realizagdo dos ensaios

eletroquimicos

Amostras de dgua também foram coletadas para determinar os parametros fisico-
quimicos da agua de resfriamento. Em média, a agua era constituida de 400 ppm de ions
cloreto (CI"), 500 ppm de dureza total (CaCOs3) e apresentava um pH de 7,5. Além disso,
dados operacionais dos trocadores de calor, tais como diferenca de temperatura e
diferenca de pressao, foram obtidos mensalmente para avaliar a eficiéncia do tratamento

eletromagnético no sistema de resfriamento industrial.

111.2.2.2 — Medicdes efetuadas

Os corpos-de-prova eletroquimicos de aco-carbono instalados nos dois sistemas
by-pass bem como eletrodos de referéncia de calomelano saturado (ECS) foram
utilizados na obtencdo dos dados relativos a corrosividade da agua de resfriamento.
Curvas de polarizacdo anddica foram levantadas com a aplicagdo de 1000 mV em

relacdo ao potencial de corrosdo e com velocidade de varredura de 0,33 mV/s.

Medidas de perda de massa por ensaios gravimétricos foram feitas segundo a
NACE RP-07-75 (2005). Alguns cupons foram conectados no by-pass com tampdes de

aco-carbono revestido com tinta e outros cupons foram conectados com tampdes de
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PVC. O proposito desta metodologia foi avaliar o efeito do tratamento eletromagnético
no processo de corrosdo com o cupom eletricamente conectado e isolado da estrutura

metalica do sistema de resfriamento industrial.

Medidas de espessura do metal por ultrassom também foram feitas, na qual pontos
fixos foram previamente determinados nas tubulacbes e a aquisicdo de dados foi
realizada mensalmente utilizando um medidor de espessura por ultrassom. Em cada
ponto fixo, 10 medidas foram efetuadas por ensaio. O propésito foi verificar a variacao
de espessura da parede da tubulacdo em condigOes reais de operacdo sob a acdo do

tratamento eletromagnético.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO
V.1 —AVALIA(;AO EM CAMPO
IV.1.1 — Ensaios de perda de massa
Apb6s 4 meses de imersdo, 0s cupons de corrosdo instalados nos by-pass do
sistema de resfriamento foram retirados para determinacdo da perda de massa do

material. Antes de determinar a taxa de corrosao, uma analise visual dos cupons (Figura

IV.1) foi realizada com o propdsito de verificar o seu estado de degradacéo:

Figura 1V.1: Cupons de corrosdo conectados (A) e isolados (B) eletricamente na

tubulacéo sob efeito do campo eletromagnético.

Através da andlise visual dos cupons, observou-se a presenca de corrosao
uniforme com produtos de corrosdo na superficie metalica sob efeito do tratamento
eletromagnético em ambos os casos avaliados. Pela analise visual dos cupons apds o
ensaio, foi possivel perceber que os cupons conectados eletricamente a tubulagéo
principal (Figura 1V.1A) apresentaram produtos de corrosdo aderidos na superficie

metalica.

Os resultados obtidos no ensaio de perda de massa estdo descritos na Tabela 1V.1,
com valores de taxa de corrosdo para 0s cupons isolados (conexdes de PVC) e para 0s
cupons conectados (conexdes de aco-carbono) nos dois sistemas by-pass instalados na
tubulacédo principal:
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Tabela IV.1: Taxa de corrosdo do ago carbono sob efeito do campo eletromagnético

Taxa de corrosdo uniforme (mm/ano)
Local do by-pass
PVC Aco-carbono
Saida da Torre 0,126 + 0,026 0,187 + 0,030
Saida do Chiller 0,178 + 0,006 0,234 +£0,043

Em ambos os casos, os valores ficaram acima do permitido pela Norma NACE-
RP-07-75 (2005) conforme descrito na Tabela 1V.2, sugerindo que o tratamento
eletromagnético aplicado nos cupons de acgo-carbono ndo foi capaz de reduzir o

processo corrosivo na superficie metalica.

Tabela 1V.2: Classificacdo da taxa de corrosdo do ago-carbono (NACE-RP-07-75, 2005)

Taxa de corrosao

uniforme (mm/ano)

Taxa de corrosao por

pite (mm/ano)

Corrosividade

< 0,025 < 0,130 Baixa
0,025 a 0,120 0,130 a 0,200 Moderada
0,130 a 0,250 0,210a 0,380 Alta

> 0,250 > 0,380 Severa

A utilizacdo da técnica de ultrassom na determinacdo da perda de espessura da
parede da tubulacdo também apresentou valores de taxa de corrosdo acima do permitido
pela Norma NACE-RP-07-75 (2005), mostrando que houve uma dependéncia da taxa
de corrosdo com o tempo sobre efeito do tratamento eletromagnético. Os resultados

obtidos estdo descritos na Tabela 1V.3:

Tabela 1VV.3: Taxa de corrosdo do ago-carbono obtido pela técnica de ultrassom sob

efeito do tratamento eletromagnético.

. Perda de Taxa de corroséo
Tempo (dias)
espessura (mm) (mm/ano)
30 0,02 0,243
60 0,04 0,243
90 0,05 0,203
120 0,06 0,183
Média 0,218 £ 0,030
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Foi possivel verificar uma reducdo na espessura de parede da tubulagdo de ago
carbono com o tempo, evidenciando a corrosdo do material. A diminuigdo gradual da
taxa de corrosdo poderia ser explicada pela formacdo de 6xidos de hematita e magnetita
na superficie metalica. No entanto, devido & porosidade e a ndo uniformidade da
barreira de 6xido formada, a permeacédo idnica dos sais corrosivos — principalmente dos
jons cloreto (CI") — na superficie metélica continuou a deteriorar o material, levando os
valores de taxa de corrosdo para fora do limite permitido pela Norma NACE-RP-07-75
(2005).

Conforme citado por SATO et al. (2002), a migracdo das moléculas de oxigénio
para regido metalica sob efeito do campo eletromagnético pode ter acelerado o processo
corrosivo, uma vez que sao moléculas paramagnéticas. No entanto, a orientacdo das
moléculas e nucleagdo dos sais carbonatados (CaCO3;, MgCOs3, FeCO3) presentes no
meio para o centro do fluxo da agua devido ao efeito condicionante exercido pelo
sistema eletromagnético (STEFANINI, 1996) provavelmente ocasionou maior
exposicdo da superficie metalica ao ataque corrosivo. Ou seja, a reducdo da incrustacdo
formada pelos sais carbonatados na superficie do ago-carbono acelerou a deterioracéo
do material sobre a acdo do tratamento eletromagnético, tanto que, os cupons de
corrosdo isolados eletricamente do sistema apresentaram valores de taxa de corrosdo

menores.

Assim, pelos dados obtidos no ensaio de perda massa, a utilizacdo do tratamento
eletromagnético no controle do processo corrosivo em sistemas de resfriamento
industrial na auséncia de inibidores de corrosdo ainda é um risco para a integridade das
tubulacdes e dos equipamentos industriais. No aspecto da formacdo de depdsitos, pode
ser uma alternativa de tratamento eficaz na reducdo dos sais incrustantes se utilizado

corretamente.

IV.1.2 — Curvas de polarizacdo anddica

Curvas de polarizacdo anddica do aco-carbono na agua de resfriamento foram
levantadas com o objetivo de verificar a influéncia do tratamento eletromagnético no
processo de dissolucdo ativa do material. Os dados foram obtidos em funcdo do tempo

de imersdo e sdo mostrados na Figura 1V.2:
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Figura IV.2 — Polarizacdo anddica do ago carbono dos sensores eletricamente isolados
da tubulacdo metalica em relacdo ao tempo de imers@o numa agua de resfriamento sob a

influéncia do tratamento eletromagnético.

As curvas de polarizacdo anddica da Figura 1V.2 mostraram que houve um
processo de dissolucdo ativa dos sensores de aco carbono eletricamente isolados da
tubulacdo metalica na agua de resfriamento sobre o efeito do tratamento
eletromagnético no periodo avaliado. Este comportamento mostrou que o controle da
corrosdo pela acdo do tratamento eletromagnético ficou comprometido devido a
auséncia de continuidade elétrica presente nos materiais ndo metalicos. Assim, o
aumento da densidade de corrente no decorrer da polarizacdo anodica caracterizou a
corrosdo metélica, evidenciando a pouca eficiéncia do tratamento eletromagnético
nestas condi¢bes. Conforme mencionado, GABRIELLI et al. (2001) tambem
verificaram pouca eficiéncia do campo magnético no condicionamento da agua em
materiais ndo condutores. Neste caso, a remocao do fon calcio (Ca®") presente na agua

diminuiu quando o tratamento magnético foi aplicado numa tubulacédo de PVC.

A partir de 30 dias de imersao, houve um deslocamento das curvas de polarizacdo
anddica para regido com potenciais de eletrodo maiores devido a formacédo de 6xidos de
hematita e magnetita e precipitados de sais carbonatados na superficie metalica. Mesmo

com a formac&o de uma barreira mais uniforme devido a intera¢do dos sais incrustantes
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com os 6xidos de ferro, ainda assim observou-se um aumento da dissolu¢do do material

e aumento da densidade de corrente em relagéo ao tempo de imerséo.

Medidas de polarizacdo anddica com sensores eletroquimicos conectados
eletricamente na tubulacdo metélica ndo foram realizadas devido & limitacdo de corrente
do potenciostato portétil utilizado. Os valores de polarizagdo anddica se encontraram no
limite do fundo de escala do equipamento durante a avaliagdo — com valores de
densidade de corrente na ordem de 1 mA/cm? — mostrando que o processo de dissolugéo
anddica do aco carbono foi superior em relacdo a avaliacdo com os sensores isolados.
Comparado ao ensaio de perda de massa, 0s resultados também indicaram que o
tratamento eletromagnético aplicado no sistema de resfriamento acelerou o processo

corrosivo do ago carbono.
IV.1.3 — Parametros fisico-quimicos da agua de resfriamento

Na Figura 1V.3 sdo mostrados os resultados dos parametros fisico-quimicos da
agua de resfriamento que foram obtidos no periodo de setembro a dezembro na cidade
do Rio de Janeiro. Neste periodo — entre as estacdes de primavera e verao — o sistema de
resfriamento operou na condicdo maxima devido ao aumento do processo de
evaporacdo e concentracdo dos sais.

600 600
1 m Agua de resfriamento

550 ] I Agua de make-up I
500 - 500

- 550
450 - 450
400 - 400
350 - 350

300 - 300

[CI']x mg/L

250 - 250

200 + - 200
150 - 150
100 - 100

50 - 50

(=

30 dias 60 dias 90 dias 120 dias

Figura 1V.3: Teor de ions cloreto (CI") versus o tempo de imersao sobre a influéncia do

tratamento eletromagnético nas amostras de agua de resfriamento industrial.
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De acordo com a Figura 1V.3, verificou-se que a concentracdo de ions cloreto
(CI") na agua de resfriamento ndo mostrou dependéncia do tratamento eletromagnético.
O tratamento eletromagnético aplicado no sistema de resfriamento ndo exerceu o
condicionamento fisico da &gua conforme descrito anteriormente por STEFANINI
(1996). Assim, com o aumento da corrosdo metélica devido a agdo dos ions cloreto,
houve a necessidade de reduzir o ciclo de concentracdo para aumentar a vida Gtil do

sistema de resfriamento.

IV.1.4 — Pardmetros operacionais do sistema de resfriamento industrial: diferenga de

pressao (AP) e diferenca de temperatura (AT)

Sabe-se que a formacdo de depdsitos de sais dissolvidos presentes na agua de
resfriamento na superficie metalica causa um aumento na resisténcia a transferéncia de
calor no permutador de calor. Como a condutividade térmica da camada de incrustagéo
é baixa, ocorre uma reducéo no coeficiente de transferéncia térmica global, diminuindo

a eficiéncia de troca térmica.

A dureza total da agua € um dos principais parametros fisico-quimicos
responsaveis pelo processo de deposicdo nas superficies metalicas. Geralmente, a
dureza total da agua é provocada pela combinagdo das espécies idnicas carbonatadas
(CO5*) com os fons calcio (Ca?*) e ions magnésio (Mg?") presentes na agua. O
gradiente de temperatura imposto pelo chiller e a presenca de regifes de estagnacao ou
de baixo fluxo de agua do sistema de resfriamento industrial favorecem a formacéo de

depdsitos de carbonato de calcio (CaCO3) na superficie dos equipamentos.

Assim, durante o periodo de avaliacdo no sistema de resfriamento, dados sobre as
condicBes operacionais dos trocadores de calor foram levantados com o objetivo de
avaliar sua eficiéncia energética. A Figura 1V.4 mostra graficamente as informacdes
obtidas:
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Figura 1V.4: Parametros de Diferenca de pressdo e Diferenca de temperatura medidos
dos trocadores de calor.

Na Figura 1V.4 observou-se que o ajuste linear da Diferenca de temperatura e da
Diferenca de pressdo com o tempo apresentou inclinacdes opostas, respectivamente com
valores de -0,00825 e 0,00115. No periodo avaliado era de se esperar uma reducdo da
barreira de depositos presente na superficie metalica do sistema de resfriamento sujeito
ao tratamento eletromagnético, principalmente nos trocadores de calor. A perda de
eficiéncia térmica e 0 aumento da perda de carga mostrou que a formacao de depdsitos
na superficie metalica dos permutadores de calor ndo diminuiu e continuou a evoluir,
indicando que o efeito do condicionamento da agua de resfriamento pela acdo do
tratamento eletromagnético foi ineficiente. Portanto, o processo de cristalizagdo
homogénea dos sais presentes na agua de resfriamento ndo foi praticado pelo aplicacdo
do tratamento eletromagnético, favorecendo, assim, a sedimentacdo dos sais na

superficie do metal.

Além disso, os valores de taxa de corrosdo dos ensaios gravimétricos e a
dissolucdo anddica caracterizada pelas curvas de polarizacdo indicaram um processo
corrosivo acelerado, mostrando gque o tratamento eletromagnético também néo foi capaz

de reduzir o processo corrosivo na superficie metalica do aco-carbono.

Levando-se em conta o gradiente de temperatura presente nos trocadores de calor,

era de se esperar uma reducdo do processo corrosivo devido a presenca da barreira de
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deposito no metal. Como o depdsito de sais carbonatados possui caracteristicas porosas,
a permeacdo e o0 acesso dos ions cloreto na superficie metalica favoreceu o ataque
corrosivo nas regides menos aeradas, caracterizando o comportamento de corrosao sob

deposito.

IV.2 — ENSAIO EM LABORATORIO

IV.2.1 - Loop de Ago-carbono

IV.2.1.1 — Monitorac&o do sinal eletromagnético

A verificacdo do sinal senoidal emitido pelo condicionador eletromagnetico na
estrutura de ago-carbono do loop foi feita antes do loop entrar em operacéo. Neste caso,
se o sinal senoidal ndo fosse registrado, seria necessario modificar a configuracdo do
loop até conseguir deteccdo do sinal. Assim, com o auxilio do osciloscépio digital, foi
possivel registrar o sinal pulsante caracteristico do condicionador eletromagnético

conforme ilustrado na Figura I1V.5:

Figura 1V.5: Sinal obtido pelo osciloscopio digital conectado ao loop de aco carbono

com presenca (A) e auséncia (B) do campo eletromagnético.

A Figura IV.5A mostra que o sinal pulsante emitido pelo condicionador
eletromagnético é uma superposicdo de ondas com uma progressiva atenuacdo da
amplitude. Nesta situacdo, o condicionador foi instalado no tubo metalico apds o
reservatorio de alimentacdo, o que permitiu a propagacdo do sinal por toda a estrutura

metalica do loop, evidenciando, assim, a agdo do campo eletromagnético no loop.
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Na Figura IV.5B, ndo houve registro de sinal quando o condicionador
eletromagnético foi conectado ao perimetro externo do loop ou ao tubo de PVC antes do
reservatorio de alimentacdo. No caso do perimetro externo, a presenca do equipamento
no circuito metalico ocasionou um loop elétrico, fazendo com que a propagacao do sinal
eletromagnético fosse anulada, ocasionando um curto-circuito no sinal eletromagnético.
Quanto a auséncia de sinal no tubo de PVC, a perda da continuidade metalica foi a
causa da falha na propagacdo do sinal, evidenciando uma possivel interrupcdo do

tratamento eletromagnético.

Portanto, com a realizacdo destes testes, foi possivel verificar que a acdo do
campo eletromagnético também depende do uso de materiais condutores bem como

depende da posicao de instalagdo do equipamento no sistema.
IV.2.1.2 — Medidas de potencial a circuito aberto
Medidas de potencial a circuito aberto foram feitas durante 4 horas de imersdo na

agua de resfriamento sintética nos eletrodos de aco-carbono sem e com o efeito do

campo eletromagnético. Os valores de potencial obtidos estéo indicados na Figura IV.6:
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Figura 1V.6: Potencial a circuito aberto vs tempo obtido sem e com a influéncia do

campo eletromagnético.

75



De acordo com a Figura 1V.6, ficou claro que a técnica de potenciometria aplicada
nas duas condicOes de ensaio ndo pdde ser conclusiva. Houve um decaimento continuo
do potencial de eletrodo com decorrer do tempo para valores mais negativos (potenciais
ativos) nos ensaios sem e com a aplicacdo do campo eletromagnético. Esta tendéncia de
deslocamento para potenciais mais negativos pode ser provavelmente explicada pela
formacdo de um ambiente redutor devido ao consumo de oxigénio dissolvido da
solugéo. O pequeno desvio para valores de potenciais mais positivos obtidos pela acdo
do tratamento eletromagnético ndo minimizou a corrosdo do material, possibilitando,
assim, esclarecer que as vantagens da aplicacdo do campo eletromagnético ndo puderam
ser diretamente atribuidas ao mecanismo eletroquimico, onde o potencial a circuito

aberto ndo mostrou ser dependente da acdo do campo eletromagnético.
IV.2.2 — Loop de policloreto de vinil (PVC)
IV.2.2.1 — Ensaio de perda de massa

Os ensaios gravimétricos foram realizados durante 840 horas ou 35 dias de
imersdo com cupons de aco carbono de acordo com a norma ASTM G1-03 (2003). A
finalidade foi verificar a eficiéncia do condicionador eletroquimico no controle da
corrosdo na agua de resfriamento sintética. Os resultados obtidos sem e com a aplicagéo

do tratamento eletroquimico estdo descritos na Tabela IV .4:

Tabela IV.4: Taxa de corrosdo do ago-carbono obtido no ensaio de perda de massa.

Ensaio Taxa de corrosdo (mm/ano)
Sem tratamento 0,140 + 0,003
Com tratamento 0,337 £ 0,022

Os resultados de taxa de corrosdo determinados ap0s os ensaios ficaram acima do
limite de 0,100 mm/ano estabelecido pela norma NACE RP-07-75 (2005). No ensaio
com a utilizacdo do condicionador eletroquimico, foi possivel observar que a taxa de
corrosdo apresentou-se duas vezes maior em relacdo ao ensaio sem o uso do
equipamento, indicando que o tratamento eletroquimico aplicado na agua de
resfriamento sintética aumentou a corrosdo do a¢o carbono. A menor taxa de corroséo

obtida no ensaio sem a aplicacdo do tratamento eletroquimico pode estar relacionado a
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barreira de carbonato de célcio (CaCO3) formada na superficie metélica. A difusdo dos
jons cloreto na superficie do material foi dificultada e reduzida pela presenca da barreira
de CaCOs, minimizando, a intensidade do processo de dissolugdo metélica. A Figura
IV.7 ilustra o estado dos cupons de corrosao apos 0s ensaios:

Figura IV.7: Produtos de corrosdo sem o tratamento eletroquimico (cupons a esquerda)
e com a aplicagdo do tratamento eletroquimico (cupons a direita) na agua de

resfriamento sintética.

Conforme observado na Figura 1V.7, a inspecdo visual dos cupons de corrosdo
mostrou presenca de corrosdo uniforme em ambos os casos avaliados. O uso do
condicionador eletroquimico propiciou maior dissolu¢cdo do metal e o acumulo de
produtos de corrosdo na superficie dos cupons em relagdo ao ensaio sem o efeito do
tratamento eletroquimico, evidenciando os valores obtidos no ensaio de perda de massa

descritos na Tabela 1V .4.

Os resultados s@o similares aos levantados na avaliagdo em campo mencionada
anteriormente no topico 1V.1.1, onde a taxa de corrosdo também foi maior no material
sobre efeito do tratamento fisico. Logo, os dois condicionadores testados —
eletromagnético e eletroquimico — indicaram um aumento da corrosdo do material
quando sujeito ao mecanismo de tratamento fisico da &gua, mostrando que sua interacao
acontece preferencialmente nas espécies ibnicas carbonatadas e ndo nos ions cloreto

presentes na dgua de resfriamento.

IV.2.2.2 — Técnicas de polarizacdo linear e impedancia eletroquimica:

As técnicas de polarizagdo linear e de impedancia eletroquimica foram utilizadas

para determinar a resisténcia de polarizacéo (R,) do ago carbono em relagédo a agua de
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resfriamento sintética nas duas condicBes de ensaio. As Figuras 1V.8 e 1V.9 mostram,
respectivamente, 0s resultados obtidos com as técnicas de polarizacdo linear e

impedancia eletroquimica no meio sem o uso do condicionador eletroquimico:
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Figura 1V.8: Resultado obtido pela técnica de polarizacéo linear sem a utilizacdo do

condicionador eletroquimico.
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Figura 1V.9: Resultado obtido pela técnica de impedéancia eletroquimica sem a

utilizagdo do condicionador eletroquimico.
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Conforme metodologia de ensaio descrita anteriormente, foi possivel obter através
dos gréficos de polarizacdo linear e impedancia eletroquimica os valores de resisténcia

de polarizagdo. A Tabela V.5 relaciona estes valores:

Tabela IV.5: Resisténcia de polarizacdo do ago carbono numa agua de resfriamento

sintética sem a utilizacdo do tratamento eletroquimico.

Técnica Resisténcia de polarizacio (KQ.cm?)
eletroquimica 24 horas 192 horas 624 horas 840 horas
Polarizacéo linear 6,23 8,65 4,31 3,34
Impedéancia
o 6,16 7,42 4,74 2,94
eletroquimica

Pela utilizacdo das duas tecnicas eletroquimicas ficou a constatacdo de que o
processo corrosivo foi minimizado até 192 horas de imersdo, pois no gréafico de
polarizacdo linear (Figura IV.8), a variacdo da densidade de corrente foi menor
enquanto que, no grafico de impedancia eletroquimica (Figura 1V.9), o arco capacitivo
foi maior. Assim, os valores de resisténcia de polarizacdo levantados pelas duas técnicas
eletroquimicas foram maiores nesse periodo de imersdo. A formacdo de uma camada
aderente de carbonato de calcio na superficie do material devido a condicdo de dureza
elevada da &gua de resfriamento sintética utilizada no ensaio contribuiu para a reducéo
do processo corrosivo. Da mesma forma, a elevada salinidade presente no meio,
caracterizado pela presenca dos ions cloreto (CI'), foi responsavel pela difusdo i6nica
através da barreira de carbonato de célcio, acelerando o processo corrosivo a partir das
192 horas de imerséo, caracterizado pela reducédo da resisténcia de polarizacdo do aco

carbono.

No ensaio com a utilizacdo do condicionador eletroquimico, o processo de

corrosdo uniforme foi mais pronunciado conforme ilustrado nas Figuras 1V.10 e IV.11:
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Figura 1V.11: Resultado obtido pela técnica de impedancia eletroquimica com a

utilizacdo do condicionador eletroquimico.

Analisando os graficos das Figuras 1V.10 e V.11, foi possivel verificar que o

processo corrosivo foi severo durante todo o ensaio, com maiores variagcdes de

densidades de corrente na técnica de polarizacdo linear (Figura 1V.10) e valores

menores para 0S arcos capacitivos na técnica de
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(Figura 1V.11) em relagdo ao ensaio sem o tratamento. A Tabela 1V.6 traz os dados
obtidos de resisténcia de polarizacdo do aco carbono referentes as duas técnicas

eletroquimicas aplicadas nesse ensaio:

Tabela 1V.6: Resisténcia de polarizacdo do ago carbono numa agua de resfriamento

sintética com a utilizacéo do tratamento eletroquimico.

Técnica Resisténcia de polarizacao (KQ.cmz)
eletroquimica 24 horas 192 horas 624 horas 840 horas
Polarizagéo linear 2,94 3,23 2,09 1,93
Impedéancia
o 2,41 2,62 1,75 1,68
eletroquimica

Com a aplicagdo do tratamento eletroquimico, os valores de resisténcia de
polarizacdo apresentaram-se menores — valor de 1,80 KQ.cm? — em relacdo ao ensaio
sem o tratamento eletroquimico — valor de 3,15 KQ.cm? — ao final das 840 horas. O
motivo desta diferenca estad associado a acdo do tratamento eletroquimico no processo
de precipitacdo homogénea do CaCOs. A formacéo de cristais de carbonato de calcio no
fluxo da agua através da colisdo das espécies idnicas presentes no meio agquoso
ocasionou o livre acesso dos ions cloreto na superficie metalica, provocando um

aumento da corrosdo do material.

Os valores de resisténcia de polarizacdo obtidos pelas técnicas de polarizagédo
linear e impedancia eletroquimica estdo de acordo com os resultados do ensaio
gravimétrico descrito no item 1V.2.2.1, evidenciando que os valores resisténcia de
polarizacdo podem ser utilizados como parametro eletroquimico na avaliacdo da

corrosividade da agua.
IV.2.2.3 — Ruido eletroquimico

A técnica de ruido eletroguimico foi aplicada com frequéncias de amostragem de
1Hz e 10Hz para cada tempo de imersdo. A partir da flutuacdo dos sinais de potencial e

corrente, foram determinados os valores da resisténcia de ruido (R,) e da resisténcia

espectral de ruido (Rsn). Por fim, os parametros R, e Ry, foram comparados com 0s
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valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) obtidos pelas técnicas de polarizagdo linear e

impedancia eletroquimica.

As Figuras IV. 12 e 1V. 13 mostram os resultados obtidos de resisténcia espectral
de ruido (Rsn) nas frequéncias de amostragem de 1Hz e 10Hz para 0 aco carbono numa

agua de resfriamento sintética sem o efeito do tratamento eletroquimico:
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Figura 1V.12: Resisténcia espectral de ruido na frequéncia de amostragem de 1Hz do
aco carbono numa agua de resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente sem a

aplicacdo do tratamento eletroquimico.

Observando os valores de resisténcia espectral de ruido na Figura 1V.12,
verificou-se que, na frequéncia de amostragem de 1Hz, o maior valor de resisténcia
espectral de ruido foi obtido no tempo de 192 horas. Acima deste tempo, os valores de
Rs, diminuiram pela reducdo das flutuacGes de potencial em decorréncia da barreira
mecanica ndo uniforme de CaCOs3, magnetita e hematita presente na superficie do metal

e pelo aumento das flutuacdes de corrente em funcdo do processo corrosivo.
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Figura 1V.13: Resisténcia espectral de ruido na frequéncia de amostragem de 10Hz do
aco carbono numa agua de resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente sem a

aplicacdo do tratamento eletroquimico.

Na frequéncia de amostragem de 10Hz (Figura 1V.13), os valores de resisténcia
espectral de ruido ficaram proximos e com valores menores em relacdo ao ensaio de
1Hz. Houve uma reducdo de Rg, relacionada com a mudanca de frequéncia de
amostragem. Porém, na frequéncia de 10Hz, também foi possivel prever a corrosdo

generalizada do material através da reducéo da Rs, com o tempo de imersao.

Os valores de resisténcia de ruido (Ry) nas frequéncias de amostragem de 1Hz e
10Hz foram comparadas com os valores de resisténcia de polarizacdo obtidos pelas
técnicas eletroquimicas de polarizacdo linear e impedancia eletroquimica. A Figura

V.14 mostra os resultados obtidos:
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Figura 1V.14: Comparativo da Resisténcia de ruido (R,) nas frequéncias de amostragem
de 1Hz e10Hz com a Resisténcia de polarizagéo (R,) do aco carbono sem a aplicagéo do

tratamento eletroquimico.

Na Figura 1V.14, verificou-se que os valores de resisténcia de ruido (R,) nas duas
frequéncias de amostragem no meio sem o efeito do tratamento eletroquimico ficaram
abaixo dos valores de resisténcia de polarizagéo (Rp). Porém, sob o aspecto qualitativo,
0s dois métodos eletroquimicos apresentaram resultados coerentes. Analogamente, a
reducdo da resisténcia de ruido com o aumento do tempo de imersdao também foi

verificada em ambas as frequéncias de amostragem, acompanhando os valores de R.
Com a utilizacdo do tratamento eletroquimico na agua de resfriamento sintética,

os resultados de resisténcia espectral de ruido nas frequéncias de amostragem de 1Hz e

10Hz sdo mostradas nas Figuras 1V.15 e 1V.16, respectivamente:
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Figura 1V.15: Resisténcia espectral de ruido na frequéncia de amostragem de 1Hz do
aco carbono numa agua de resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente com

a aplicacdo do tratamento eletroquimico.

Analisando o resultado da Figura IV.15 verificou-se que os valores de resisténcia
espectral de ruido na frequéncia de amostragem de 1Hz sob a acdo do tratamento
eletroquimico permaneceram menores em relacdo ao ensaio sem o tratamento
eletroquimico. Conforme descrito anteriormente, 0 processo de precipitacdo homogénea
do CaCO3 no fluxo da &gua exercido pela acdo do tratamento eletroquimico contribuiu
diretamente na reducdo da resisténcia de polarizacdo e agora, também, na resisténcia

espectral de ruido, caracterizando o aumento da corrosao do ago-carbono.
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Figura 1V.16: Resisténcia espectral de ruido na frequéncia de amostragem de 10Hz do
aco carbono numa agua de resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente com

a aplicacdo do tratamento eletroquimico.

Quanto a Figura 1V.16, os resultados de resisténcia espectral de ruido na
frequéncia de amostragem de 10Hz sobre a acdo do tratamento eletroquimico
apresentaram as mesmas caracteristicas do ensaio realizado sem o tratamento
eletroquimico, com reducdo da resisténcia espectral de ruido em relacdo ao tempo de
imersdo para a mesma condicdo de ensaio. Portanto, em 10Hz, foi possivel verificar
também a corrosdo uniforme mais intensa do material no meio com tratamento

eletroquimico.

Os valores de resisténcia de ruido (Ry) nas frequéncias de amostragem de 1Hz e
10Hz e de resisténcia de polarizacdo obtidos pelas técnicas eletroquimicas de
polarizacdo linear e impedancia eletroquimica sobre a acdo do tratamento eletroquimico

também foram comparados, conforme mostra a Figura 1V.17:
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Figura 1V.17: Comparativo da Resisténcia de ruido (R,) nas frequéncias de amostragem
de 1Hz e10Hz com a Resisténcia de polarizagéo (R,) do ago carbono numa agua de

resfriamento sintética com a aplicagédo do tratamento eletroquimico.

A aplicacdo do tratamento eletroquimico afetou a resposta de ruido eletroquimico,
mostrando um decaimento da resisténcia de ruido com o decorrer do ensaio nas duas
frequéncias de amostragem. A reducdo da R, ndo era esperado, uma vez que a
resisténcia de ruido € definida como sendo independente da frequéncia. Depende das

flutuacGes de potencial e corrente entre os materiais avaliados.

Em termos qualitativos, a resisténcia de polarizacdo também apresentou reducao.
Comparando-se com o ensaio sem o efeito do tratamento eletroquimico, os valores de
resisténcia de ruido e de polarizacdo das técnicas ndo destrutivas apresentaram-se
menores, confirmando, assim, os resultados crescentes de taxa de corrosdo obtidos por
gravimetria nesta mesma condicdo. Portanto, a resisténcia de ruido (R,) apresentou
resultados similares a resisténcia de polarizagdo (Rp), mostrando que as técnicas

puderam ser correlacionadas na determinacgdo da corrosdo generalizada do ago-carbono.

Os resultados obtidos com a técnica de ruido eletroquimico acompanharam as
medidas eletroquimicas realizadas com as técnicas de polarizacdo convencionais.
Contudo, apresentaram como vantagem um menor tempo de execucdo da medida, em
especial na frequéncia de 10 Hz, e a possibilidade de se obter a informacdo sem a

imposicdo de uma polarizacdo externa. Alguns aspectos conceituais ainda devem ser
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esclarecidos, como a dependéncia de R, com a frequéncia de amostragem. Porém, na
aplicacdo adotada, foi possivel identificar a possibilidade de acompanhamento do

processo corrosivo pela técnica de ruido eletroquimico.
IV.2.2.4 — Curvas de polarizacéo:
Nas Figuras 1V.18 e 1V.19 estdo ilustrados os graficos das curvas de polarizacéo

catodica e anddica do aco carbono numa &gua de resfriamento sintética sem e com a

aplicacdo do tratamento eletroquimico:
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Figura 1V.18: Curvas de polarizacdo catodica e anddica do aco carbono numa agua de
resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente sem a aplicacdo do tratamento

eletroquimico.

Na Figura 1V.18, as curvas de polarizacdo catodica e anddica obtidas
caracterizaram a corrosdo do material, evidenciado pelo aumento da densidade de
corrente de corrosdo no decorrer do ensaio. No entanto, vale ressaltar que até o periodo
de 192 horas de imersao, houve uma reducdo da densidade de corrente anddica na faixa
de 1 pA/cm®. A formagdo de uma barreira aderente de CaCO; provavelmente sob a
forma de calcita na superficie do aco-carbono pode ter dificultado a difusdo e reducgédo
do oxigénio na superficie do metal bem como reduzido temporariamente o processo
corrosivo. Apds 192 horas de imersdo, entretanto, a permeacdo do oxigénio dissolvido

presente na agua através da barreira de CaCOj3 prevaleceu e o processo de dissolucdo
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ativa continuou a deteriorar o material, caracterizado pelo aumento da densidade de

corrente de anddica.
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Figura 1V.19: Curvas de polarizagdo catodica e anodica do ago carbono numa agua de
resfriamento sintética a pH 7.5 e temperatura ambiente com a aplicagédo do tratamento

eletroquimico.

Como mostra a Figura 1V.19, a utilizacdo do tratamento eletroquimico no meio
avaliado levou a obtencéo de curvas de polarizacdo que praticamente ndo variaram com
o tempo. Os valores elevados de densidade de corrente obtidos — acima de 1 pA/cm?® —
indicaram um processo de deterioracdo metalica acelerada. De acordo com 0s ensaios
eletroquimicos anteriores, mais uma vez os resultados demonstraram que a aplicacdo do
tratamento eletroquimico no loop intensificou o processo corrosivo do aco, pois o
processo de precipitacdo homogénea exercido pelo condicionador eletroquimico
favoreceu a formacdo do CaCO3 no fluxo da agua, aumentando a exposicdo do material
no meio com elevada salinidade. ZUBIATE et al. (2004) também observaram o
aumento da corrosdo do aco-carbono sobre a influéncia do tratamento fisico. Neste caso,
o material foi exposto numa agua com velocidade de escoamento de 0,77 m/s sob o
efeito do campo magnético (1 T). Apds 200 horas de imersao, as curvas de polarizacao
mostraram que a taxa de corrosdo aumentou com o tratamento magnético, onde a

polarizacdo anddica e catddica indicaram densidades de corrente maiores.
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Em relacdo a avaliagio em campo, 0 mesmo comportamento de corrosao
uniforme caracterizado por um regime de dissolucdo ativa sob polarizacdo anddica foi
constatado, esclarecendo novamente que o emprego dos condicionadores fisicos do tipo
eletromagnético e eletroquimico no controle do processo corrosivo mostrou ser

ineficientes para o caso avaliado.

IV.2.2.5 — Técnica de difragdo por raios-X:

As analises das técnicas eletroquimicas e dos ensaios gravimétricos mostraram
corrosao uniforme do aco carbono numa agua de resfriamento sintética nas avaliagdes
executadas no laboratério, sendo que a corrosdo foi intensificada com a acdo do

tratamento fisico.

Neste contexto, a utilizacdo da técnica de difracdo por raios-X teve o propdésito de
identificar a estrutura do cristal formado e sedimentado nos cupons de corrosao apos 0s

ensaios.

Na Tabela 1V.7 estdo caracterizados a estrutura e a quantidade dos produtos

formados na superficie do cupom de corroséo:

Tabela IV.7: Quantidade de cristais formados nos cupons de corrosdo sem a utilizacao

do tratamento eletroquimico em 840 horas de imersao.

Produto Formula Quantidade (%)
Magnetita Fe;0, 42,4
Aragonita CaCOg 26,6

Calcita CaCOg 22,2

Hematita Fe,O, 8,8

De acordo com a Tabela V.7, os resultados mostraram que tanto a calcita quanto
a aragonita contribuiram na formacdo de uma camada de carbonato de calcio na
superficie metéalica do ago carbono. O carbonato de calcio aderido na superficie, por sua
vez, levou a formacdo da magnetita sob o precipitado formado no cupom de ago
carbono. A magnetita € um 6xido compacto e aderente que pode ser encontrado em

regides pouco aeradas e age como uma barreira protetora. Assim, uma barreira
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mecanica aderente foi formada na superficie do ago carbono principalmente pelo
carbonato de célcio e pela magnetita.

A aragonita contribuiu com propor¢do maior do que a calcita na formacdo da
barreira protetora de CaCOs;. Conforme descrito anteriormente, a condutividade alta da
solugdo (LIPUS, 2007, KOBE et al., 2001, GABRIELLI et al., 2001) e o regime
turbulento (GRYTA, 2011) utilizado no ensaio pode ter propiciado a formagdo do
precipitado de carbonato de célcio na forma de aragonita. Como a aragonita é um
produto instavel e poroso, a permeacdo ibnica na superficie metélica foi facilitada com o

aumento do tempo de imersdo.

Do mesmo modo, hematita que é formada em regibes aeradas, também forneceu
pouca protecdo por ser um produto poroso e de facil remogédo. Portanto, a dureza
elevada presente na agua de resfriamento sintética foi responsavel pela formacdo de
uma barreira de CaCO3; ndo uniforme na superficie metélica. O percentual maior de
oxidos de ferro mostrou que a elevada salinidade presente no meio conseguiu permear a

camada protetora de CaCQ3, acelerando o processo corrosivo.

No ensaio com a utilizacdo do tratamento eletroquimico, os depdsitos formados na
superficie metalica do aco carbono também foram analisados pela técnica de difracdo
por raios-X. Na Tabela 1V.8 estdo caracterizados os produtos formados nos cupons de

COrrosao:

Tabela 1V.8: Quantidade de cristais formados nos cupons de corrosdo com a utilizagédo

do tratamento eletroquimico em 840 horas de imersao.

Produto Formula Quantidade (%)

Magnetita Fe;0, 50,4

Hematita Fe,O, 40,8
Calcita CaCOs; 8,8

A técnica de difracdo por raios-X mostrou que utilizacdo do tratamento
eletroquimico na agua de resfriamento sintética modificou a estrutura do cristal de
carbonato de calcio. A forma cristalina aragonita ndo foi detectada no produto formado

na superficie metalica apds o ensaio, provavelmente pela promo¢do do processo de
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precipitacdo homogénea induzido pelo tratamento eletroquimico. A aragonita formada
da precipitacdo do carbonato de célcio deve ter permanecido no fluxo da 4gua devido ao
aumento localizado do pH da agua provocado pelo condicionador eletroquimico,
reduzindo e até cessando sua sedimentacdo na superficie metélica. KOBE et al. (2001)
reporta que a formacdo da aragonita é preferencial em relacdo a calcita sobre a
influéncia do tratamento magnético e que, os cristais de aragonita formados, ndo

provocam a incrustacao do sistema.

Outro aspecto observado foi a conversdo do CaCO; da forma calcita para
aragonita pela aplicacdo do tratamento eletroquimico. A condicdo de fluxo turbulento
somado ao aumento pH localizado levou ao aumento do nimero colisdes idnicas e a
formacdo de pequenos aglomerados de CaCO3 no centro do fluxo da agua, coalescendo
até atingir o tamanho critico e modificando a estrutura do cristal. LIPUS (2007) afirma
que, uma vez formada, a aragonita é facilmente conduzida pelo fluxo da agua ja que sdo

cristais finos e pequenos.

Por outro lado, a presenca de estruturas de magnetita e hematita foi maior em
relacdo ao carbonato de calcio, indicando um aumento processo corrosivo na superficie
metélica. Portanto, a analise dos difratogramas nas duas condi¢fes de ensaio esta de
acordo com as técnicas eletroquimicas descritas anteriormente, onde a utilizacdo do
tratamento eletroquimico favoreceu o processo de precipitagdo do CaCO3 no fluxo da

agua sob a forma de aragonita e a degradacéo do aco carbono.

IV.2.2.6 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDS):

Quanto a morfologia do cristal, algumas andlises foram realizadas através da

técnica de microscopia eletrénica de varredura. As Figuras 1V.20 e 1V.21 mostram as

micrografias e 0s espectros de EDS obtidos em cada ensaio:
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Figura 1V.20: Micrografia e Espectro EDS dos produtos formados nos cupons de

corrosao sem o uso do condicionador eletroquimico apds 35 dias de imerséo.

No ensaio sem tratamento eletroquimico (Figura 1V.20), a forma dos cristais que
prevaleceu na técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi a hematita e magnetita,
caracterizado pela forma hexagonal. Apesar do espectro de EDS apresentar um pequeno
pico de fons calcio (Ca**), a presenca de cristais de calcita (forma romboédrica) néo foi
perceptivel na micrografia. Talvez numa posi¢do melhor e com uma aproximagao maior
fosse possivel distingui-lo. No entanto, a micrografia mostrou a formacao de cristais
definidos e compactos, provavelmente pela contribuicdo da calcita na formacéo de uma

barreira aderente na superficie do metal.
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Figura 1V.21: Micrografia e Espectro EDS dos produtos formados nos cupons de

corrosdo com o uso do condicionador eletroquimico ap6s 35 dias de imerséo.

De acordo com a Figura V.21, os cristais formados pela utilizacdo do tratamento
eletroquimico também apresentaram estruturas hexagonais como observado na
micrografia. O espectro de EDS indicou a presenca de elementos que caracterizam 0s
oxidos de hematita e magnetita, evidenciando que o tratamento eletroquimico reduziu a
formacdo de carbonato de célcio na superficie do a¢o carbono devido a converséo da

calcita para aragonita, aumentando 0 processo Corrosivo.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

A avaliacdo em campo e os ensaios em laboratdrio realizados com o ago-carbono

utilizando diferentes tipos de condicionadores fisicos numa agua de resfriamento

industrial levaram as seguintes conclusoes:

O ensaio de perda de massa apresentou taxas de corrosdo da ordem de 0,200 e 0,300
mm/ano na avaliacdo em campo e nos ensaios em laboratdrio, respectivamente, com
mecanismo de corrosdo uniforme nas duas condi¢Oes avaliadas, indicando a
necessidade do uso de inibidores de corrosdo para um controle mais eficiente do

processo corrosivo;

As curvas de polarizacdo do aco-carbono com o tempo de imersdo também
indicaram um processo de dissolucéo ativa do aco carbono na agua de resfriamento
nos dois tratamentos fisicos aplicados, mostrando que o condicionamento fisico da

agua de resfriamento ndo reduziu a sua corrosividade;

As técnicas eletroquimicas ndo destrutivas demonstraram que 0 uso do tratamento
eletroquimico na agua de resfriamento sintética aumentou o ataque corrosivo, pois
os valores de resisténcia de polarizacédo e de resisténcia de ruido foram menores em

relacdo ao ensaio realizado sem emprego do tratamento.

A técnica de difracdo de raios-X mostrou gque o tratamento eletrogquimico promoveu
0 aumento da precipitacdo homogénea do CaCO3 no fluxo da agua — pela conversao
da calcita para aragonita — que foi facilmente conduzida pelo fluxo turbulento,

reduzindo a sedimentacdo do CaCOj3 no superficie metélica;
A técnica de microscopia eletrénica de varredura indicou a presenca de hematita e

magnetita (cristais hexagonais) nos dois ensaios, caracterizando o processo de

corrosdo do material.
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Portanto, o uso de tratamentos fisicos da dgua para o controle da corrosdo metélica
se mostrou ineficaz nos casos avaliados. A taxa de corrosdo sem a aplicacdo de
inibidores de corrosdo permaneceu fora dos limites estabelecidos pelas normas, o
que pode levar a um comprometimento da integridade e da vida util de

equipamentos industriais.

A modificacdo da estrutura cristalina do CaCO3; com menor incidéncia de depdsitos
na superficie metalica foi o efeito positivo verificado pelo tratamento fisico da agua.
A conversdo da calcita em aragonita permitiu que o fluxo da &gua conduzisse 0s
cristais formados, minimizando sua sedimentacdo, mostrando que a agdo do
tratamento fisico da dgua age preferencialmente em sais carbonatados, reduzindo o

processo de precipitacdo na interface metélica.
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