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1. INTRODUCAO

Em muitos processos industriais, incluindo refinarias de petrdleo, héa
necessidade de resfriamento de equipamentos e de fluidos de processo, em funcéo do
calor gerado ou recebido. A &gua é o fluido mais utilizado para esta finalidade, pois
pode absorver grande quantidade de calor por volume, possui baixa viscosidade,
possui condutividade térmica elevada, € incompressivel, entre outras vantagens.
Como desvantagens, a agua pode causar corrosdo, favorecer a proliferacdo de
microrganismos e causar deposicdo em equipamentos e tubulacdes. Além disto, é
importante minimizar o consumo da agua, pois este recurso esta se tornando cada vez
mais escasso, além de haver questdes ambientais e econdbmicas envolvendo o seu
descarte. Portanto, tecnologias de sistemas e de tratamento de agua vém sendo
desenvolvidos ao longo dos anos.

Em praticamente todos os processos de refinarias de petréleo, séo utilizados
grande volumes de &agua de resfriamento e 4gua de processo. Para minimizar o
consumo de agua e suas consequéncias, geralmente é empregado o sistema de
resfriamento aberto com recirculacéo. Este sistema emprega torres de resfriamento e
tem a finalidade primordial de economizar agua (quando comparado com o sistema
aberto sem recirculagdo de agua). A agua aquecida nos permutadores de calor das
unidades, devido a troca térmica com fluidos de processo, tem seu calor dissipado em
torres de resfriamento. Para minimizar problemas relacionados a corroséo, incrustacéo
e proliferacdo de microrganismos deste sistema, deve ser empregado tratamento
adequado da agua de reposicao e da agua circulante, operagdo adequada do sistema,
monitoracdo dos parametros representativos da agua, € monitoracdo da corrosao,
deposicao e proliferacdo microbioldgica.

Os materiais dos permutadores de calor de sistemas de resfriamento sdo
selecionados, levando-se em consideracdo os fluidos circulantes e as condicdes de
processo. Em refinarias de petréleo, acos carbono sdo os materiais mais empregados
em tubos de trocadores de calor. A¢co inoxidavel austenitico e latdes também sédo
bastante utilizados. Outros materiais também podem ser empregados, em funcédo da
severidade das condicBes de processo. O tratamento da agua de resfriamento deve
levar em consideracdo os materiais utilizados nos permutadores de calor que fazem
parte do sistema, a qualidade da agua de reposicdo e os limites de controle dos
parametros representativos da agua.

Além dos problemas relacionados a circulacdo da agua, podem ocorrer
contaminagfes oriundas de vazamentos de fluidos de processo. Geralmente estas

contaminacgfes ocorrem em consequéncia de falhas em tubos de permutadores de



calor (geralmente causadas por corrosdo). A agua de resfriamento, que geralmente
circula internamente aos tubos de permutadores de calor, na maior parte das vezes
esta submetida a uma pressédo menor do que a do fluido de processo, que geralmente
circula externamente aos tubos. Como consequéncia, vazamentos de fluidos de
processo, que em refinarias de petroleo muitas vezes correspondem a
hidrocarbonetos, irdo contaminar a agua de resfriamento. Esta contaminacdo pode
impactar negativamente no tratamento de todo o sistema de agua de resfriamento,
favorecendo processos corrosivos, proliferacdo microbiol6gica e deposicao,
consequentemente, levando a outras falhas no sistema que, por sua vez, causardo
novas contaminac¢des, gerando um ciclo continuo.

Por esta razédo, é fundamental a compreensédo de como os fluidos de processo,
no estudo em questdo, hidrocarbonetos, impactam na corrosdo de materiais
comumente empregados em tubos de permutadores de calor que operam com agua
de resfriamento em refinarias de petréleo. Além disto, é importante o emprego de
técnicas de monitoracdo de resposta rapida para deteccao de contaminacdo da agua
de resfriamento por hidrocarboneto. Esta monitoracdo tem como objetivo a tomada de
acdes para identificar o permutador de calor que falhou e sanar o vazamento no menor
tempo possivel, de forma a minimizar os danos a outros equipamentos do mesmo
sistema de resfriamento e ao tratamento da Agua. Em muitas refinarias, a identificagédo
de hidrocarbonetos na agua de resfriamento é baseada em coleta e andlise de uma
amostra representativa. Esta analise pode ser realizada periodicamente ou quando ha
suspeita de contaminacéo por hidrocarboneto no sistema. Por esta razdo, o tempo de
resposta pode ser lento, gerando os problemas mencionados. Existem analisadores
gue fornecem a resposta em tempo real, entretanto so caros e apresentam algumas
limitacbes.

Considerando-se a relevancia destes fatos e as implicacdes relacionadas a
confiabilidade e a disponibilidade das unidades de refino, foi realizado este estudo com
o principal objetivo de avaliar o efeito da contaminac&o por hidrocarboneto em agua de
resfriamento de refinaria no aco carbono, latdo aluminio e aco inoxidavel austenitico.
Para esta finalidade foram realizados ensaios de resisténcia de polarizacao linear,
impedancia eletroquimica e perda de massa em bancada e em um loop de corrosédo. A
agua utilizada nos ensaios foi formulada, baseada em uma agua de resfriamento
critica de uma refinaria de petrdleo da Petrobras. Também foi verificado o efeito dos
inibidores de corroséo e biocida no sistema. Diesel S10 (com baixo teor de enxofre) foi
utilizado para contaminacdo da agua. Este hidrocarboneto foi elencado por possuir
baixo teor de contaminantes, j& que o objetivo foi verificar a influéncia do

hidrocarboneto sem contaminantes; por ser uma fragdo representativa do petréleo; e



por ser gerado e processado em volumes significativos nas unidades de refino. Além
disto, foi realizada dosagem de hipoclorito de s6dio como biocida para manter o cloro
residual livre dentro da faixa adequada.

Existem poucas publicacdes referentes a deteccao de contaminacao da agua
de resfriamento por hidrocarbonetos através de técnicas eletroquimicas. Estudos
conduzidos por YANG, B. indicam que foi possivel detectar contaminagdo por
hidrocarboneto em sistema de agua de resfriamento por meio da técnica denominada
LCM (Localized Corrosion Monitoring), que se baseia em uma célula de fluxo
diferencial, onde sao realizadas medidas de resisténcia de polarizacdo linear e
amperometria de resisténcia nula. O aparato e a instrumentacdo correspondente a
esta técnica sédo relativamente complexos. Além disto, a identificacdo da contaminacao
foi realizada por meio de monitoracdo de corrosdo localizada e este processo
corrosivo foi possivelmente causado pela formacdo de biofilme na superficie dos
eletrodos. Em funcdo disto, no presente trabalho, também foram avaliadas as
respostas das técnicas eletroquimicas empregadas, com o objetivo de propor a
realizacdo de ensaios com aparatos simples para detectar ocorréncia de vazamentos
de hidrocarbonetos na agua de resfriamento em um curto intervalo de tempo, sem a

influéncia de proliferagdo microbiolégica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Importancia da industria do petréleo

Os combustiveis derivados do petrdleo fornecem mais da metade da energia
total do mundo. Gasolina, querosene e 6leo diesel provém combustiveis para
automoveis, caminhdes, tratores, aeronaves e navios. Oleo combustivel e gas natural
sdo utilizados para geracdo de eletricidade e para aguecimento de residéncias e
industrias. Derivados de petréleo sdo os materiais basicos utilizados para a fabricacao
de fibras sintéticas, plasticos, tintas, fertilizantes, inseticidas, sabdes, e borrachas
sintéticas. Os usos do petr6leo como fonte de matéria-prima na fabricacdo s&o
fundamentais para o funcionamento da industria moderna. [1]

Na Figura 1 é apresentada a evolucdo do consumo de energia no Brasil no
periodo de 1970 a 2014 [2]. E possivel verificar que os derivados de petréleo

representam a maior parcela do consumo.
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Figura 1 - Evolucdo do consumo final por fonte de energia no Brasil entre 1970
e 2014. [2]

A exploracéo e a producédo de petréleo e gas natural sdo atividades centrais da
Petrobras. O Plano de Negécios e Gestdo 2015-2019 prevé investimentos de U$ 98,4
bilhdes, sendo 81% para a area de exploragdo e produgcédo, com énfase no pré-sal. A

previsdo para 2020 é que seja atingida produgdo de 3,7 milhGes de barris de 6leo



equivalente por dia, sendo que o pré-sal representara mais de 50% da producéo total
de 6leo [3],[4].

Para fracionar o petrleo em moléculas de interesse ou transformar as
moléculas de baixo valor de venda em outras de mercado mais vasto e rentavel sdo
realizados os processos de refino. Atualmente ha 13 refinarias distribuidas por todo o
territério nacional. O parque de refino da Petrobras produz mais de dois milhdes de
barris de derivados por dia, como diesel, gasolina, nafta, querosene de aviacao, gas
liguefeito de petréleo, lubrificantes, entre outras substancias que servem de matéria

prima para diversos outros produtos [5].

2.2. Processos de refino

Os compostos no petroleo sdo essencialmente hidrocarbonetos, sendo que os
principais elementos sdo carbono (85 a 90%) e hidrogénio (10 a 14%). O restante é
composto por outros elementos, como enxofre (0,2 a 3%), nitrogénio (<0,1 a 2%),
oxigénio (1 a 1,5%) e compostos organometalicos de niquel, vanadio, arsénio, chumbo
e outros metais (com concentracdo em partes por milhdo ou partes por bilhdo). Sais
inorganicos de cloreto de magnésio, cloreto de sédio e outros sais minerais também
acompanham o petréleo oriundo do poco, devido a agua de formacdo ou agua e
produtos quimicos que sao injetados durante a perfuracdo e producao [6].

O petroleo, em seu estado natural, ndo pode ser aproveitado de forma pratica
para outros fins que ndo o de fornecimento de energia via combustdao. Porém, sua
composi¢cdo quimica baseada em hidrocarbonetos de grande heterogeneidade
molecular abre caminhos para usos industriais especializados e sofisticados, como o
requerido pelos modernos motores de combustéo interna. Assim, o petréleo, também
chamado de 6éleo cru, é a principal matéria prima empregada para produzir os
derivados utilizados, tais como combustiveis, lubrificantes e produtos petroquimicos [7].

Portanto, no seu estado cru, o petréleo possui baixo valor, mas quando
refinado sdo gerados, a partir dele, combustiveis, lubrificantes, solventes e diversos
outros produtos de maior valor agregado [8].

Para produzir os derivados de petr6leo, uma refinaria realiza diversos
processos em suas plantas industriais, onde pode haver a geracdo de produtos finais
ou de cargas para alimentar algum outro processo dentro da planta [9].

Em refinarias sdo consumidas grandes quantidades de &agua, ja que em
praticamente todos 0s seus processos sdo utilizados grande volumes de agua de

resfriamento e 4gua de processo.



2.2.1. Objetivos do refino

Uma refinaria de petréleo, ao ser planejada e construida, pode ser classificada
em trés grupos [7], de acordo com o seu objetivo basico: producdo de combustiveis;
producao de 6leos basicos lubrificantes e parafinas; e producdo de matérias primas
para industrias petroquimicas de primeira geracéo.

O primeiro grupo constitui a maioria dos casos, uma vez que a demanda por
combustiveis é significativamente maior que a dos outros produtos. Para as refinarias
que se enquadram nesta categoria, é fundamental a producdo, em larga escala, de
fracdes destinadas a obtencdo de gas liquefeito de petrdleo (GLP), gasolina,
guerosene de aviacao, Oleo diesel, 6leo combustivel e cimento asféltico de petréleo. A
maior parte das refinarias brasileiras encontra-se nesse grupo.

O segundo grupo, de menor demanda que o0s combustiveis, visa a
maximizacdo dos Oleos basicos lubrificantes e parafinas. Esses produtos, de maior
valor agregado que os combustiveis, conferem alta rentabilidade aos refinadores,
embora aumentem também a complexidade, o capital investido e o custo operacional
da refinaria. Uma vez que os 6leos basicos lubrificantes e as parafinas sdo produzidos
a partir das frac6es mais pesadas do petréleo, ndo € possivel se ter uma refinaria
dedicada exclusivamente a producdo de Oleos lubrificantes e parafinas. Essas
possuem, no entanto, um conjunto de processos gque tém esse objetivo e funcionam
gquase como refinarias independentes.

O terceiro grupo, embora também possa produzir combustiveis, tem como
objetivo a maior gerag¢ao de insumos basicos petroquimicos, tais como olefinas (eteno,
propeno e butadieno) e aromaticos (benzeno, tolueno, orto e paraxileno). Esses
hidrocarbonetos sdo matérias primas para obtencdo de resinas termoplasticas e
termorrigidas, elastbmeros, fibras sintéticas, detergentes e outros produtos

petroquimicos de uso corrente no cotidiano moderno [7].

2.2.2. Tipos de processos de refino

Os processos de refino podem ser classificados em funcdo do tipo de

transformacdo que agregam a corrente de entrada e consistem em processos de

separacao, processos de conversao e processos de tratamento [7],[10].

a) Processos de separacao
Tem como objetivo fracionar o petréleo ou corrente intermediaria por meio de

um processo fisico de separacdo. Os processos de separacdo sao sempre de



natureza fisica. ModificagBes de temperatura e/ou pressdo ou o uso de diferentes
solventes efetuam a separacdo desejada.
Fazem parte dos processos de separacao: destilagdo, desasfaltacdo, extracdo

de aromaticos, desparafinacao e adsorgdo de n-parafinas.

b) Processos de conversao

Diferente dos processos de separacdo, 0s processos de conversdo promovem
reacdes quimicas.

Os processos de conversdo normalmente possuem elevada rentabilidade, pois
transformam fracdes de baixo valor comercial, como € o caso dos gasoéleos e dos
residuos de destilacdo, em outras frac6es de maiores valores de mercado. A presenca
de unidades de converséao nas refinarias eleva complexidade da mesma.

As reacdes ocorrem mediante a acdo de temperatura e pressdo e em muitos
casos sdo empregados catalisadores. Quando é empregado o uso de catalisadores, o
processo é chamado de catalitico, em oposicdo aos processos ndo cataliticos ou
térmicos, nos quais a reacao ocorre sob efeito de temperatura, pressao e tempo de
reacdo. Craqueamento catalitico em leito fluidizado, hidrocraqueamento catalitico,
alquilacao catalitica e reforma catalitica sdo processos cataliticos, enquanto que

craqueamento térmico, coqueamento retardado e pirélise sdo processos térmicos.

¢) Processos de tratamento

Sao aqueles que tém como objetivo melhorar a qualidade dos derivados. Assim
como 0s processos de conversdo, eles sdo de natureza quimica, embora seus
objetivos ndo sejam provocar profundas modificacdes nas fragbes, mas sim eliminar
0Ss contaminantes presentes e estabilizar quimicamente o produto acabado.
Tratamento com aminas, tratamento caustico e hidrotratamento sdo exemplos desse

tipo de processo.

d) Processos auxiliares

S&o assim denominados, porque se destinam a fornecer insumos a operacao
de outros processos. Também estéo incluidos os processos que se destinam a tratar
correntes efluentes das operacdes industriais. Geracdo de hidrogénio, recuperacao de
enxofre, unidade de aguas acidas, planta de utilidades, tratamento de efluentes e a
tocha sédo exemplos de processos auxiliares. Portanto, os sistemas de resfriamento de

uma refinaria estdo dentro desta classificacéo.



2.3. Sistemas de resfriamento

A agua de resfriamento é destinada a absorver e conduzir calor de um
equipamento. O processo se aplica as mais variadas indastrias como: petroliferas,
petroquimicas, quimicas, siderargicas, entre outras. Os sistemas de resfriamento a
agua classificam-se em trés tipos [11],[12]:

- Sistemas abertos sem recirculagdo de 4gua, nos quais a agua € descartada
ap0s a passagem pelos equipamentos;

- Sistemas abertos com recirculacdo de agua (também denominados semi-
abertos), nos quais a agua apés uso é resfriada em uma torre de resfriamento,
retornando para uso posterior;

- Sistemas de resfriamento fechado com recirculacdo de agua, nos quais a
agua apos o uso é resfriada por meio da troca de calor com um fluido em um circuito
fechado.

O presente trabalho ir4 se restringir aos sistemas abertos com recirculacdo de

agua.

2.3.1. Sistema de resfriamento aberto com recircul  acéo

O sistema de resfriamento aberto com recirculacdo, conforme indicado na
Figura 2 [13], é utilizado quando a vazdo de agua requerida é grande e a
disponibilidade limitada, como ocorre normalmente nas refinarias, petroquimicas e
usinas termoelétricas [14].

Este sistema emprega torres de resfriamento e tem a finalidade primordial de
economizar agua (quando comparado com o sistema aberto sem recirculacdo de
agua) e possibilitar um tratamento adequado contra corrosdo, incrustagdo e
proliferagdo de microrganismos. A dgua aquecida nos trocadores de calor e reatores
tem seu calor dissipado em torres de resfriamento. Quando a agua quente do sistema
entra em contato com o ar, um fluxo espontaneo de calor passa dessa agua quente
para o ar frio, mas a maior parte do calor é transferida por evaporacdo da agua. Na
pratica € muito usual se admitir que para uma evaporacao de 1% sobre o volume da
agua circulada tem-se um abaixamento de sua temperatura em 5,5 °C [12].

Este tipo de sistema de resfriamento representa um consumo de agua bastante
consideravel, pois a maior parte do que é captado é perdida por evaporacao e arraste,
necessitando de uma reposicao continua, denominada dgua de make-up ou agua de
reposicao.

A perda por evaporacdo faz com que ions Ca®*, Mg®*, Na*, COs*, HCO3', SO,*

e CI, presentes naturalmente na agua, tenham suas concentracfes aumentadas no



liquido recirculante, até alcancar seus limites de solubilidade. A partir dai, come¢am a
ocorrer incrustacdes, que diminuem a eficiéncia de troca de calor. Para evitar estas
incrustacdes, parte do liquido recirculante é constantemente purgado, de forma que a
concentracao de sais ndo chegue ao ponto de saturacdo. Esse processo de reutilizar
ou recircular a agua no processo é denominado de ciclo de concentracdo. Atualmente,
grande parte dos sistemas de resfriamentos industriais utiliza ciclos de concentracdo
na faixa de 3,0 a 7,0 [15].

Sendo assim, os ciclos de concentracdo devem ser controlados para manter a
gqualidade da agua de resfriamento e a concentracdo de produtos quimicos, tais como
inibidores de corroséo e incrustacdo, em niveis constantes, por meio de ajuste da
quantidade de agua purgada. Ciclo de concentracdo € definido como a razéo entre a
concentracao de impurezas na agua circulante e a concentracdo de impurezas na
agua de reposicdo e geralmente é calculado pela razdo entre a concentracdo das
espécies solaveis, como cloreto e molibdato; das espécies com potencial de
precipitacdo, como calcio, magnésio, fosfato e silica; e dos parametros do sistema, tais
como alcalinidade total e condutividade [13],[14].

Nas Equactes (1) e (2) séo indicados exemplos de calculos de ciclos de

concentracao [14]:

oC = Cloreto na agua de resfriamento (ppm) (1)
Cloreto na agua de reposicéo (ppm)
ce = Alcalinidade total na 4gua de resfriamento (ppm) (2)

Alcalinidade total na agua de reposigdo (ppm)

Para exemplificar, é indicado célculo de vazdo de agua de purga para um
sistema de resfriamento com vaz&do de circulacéo (V) de 5.000 m*h, temperatura de
agua de reposicado de 30 °C, temperatura da agua de retorno de 41,6 °C, perda por
arraste (A) (0,2% V) de 10 m*h, dureza célcica na agua de reposicdo de 50 mg
CaCOgs/L e meta de dureza célcica na gua circulante de 250 mgCaCOs/L [16].

O numero de ciclos de concentracdo (N) é calculado pela razéo entra dureza
célcica na agua circulante e dureza célcica na agua de reposi¢do. Portanto, N sera
igual a 5.

A diferenca de temperatura entre a agua de reposi¢cao e a agua no retorno da

torre € 11,6 °C. A perda por evaporacao (E) é calculada por meio da Equacao (3):



E = (0,01 x V x AT)/5,8 (3)
E = (0,01 x 5000 x 11,6)/5,8
E= 100 m3/h

A quantidade da agua de purga (P) é calculada por meio da Equacéao (4):

N=(E+P+A)/(P+A) 4)
5= (100 + P + 10) / (P + 10)
P =15m%h

Portanto, para este exemplo mostrado, quando € realizada purga com vazao de
15 m%h, a qualidade da agua de resfriamento pode ser mantida no valor inicialmente
definido como meta.

Quando a agua de reposicao estiver contaminada (por exemplo, agua reciclada
ap0s tratamento biol6gico) ou quando o tempo de residéncia no sistema de agua de
resfriamento for longo, pode ser necessaria realizacao de filtracdo lateral. Geralmente,
a vazdao da agua direcionada para o filtro lateral é da ordem de 3% a 5% da vazao da
agua de recirculagdo. Solidos em suspensao minerais ou organicos sdo removidos
através de filtros de areia, membrana ou sistema equivalente. A concentracdo de
solidos dissolvidos deve ser mantida abaixo de 10 mg/L, o que em alguns casos

permite tolerar maiores ciclos de concentragéo [13].

Evaporacgéo
Arraste

DEQJH Agua Quente do retorno - Recirculagéo
v
s <

Fluido de processo l
quente

P Torre de
Agua de Resfriamento Permutador
Reposicéo de Calor

Fluido de
processo
frio

Figura 2 — Esquema de um sistema de resfriamento aberto com recirculacéo [13].
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2.4. Selecdo de materiais de permutadores de calor de sistema de
resfriamento aberto com recirculagédo em refinarias

A selecdo de material para os tubos de permutadores de calor do tipo casco e
tubos deve levar em consideracdo a corrosividade do produto que passa pelo lado
externo aos tubos (lado do casco) e do produto que passa internamente aos tubos
(geralmente, agua de resfriamento em resfriadores ou condensadores).

Em sistemas de resfriamento, os materiais metalicos sdo os comumente
utilizados, por uma série de caracteristicas [14]:

- Grande estabilidade mecéanica nas condicdes de servico;

- Excelente capacidade de troca térmica;

- Baixo custo;

- Boa resisténcia quimica a maioria dos fluidos;

- Vida util extensa (normalmente, trocadores de calor sdo projetados para uma
vida util de 20 anos).

Em sistemas de resfriamento de refinarias, ha diversos materiais utilizados em
tubos de permutadores de calor, em funcdo dos varios processos de refino e,
consequentemente, diversas condi¢cdes operacionais (fluido, temperatura, pressao,
velocidade, etc.) a que estdo submetidos esses equipamentos. Geralmente, sdo
empregados:

- Acos carbono: com o teor de carbono variando entre 0,10 e 0,20, sdo 0s
materiais mais utilizados [14]. Por serem de menor custo, sempre que possivel sdo
utilizados, especialmente em meios com menor corrosividade. Acos carbono podem
sofrer diversos mecanismos de corrosdo, em funcdo da corrosividade da agua
(relacionada a presenca de ions e oxigénio dissolvido). Com a reducédo do pH, os acos
carbono podem sofrer corroséo significativa. A taxa de corrosdo reduz com a elevacéo
do pH acima de 8,5, mas a corroséo volta a aumentar em pH acima de 12. Assim
como em outras reagbes quimicas, a corrosdo aumenta com a temperatura.
Consequentemente, permutadores de calor com elevado fluxo térmico ou elevadas
temperaturas irdo sofrer maior perda de massa do que linhas de transferéncia. Os
produtos de corrosdo sdo geralmente 6xidos marrons ou alaranjados e podem formar
uma camada de protecdo que limita a corrosdo ou entdo podem ser porosos e nao
protetores. Depdsitos ndo protetores de Oxidos de ferro também podem ser oriundos
de ferro solivel na 4gua. Com tratamento quimico adequado e controle do sistema
(inibidores e dosagens corretas) pode ser formado um filme passivo na superficie do
aco. Programas de controle apropriado devem manter a taxa de corrosdo em niveis

aceitaveis [17], por exemplo, 0,05 mm/ano (2 mpy).

11



- Ligas de cobre: apresentam excelente condutividade térmica e possuem boa
resisténcia a corrosdo em diversos meios, sendo especialmente empregadas quando
€ utilizada adgua salgada como agua de resfriamento (especialmente em sistemas
abertos). Apresentam como desvantagem menor resisténcia mecanica, quando
comparadas com os acos-carbono. Dentre as ligas de cobre, os latdes e as ligas
cupro-niquel sao amplamente utilizadas. Ligas de cobre sdo mais resistentes a
corrosdo em agua aerada do que acos carbono. Agentes oxidantes favorecem a
corrosdo do cobre. A geracdo de produtos de corrosdo sélidos € muito menos
significativa em ligas de cobre do que em ac¢os carbono, porque 0s primeiros sdo mais
resistentes a corrosdo. Além disso, ions de cobre sdo muito mais sollveis do que ions
de ferro. Aménia, diéxido de carbono e cloreto influenciam a corrosdo em ligas de
cobre. A cloracdo pode aumentar a taxa de corrosdo; precipitacdo de didéxido de
manganés pode induzir a corrosdo localizada e deposicdo de outros materiais na
superficie pode promover corrosédo sob depdsito em ligas de cobre. Com programas
de tratamento adequado e controle do sistema podem ser atingidas taxas de corroséo
uniforme menores do que 0,005 mm/ano (0,2 mpy) [17]. Algumas ligas de cobre,
especialmente latdes, estdo sujeitas a corrosdao sob tensdo em meios contendo
amonia e compostos amoniacais.

- Acgos inoxidaveis: os austeniticos sdo os mais utilizados em sistemas de
resfriamento e apresentam como vantagem boa resisténcia a corrosdo em diversos
meios e facil soldabilidade. Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam como
desvantagem elevada expansao térmica quando comparada com a do aco carbono
(cerca de 40% superior). Agos inoxidaveis sdo bastante resistentes a corrosdo em
sistemas de agua de resfriamento controlados, entretanto podem sofrer corrosao sob
deposito, corrosao por frestas e corrosdo sob tensao, particularmente quando o teor
de cloreto na dgua aumenta. Limpeza da superficie é importante para minimizar
corrosdo sob depésito, corrosdo por frestas e corrosdo sob tensao [17].

- Acos inoxidaveis duplex: apresentam como vantagem maior resisténcia
mecanica e maior resisténcia a corrosao por pites e corrosdo sob tensdo em meios
contendo cloretos quando comparados com 0s acos inoxidaveis austeniticos.
Possuem custo mais elevado do que os a¢os inoxidaveis austeniticos.

- Outros: em situacBes especificas podem ser empregados ac¢os inoxidaveis
ferriticos, e ligas especiais, sendo geralmente empregadas em meios de elevada

corrosividade, onde estdo incluidas ligas de niquel e ligas de titanio.
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2.5. Problemas em sistema de agua de resfriamento a berto com
recirculacéo

Os problemas em sistema de &gua de resfriamento aberto com recirculacdo
sdo decorrentes de corrosdo, incrustacéo e deposicao [18].

A corrosdo, que é funcdo das caracteristicas da &gua e dos materiais
empregados no sistema, reduz a vida Util e causa vazamentos de permutadores de
calor, levando a contaminacdo da agua de resfriamento ou do fluido de processo. A
adesao de produtos de corrosao também pode causar problemas como reducdo de
eficiéncia de troca térmica e de vazéo da agua [16].

Incrustacéo (scale) é causada pela precipitacdo de compostos que se tornam
insolUveis em temperaturas mais elevadas, como carbonato de célcio. Incrustagédo
interfere na transferéncia de calor e reduz a vazao da 4gua [18].

Deposicdo (fouling) € resultado da sedimentacdo de sélidos suspensos,
acumulo de produtos de corrosdo e crescimento de biomassa. Deposi¢cao possui o
mesmo efeito no sistema do que a incrustagdo, entretanto também causa severa
corrosao sob deposito [18].

Raramente esses problemas ocorrem de forma independente, sendo que
geralmente ocorrem de forma sinérgica, sendo mais comuns em sistemas de
resfriamento aberto com recirculacdo quando comparado com os demais sistemas de
resfriamento, em funcdo da concentracédo de sdlidos dissolvidos [16].

Os problemas causados por corrosdo, incrustacdo e deposicdo em sistemas de

resfriamento estdo inter-relacionados, conforme indicado na Figura 3 [19].

Causas de perda Consequéncia
de eficiéncia
Reducéo na eficiéncia de troca térmica

/44

/o

Corrosio 4.1 Ocorréncia de perfuracéo e vazamento em
! permutadores de calor

/

A Reducéo da capacidade de suportar
carregamentos

Obstrucéo de fluxo em permutadores de calor

N
NN da vazéo
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Deposicédo __L\: Reducao da eficiéncia da torre de resfriamento

«\ﬂ Aumento da demanda de agua de reposicéo

Figura 3 — Problemas causados por corroséo, incrustacdo e deposicdo em sistemas de

resfriamento [19].
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2.5.1. Deposicdo em sistema de agua de resfriamento  aberto com recirculagdo

Deposicdo esta relacionada a qualquer depésito, que pode ser formado em
uma superficie de troca térmica, e que reduz a taxa de transferéncia de calor interna
ou externamente ao sistema de agua de resfriamento [13].

As origens da deposicdo séo geralmente diferentes das origens da incrustacéao.
A melhor forma de diferencia-los é que incrustacdo é uma forma especifica de
deposicdo e que pode geralmente ser prevista a partir da composicdo quimica da agua.
Por outro lado, deposicdo é uma descricdo genérica de algum tipo de depdésito que
possa se formar, o que inclui depdsitos de origens organicas (biol6gicas) ou
inorganicas, conforme listado a seguir [20]:

a) Depdsitos formados por minerais (carbonato de célcio, silica, etc.);
b) Sedimentos carreados no sistema com a agua de reposi¢ao, por exemplo, lama

e lodo;

c) Produtos de reacgédo entre a agua e aditivos quimicos;
d) Produtos de corrosao insoluveis;
e) Biofilmes (biofouling) formados por microrganismos, como bactérias, algas, etc.

Alguns autores também consideram como deposi¢do, vazamentos do lado do
processo como hidrocarbonetos [13]. No item 2.5.4 sdo citadas as possiveis
consequéncias da contaminacdo da agua de resfriamento por hidrocarbonetos,
incluindo deposicao e corroséo.

Em sistema de agua de resfriamento aberto com recirculagdo, a deposicéo é
geralmente iniciada pela adesao de polissacarideos de microrganismos a superficie de
troca térmica, formando sitios para outros depdsitos aderirem, como produtos de
corrosdo, incrustantes e sélidos suspensos. Nestes sistemas, normalmente deposicdo
€ uma mistura de dois ou mais tipos de depdsitos, sendo que um geralmente é
biomassa [13].

Deposicdo € funcdo da temperatura da &gua de resfriamento, viscosidade,
caracteristicas do escoamento (numero de Reynolds e tensdo de cisalhamento),
geometria, materiais de construcdo e temperatura da superficie de transferéncia de
calor. O nivel de solidos dissolvidos e suspensos, matéria microbiolégica e
contaminagao do processo sao 0s parametros mais importantes das caracteristicas da
agua de resfriamento, enquanto que velocidade, tensdo de cisalhamento e viscosidade

do fluido sé&o as caracteristicas determinantes do fluxo [21].
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2.5.2. Incrustacdo em sistema de agua de resfriamen to aberto com

recirculacéo

Incrustacdo (scaling) € um tipo de deposicdo que ocorre quando a superficie
metdlica fica coberta por um depdsito mineral aderente. Dessa forma, incrustacao é
um depdsito mineral composto por sais de calcio, magnésio e/ou silica. Incrustacao
pode ser distinguida de depdsitos produzidos pela sedimentacao de particulas sélidas
da &gua, pelo fato de que a incrustacdo adere a superficie. Em sistema de
resfriamento, incrustacao é causada principalmente pela formacao de minerais como
carbonato de célcio, fosfato de célcio e sulfato de célcio [13]. A incrusta¢do ocorre
guando ions de um determinado mineral presentes na agua de resfriamento se
concentram acima da solubilidade deste mineral. A incrustacdo pode se formar em
gualquer local do sistema em combinagdo com corrosao, sélidos suspensos ou com
deposicado gerada por microrganismos (biofouling). A presenca de sélidos suspensos,
produtos de corroséao, regides corroidas, soldas, frestas, rugosidade superficial, 6xidos
e evaporagdo da é&gua na torre de resfriamento favorecem a nucleacdo e a
disseminacdo da incrustagcdo. Para que ocorra incrustacdo, as seguintes condi¢cdes
devem existir [17]:

- Saturacao de ions do mineral;

- Sitios de nucleacéo — por exemplo, rugosidade da superficie ou pequenas particulas
de incrustacao;

- Tempo de contato para permitir crescimento dos cristais;

- Taxa de formacéo de incrustacdo maior do que a taxa de dissolucéo;

- Resisténcia e dureza da incrustacdo alta o suficiente para resistir aos esforcos de
cisalhamento oriundos do escoamento da agua.

Os principais fatores que afetam a formacéo de incrustacdo séo:

- Concentracdo — o aumento gradual de compostos sollveis, devido a evaporacdo
pela torre de resfriamento.

- Alteragbes de pH — o aumento de pH favorece a incrustagdo para 0os compostos mais
comuns em agua de resfriamento, incluindo carbonato de calcio, fosfato de zinco,
fosfato de célcio, hidréxido de zinco e silicato de magnésio. A reducéo de pH favorece
a corrosao, gerando produtos de corroséo sollveis, que podem promover diretamente
ou indiretamente a formagé&o de incrustagéo.

- Vazamentos de fluidos de processo — podem causar deposicdo e aumentar o pH,
tornando menos sollveis alguns minerais formadores de incrustagéo.

- Temperatura — a temperatura de parede das superficies de troca térmica pode afetar
de forma significativa a formacéo de incrustacdo. A maioria dos compostos sdo mais

soliveis na agua com o0 aumento da temperatura. Materiais formadores de
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incrustacdo, como SiO,, possuem solubilidade normal e em regi6es do sistema com
menores temperaturas (como bacia ou enchimento da torre) podem formar
incrustacdo. Entretanto, alguns dos minerais formadores de incrustacdo tém a
solubilidade reduzida com o aumento da temperatura, por exemplo, carbonato de
calcio e fosfato de célcio.

- Controle de corrosdo — inibidores de corroséo catddicos, como fosfato ou zinco
podem contribuir para formacdo de incrustacdo quando dosados equivocadamente,
resultando em precipitacdo de fosfato de calcio ou compostos de zinco.

- Qualidade da agua — crescimento microbiolégico e sdélidos suspensos na agua
podem aumentar o potencial de deposicao.

- Variaveis operacionais - alteracdo na composicdo da agua de reposi¢cao, controle
inadequado do ciclo de concentracdo e controle inadequado na dosagem de inibidores
pode favorecer a deposicdo. Dosagem excessiva de alguns inibidores pode causar
incrustacao.

Carbonato de calcio (CaCOs), sulfato de calcio, silica, sais de zinco e fosfato de
aluminio séo importantes agentes incrustantes em sistemas de resfriamento [14].

O carbonato de célcio, cuja origem é a agua de reposicdo com dureza devido
ao bicarbonato de célcio Ca(HCO3),, € o principal agente incrustante em sistemas de
resfriamento. A sua formacgédo, conforme reacéo (5), € favorecida com o aumento da
temperatura e pH.

O sulfato de calcio forma incrustagdo quando ocorre a precipitacdo, ou seja,
quando o produto entre [Ca®"] e [SO,*] ultrapassa o limite de solubilidade do CaSO,. O
S0,* pode estar presente na agua bruta ou ser incorporado durante a clarificagéo
(como sulfato de aluminio). A solubilidade do CaS0,.2H,O aumenta com a
temperatura até cerca de 40 a 50 °C. Em temperaturas mais elevadas, a solubilidade
tende a diminuir.

A presenca de silica soltvel, juntamente com sais de calcio ou magnésio pode
levar & formacdo de incrustacdes vitreas, conforme reacées (6) e (7). ions AI**
presentes na agua, devido a clarificacdo inadequada, podem favorecer a formacéo de
aluminio-silicato que séo incrustacdes aderentes, isolantes e de dificil remoc&o. Os
sais de zinco (hidréxido e fosfato de zinco) se formam devido a dosagem excessiva de
inibidores a base de zinco e polifosfato, em pH elevado (acima de 8). A reducéo do pH
para valores abaixo de 7 faz com que estes compostos sejam redissolvidos.

A formacdo de fosfato de aluminio ocorre, devido a possivel presenca de
aluminio e fosfato no sistema de resfriamento. Pode haver aluminio no sistema de
resfriamento, em funcéo de clarificacdo ineficiente com sulfato de aluminio, ou seja, se

0 tempo de residéncia da clarificacdo n&o for suficiente para a formacédo de flocos, o
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sulfato de aluminio pode ser arrastado para o sistema pela agua de reposicao. O
fosfato estard presente, devido ao tratamento com polifosfatos. Ao contrario dos sais
de zinco e do carbonato de célcio, o fosfato de aluminio ndo volta a se redissolver com
a reducédio do pH. Por esta raz&o, é importante evitar o arraste de AI** para o sistema
[14].

Ca(HC03)2 - CaCO3 + CO, + H,O (5)
Na,SiO; + Ca** 2> CaSiO; + 2Na* (6)
Na,SiO; + Mg* = MgSiO; + 2Na* (7)

Existem diversos métodos para prever a formacdo de incrustacdo. Sao
geralmente divididas em trés categorias: determinacdo do indice de incrustacao;
previsdo de incrustacdo baseada em dados de solubilidade; e calculos de equilibrio
quimico. Estes métodos nado levam em consideracao os efeitos cinéticos e fendmenos
de transporte, sendo baseados em conceitos termodinamicos [22].

Os indices de incrustacao descritos a seguir sdo amplamente utilizados, porém
estes indices fornecem a tendéncia de deposicdo na superficie metdlica em
determinadas 4guas e ndo fornecem uma previsdo absoluta da corrosividade. A
precipitacdo de incrustagdo na superficie metalica pode fornecer prote¢do contra
corrosdo, porém, se se a incrustagdo contiver vazios ou trincas, pode haver corrosédo
localizada. A premissa de que agua abaixo da saturacdo de carbonato de célcio é
corrosiva, apesar de ocasionalmente correta, ndo é confiavel [23].

Os indices de Langelier (LSI), Rynzar (RSI) e Puckorius (PSI) sdo os mais
utilizados para definir o potencial corrosivo-incrustante, respectivamente em relagéo ao
ferro metalico e ao carbonato de caélcio, a partir do denominado pH de saturacéo (pHs)
para o carbonato de célcio. Para calcular o LSI é necessario conhecer a alcalinidade, a
dureza caélcica, o pH e a temperatura da 4gua. Também é necessario conhecer os
sélidos totais dissolvidos, sendo que esta varidvel pode ser inferida a partir da

condutividade da agua. O LSI é definido, conforme a Equacéo (8) [15],[23].

LSl = pH — pHs (8
pHs=(9,3+A+B)-(C+D) 9)
A = (logy, [Sélidos dissolvidos total] — 1] / 10 (20)
B =-13,12 x logyo (°C + 273) + 34,55 (11)
C = logy[Ca** como CaCOs] — 0,4 (12)
D = logyo (alcalinidade como CaCOs) (13)
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Os parametros A, B, C e D também podem ser consultados em tabelas e, além
disto, as expressdes podem ser reduzidas em gréficos, onde é possivel determinar os
indices de estabilidade [14],[15].

Se o resultado do LSI for maior do que zero, ha indicativo de possibilidade de
precipitacdo de carbonato de célcio (agua incrustante) e se o resultado for negativo, é
indicado que nao ha potencial de formagcdo de incrustacdo, ou seja, a agua ira
dissolver o carbonato de célcio. Se o LSI for igual ou pr6ximo de zero, € indicado que
ocorrera o equilibrio quimico, ndo havendo formacao de incrustacao. Neste caso, se
houver alteracdo na qualidade da agua, temperatura ou evaporacéo, o indice podera
ser alterado [15],[23].

O LSI ndo é completamente satisfatério para previsdo préatica da tendéncia a
corrosdo e a incrustacdo, jA que é possivel aguas com durezas distintas (e
consequentemente corrosividade distintas) possuirem o mesmo valor de LSI. O indice
de estabilidade de Ryznar (RSI), conforme indicado na Equacdo (14) é uma
modificacdo do LS| que supera esse problema e prevé com maior exatiddo a
tendéncia a prevencao da corrosdo, em funcdo da deposicdo de carbonato de calcio
[16],[20].

RSI = 2 pHs — pH (14)

Se o RSI for entre 6 e 7 h& pouca tendéncia a incrustacdo. Se o RSI for menor
do que 6, entdo é provavel ocorréncia de incrustacdo (e corrosao menos provavel).
Para RSI maior do que 7, a formacédo de carbonato de célcio provavelmente ndo leva a
formacdo de um filme de inibidor de corrosdo protetor. Para RSI maior do que 8,
corrosao do aco carbono sera mais severa [20].

Nem o LSl e nem o RSI levam em consideracdo a capacidade tamponante das
solucBes (solu¢des tampéao). Assim, dguas que possuem elevada concentracdo de
ions de célcio, mas baixa alcalinidade e capacidade tamponante podem ter um
elevado valor de saturacdo para o carbonato de calcio. Geralmente, a agua possui
uma elevada for¢ca motriz termodindmica para precipitacdo de incrustacdo, mas nao
possui elevada capacidade de incrustacdo, devido a baixa quantidade de ions de
carbonato presentes. Para estimar estes efeitos, foi proposto o indice de Puckorius,

conforme Equacdo (15), que é calculado de maneira similar aos indices de

estabilidade de Langelier e Ryznar [15],[20].
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PSI = 2 (pHs) - pHeq (15)
PHeq = 1,465 x logyo[Alcalinidade Total] + 4,54 (16)
Alcalinidade = [HCO3] + 2 [CO5] + [OH] (17)

Este indice é interpretado de maneira similar ao RSI [22].
Na Tabela 1 séo indicadas as interpretacdes para as possiveis condicées da

agua, em funcéo dos indices de Langelier, Ryznar e Puckorius [14],[24].

Tabela 1 — Condi¢des da agua, relacionadas aos indices de estabilidade de Langelier,
Ryznar e Puckorius [14],[24].

LSI RSI/ PSI Condicdo

3,0 3,0 Incrustacdo extremamente severa

2,0 4,0 Incrustacdo muito severa

1,0 5,0 Incrustacéo severa

0,5 55 Incrustacdo moderada

0,0 6,0 Agua estavel

-0,2 6,5 Sem incrustagéo, tendéncia muito leve para dissolugéo
-0,5 7,0 Sem incrustagdo, tendéncia leve para dissolugéo
-1,0 8,0 Sem incrustacéo, tendéncia moderada para dissolucio
-2,0 9,0 Sem incrustagdo, tendéncia forte para dissolucéo
-3,0 10,0 Sem incrustacao, tendéncia muito forte para dissolucdo

Ainda existem outros indices de estabilidade, como o de Larson-Skold e o de
Oddo-Tomson [23].

Os problemas causados por deposicées e incrustacdes em sistemas de agua
de resfriamento podem ser sintetizados em [14]:

- Obstrucdo da agua circulante, com consequente diminuicdo da vazao,
aumento de temperatura do sistema e maior queda da pressao (requerendo maior
poténcia para bombear a agua).

- Corrosao por célula oclusa, em funcéo da formacéao de depdsitos.

- Reducdo na eficiéncia de troca térmica, pelo fato de crostas e depdsitos
serem isolantes térmicos.

- Maior frequéncia para efetuar limpeza do sistema, ocasionando em perda de

producdo.
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2.5.3. Principais mecanismos de corrosdo em sistema de agua de

resfriamento aberto com recirculacéo

Adicionalmente a minimizacdo de ocorréncia de deposicdo, acumulo de
incrustacdo e de proliferacdo microbioldgica, controle de corrosdo em sistemas de
agua é importante para evitar falhas prematuras de permutadores de calor. Diversos
mecanismos de corrosdo podem ocorrer em sistemas de resfriamento. A menos que
medidas sejam tomadas para mitigar as potenciais causas de perda de metal, falhas
prematuras podem ocorrer na forma de ataque generalizado, corroséo localizada ou
trincamento [22].

Seréa descrito a seguir, 0 processo corrosivo do ago carbono por ser o material
mais utilizado em tubulagbes e trocadores de calor em sistemas de resfriamento. Em
funcdo de heterogeneidades do metal (defeitos cristalinos, inclusbes, etc.) e da
solugdo (ex.: concentragbes de solidos dissolvidos, temperaturas, velocidade de
escoamento distintas) surgem microrregides anddicas e catédicas, onde ocorrem as

reacOes eletroquimicas responsaveis pelo processo de corrosédo [16]:

Anddica: Fe > Fe?" + 2¢’ (18)
Catodica: O, + 2H,0 + 4e” - 40H (29)
OH" + 2e > H, (20)

A reacdo (18) é referente a dissolucéo do ferro. Em sistemas de resfriamento, a
reacao catddica (19) é predominante, em virtude da agua de resfriamento geralmente
ser neutra ou levemente alcalina e, com isso, possuir baixa concentragdo de ions H*
[16]. Entretanto, se houver reducédo no pH, a reacdo (20) se torna muito importante,
até que em pH em torno de 4, ela se torna a reacao catédica predominante [25].

A producdo de ions hidroxila, conforme reacédo (19), cria um alto pH localizado
no catodo, aproximadamente 1 a 2 unidades acima do pH do seio da solucdo. O
oxigénio dissolvido alcan¢a a superficie por difusdo e a taxa de reducao de oxigénio
controla a taxa de corrosdo em sistemas de resfriamento. Dessa forma, a taxa de
difusé@o de oxigénio € geralmente o fator limitante [25].

A formagéo dos produtos de corrosé@o envolve as seguintes reagdes [11],[14]:

- Reacdo entre o ion ferroso com o ion hidroxila, conforme reacao (21):
Fe” + 20H > Fe(OH), (21)
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- Precipitagdo de hidroxido ferroso na interface metal/eletrdlito devido a sua baixa
solubilidade e rapida oxidag&o para hidroxido férrico, conforme reacao (22):
4Fe(OH); + O, + 2H,0 > 4Fe(OH); (22)

- Formacao de produtos de corrosao tipicos encontrados sobre a superficie de metais
ferrosos ap0s a desidratacédo do hidréxido férrico, conforme reagéo (23).
2Fe(OH)3 > Fezo3 + 3H20 (23)

Considerando a composicdo da agua de resfriamento, ha possibilidade de
formacédo de filmes complexos em decorréncia da precipitacdo de sais, matéria em
suspensao, areia e matéria biolégica. O tipo de estrutura formada é um dos principais
fatores determinantes na cinética dos processos corrosivos. Assim, a formacao de
filmes porosos induz normalmente a continuidade ou aumento dos danos por
mecanismos de corrosao localizada (formacao de pites, alvéolos). J4 a formacédo de
filmes continuos e aderentes reduz a velocidade de processos difusionais e,
consequentemente, a dissolucdo do metal [11].

Os principais mecanismos que podem ocorrer em sistemas de resfriamento
aberto com recirculagdo sé@o corrosao uniforme, corrosdo por pites, corrosao por célula
oclusa (corrosdo sob depdsito e corrosdo por frestas), corrosdo-erosao, corrosao
microbioldgica, corrosdo seletiva, corrosdo galvanica, corrosdo sob tenséo e corrosao
intergranular, dependendo da metalurgia empregada e das condi¢cdes operacionais
[25].

Os danos mais sérios que ocorrem em sistemas de resfriamento geralmente
sdo resultados de ataque localizado, incluindo corroséo por pites, corrosao por frestas,
corrosdo sob depdésito, etc. Danos causados por corrosdao uniforme na auséncia de
descontroles significativos, como contaminacdo da agua de resfriamento devido

vazamento de acido, sdo mais raros [26].

a) Corrosao Uniforme

A formacéao de sitios anddicos e catddicos, necessarios para a corrosdo, pode
ocorrer devido a impurezas no metal, diferencas no tamanho ou composicdo quimica
de graos, diferencas no meio (ex.: temperatura, oxigénio ou concentracdo de sais), etc.
Quando essas diferencas locais ndo séo significantes e os sitios anddicos e catddicos
podem alterar de posicdo na superficie metalica, a corrosao tende a ser uniforme. A
corrosdo localizada ocorre quando sitios anddicos permanecem estacionarios [25].

Portanto, a corrosdo uniforme é caracterizada por rea¢des quimicas e eletroquimicas
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gue ocorrem uniformemente ao longo de toda a superficie metélica exposta ou sobre
uma grande area. [27]

A corrosdo uniforme é menos preocupante do que a corrosdo localizada, em
virtude de poder ser estimada com certo grau de precisdo, baseada em ensaios
simples, como monitoragdo da corroséo por perda de massa [27].

Em termos praticos, falhas nos equipamentos de sistema de resfriamento raramente
sdo causadas por corrosdo uniforme. Se esse fosse o0 caso, feixes tubulares tipicos de
permutadores de calor com 2,1 mm de espessura, corroendo com uma taxa de 0,05
mm/ano (2 mpy), poderiam durar até cerca de 40 anos. Entretanto, um estudo
conduzido pela Society of Chemical Engineers, Japan concluiu que o tempo de vida
atil tipico desses feixes é de 5 a 20 anos. Também foi concluido por meio desse
estudo que corrosao por pites foi a forma predominante de corrosdo em 80% dos
feixes tubulares pesquisados [13]. Além disso, onde é possivel, podem ser utilizadas
técnicas de ensaios nao destrutivos, como ultrassom, para monitorar perda uniforme
de espessura e, com isso, calcular a taxa de corrosdo e a vida remanescente do

componente.

b) Corroséo por pites

Corrosdo por pites € uma forma de corrosdo localizada que consiste na
formacdo de cavidades na superficie metalica. Pequenas areas anddicas sé&o
corroidas, enquanto que o restante da estrutura ndo sofre corrosdo (catédica). Pode
ser de dificil deteccao, pois ndo implica em uma reducao uniforme da espessura. O
dano por pite se apresenta como cavidades localizadas que podem se propagar
rapidamente, enquanto o restante da superficie permanece intacta. Um componente
pode ser perfurado em poucos dias, sem perda significativa de peso na estrutura como
um todo [27],[28].

E uma das mais destrutivas formas de corrosdo e também uma das mais
dificeis de serem simuladas em laboratério. E geralmente promovido por condicdes de
estagnacao ou baixa velocidade e pela presenca de ions cloreto. [25].

Esse mecanismo ocorre em solu¢cfes contendo ions cloreto, fluoreto, brometo,
etc. e geralmente o ataque ocorre em materiais metalicos que apresentam formacéao
de peliculas protetoras, sendo que acos inoxidaveis sao particularmente sensiveis [28].

Danos mecénicos no filme passivo; particulas de segunda fase, inclusbes e
micros segregacodes; condicOes de estagnacéo ou baixa velocidade de escoamento do
fluido; pior grau de acabamento superficial; e aumento de temperatura séo fatores que
geralmente aumentam a suscetibilidade a corroséo por pites. Outras caracteristicas do

meio corrosivo também influenciam na corroséo por pites, como teor de oxigénio, pH,
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etc. A composicdo quimica também exerce forte influéncia. Uma avaliagédo
comparativa da resisténcia a corrosdo por pites entre acos inoxidaveis pode ser
realizada por meio de uma férmula denominada PREN (Pitting Resistance Equivalent
Number) que é funcdo da composicao quimica do material. Na Equacao (24),
amplamente empregada para o célculo do PREN, é indicado o efeito benéfico do
nitrogénio, molibdénio e cromo no aumento da resisténcia a corroséo por pites [28]. O
PREN ¢é uma avaliagdo qualitativa, ndo sendo levados em consideragdo
caracteristicas microestruturais, presenca de inclusdes e outros fatores que podem

influenciar na resisténcia a corrosao por pites.

PREN =% Cr + 3,3 x % Mo + 16 x %N. (24)

O mecanismo de corrosdo por pites envolve uma etapa de iniciacdo e uma de
propagacéao [29]. Uma vez formado o pite de corroséo, a solucdo em seu interior torna-
se mais corrosiva com o decorrer do tempo [25], como explicado a seguir e mostrado
na Figura 4 [29].

As cargas positivas Fe*" oriundas da reacdo anddica, conforme reacéo (18),
atraem cargas negativas, como CI" para o local onde foi iniciado o pite de corroséo.
Entéo, ocorre hidrdlise, conforme reacao (25), e consequente reducao de pH no local
de iniciacdo. O resultado € o mecanismo autocatalitico de propaga¢édo de um pite de

corrosao.

Fe? + 2H,0 + 2CI' > Fe(OH), + 2HCI (25)

O cloreto acido da solugcao aumenta a dissolugao anddica, que por sua vez se
concentra no interior do pite. Uma camada de produto de corrosédo insolavel Fe(OH);
se forma na parte externa do pite quando Fe?" difunde do interior para o exterior do
pite, é oxidado para Fe® e precipita. Essa camada impede que o fon Fe*" escape
facilmente, mas é suficientemente porosa para permitir a migracdo de CI' para o
interior do pite, sustentando assim alta concentracdo de cloreto acido no interior do
pite. A polarizacdo anddica do interior do pite ocorre pelo acoplamento com superficies
externas passivas (catodo). As reacfes catddicas (reducdo de oxidantes, como
oxigénio) consomem os elétrons liberados na reacdo anddica do pite [29].

Formas de prevenir a corrosdo por pites incluem selecdo de material,
eliminacéo de zonas de estagnacéo, reducéo da agressividade do meio e utilizacdo de
barreiras (revestimentos, pintura, etc.) [28]. Adi¢do de inibidores de corrosdo pode ser

empregada, entretanto é uma pratica perigosa, a menos que 0 ataque seja
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completamente eliminado. Caso contrério, a intensidade da corrosédo por pite pode ser
aumentada [27].

Por ndo ser de facil detecgdo e pelo fato de que medidas generalizadas como
as obtidas por cupons de perda de massa ndo monitoram adequadamente o progresso
do ataque por pites, entdo vazamentos em sistema de resfriamento tendem a ser
graves, quando finalmente descobertos. Infelizmente, hd uma muitos de fatores que
podem favorecer a iniciacdo e propagac¢ao de pites de corroséo, o que complica ainda

mais a previsibilidade de se os pites irdo se formar ou intensificar com o tempo [22].

Produto de corroséo poroso
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Figura 4 — Esquema de processo de propagacéo de um pite ativo em ferro [29].

¢) Corroséo por célula oclusa

Esse processo de corrosao pode ser subdividido, dependendo da forma como
se apresenta, em corrosao por frestas e corrosdo sob depdsito [11].

A corrosao por célula oclusa é uma forma de corroséo localizada comum em
sistemas de resfriamento. Muitos dos problemas relacionados a corrosdo em sistemas
de agua de resfriamento sdo causados por este mecanismo de corroséo. [30].

A corrosdo pode ocorrer sob depdésitos (biofilmes ou material inorganico) e
nesse caso é chamada de corrosdo sob depdsito ou pode ocorrer em frestas como as
que podem existir entre o tubo e espelho de permutadores de calor, sendo nesse caso
chamada de corroséo por frestas.

A corrosdo por frestas e a corrosdo sob depédsito sdo, portanto, casos
particulares da corrosdo por célula oclusa que tém como forgca motriz a aeragdo

diferencial entre as regides sob e fora do depdsito ou dentro e fora da fresta [11].
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O mecanismo de corrosao por célula oclusa envolve uma etapa de iniciacdo
por aeracdo diferencial, ou seja, durante a corrosao é consumido o oxigénio que esta
contido dentro do pequeno volume de uma fresta ou depdsito, prejudicando a
passivacao e aumentando a concentracdo de cations metdlicos, 0s quais atraem
cargas negativas, como CI" do seio da solucdo. Dessa forma, fresta ou deposito
servem como sitio para rapida iniciagdo de uma corrosao localizada. O potencial para
iniciacdo da corrosdo por célula oclusa é mais ativo do que o potencial de pite para a
mesma liga, devido as condicdes geométricas favoraveis para desaeracdo e
concentracao de cloreto [29].

Uma vez iniciada, a continuidade do processo de corrosdo por célula oclusa
sera como a que ocorre dentro de um pite de corrosdo, conforme explicado
anteriormente. Haverd um excesso de cargas positivas dentro de uma fresta ou sob
um depdésito, que é necessariamente balanceado pela migracao de cargas negativas
(CI") para estas regides, ocorrendo hidrélise e gerando uma solucao de acido cloridrico
com baixo pH (podendo chegar a valores de 2 a 3), conforme reacédo (25) [27]. O
processo também é autocatalitico, uma vez que o aumento da corrosao dentro da
fresta ou sob o depésito ird favorecer mais migracdo de ions cloreto, havendo mais
hidrélise e 0 mecanismo prosseguira dessa maneira.

Teoricamente todas as ligas metalicas sdo atacadas se o meio for
suficientemente agressivo. Ligas que sao fortemente passivaveis em aguas aeradas,
como acgos inoxidaveis austeniticos, sdo mais suscetiveis ao mecanismo do que ligas
com menor tendéncia a passivacdo. Nesse mecanismo ocorrem diferencas de
concentracdes de solutos, o que envolve processos de difusdo. Por essa razao,
condicdes de estagnacdo favorecem o ataque, ja que os gradientes de concentracdo
proximos as areas afetadas sdo reduzidos pelo fluxo e esses gradientes fornecem a
energia para a difusdo. Da mesma maneira, elevadas concentragdes de substancias
dissolvidas tendem a favorecer o ataque. Geralmente, aumento de temperatura
favorece o ataque, devido ao aumento da difusdo e da cinética de reacdo. Em alguns
casos especificos, o aumento de temperatura, apesar de favorecer a difusdo, pode
reduzir a concentracdo de oxigénio dissolvido, reduzindo a suscetibilidade ao
mecanismo. Transporte convectivo é estimulado por altas temperaturas, mas o
aumento de turbuléncia e tensfes térmicas podem desalojar depdsitos ou promover
fluxo convectivo para fora das frestas [30].

Outros fatores que influenciam sdo a geometria e abertura da fresta; presenca
de formadores de depdsitos (sélidos suspensos, poeira, areia, produtos de corrosao,
biofilmes, ou qualquer outro); e baixas velocidades de escoamento, que podem

favorecer a deposicao [28].
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Formas de prevenir a corrosédo por célula oclusa sao [11],[27],[28]: reduzir as
frestas; elaborar projetos que permitam drenagem, evitando cantos vivos e zonas
mortas para que ndo ocorra acumulo de depdsitos; utilizar sempre que possivel juntas
de topo com penetracao total, e soldas continuas para evitar frestas; utilizar juntas
soldadas em vez de aparafusadas ou rebitadas; utilizar filtros para remocao de sélidos
em suspensdo para evitar acimulo de depdsito no interior de equipamentos e
tubulacdes; evitar uso de madeira ou qualquer outro material que figue umedecido e
retenha agua, como apoio para superficies metalicas; realizar inspecfes e remog¢ao
frequentes de depdsitos.

Para sistemas de resfriamento, é de suma importancia, além de evitar baixas
velocidades de escoamento, prevenir a deposicdo na superficie metélica por meio de
tratamento e controle adequado da agua de resfriamento [25].

A similaridade entre os mecanismos de crescimento de pites e célula oclusa,
fez com que alguns investigadores concluissem que corroséo por pites fosse um caso
especial de corrosdo por frestas. Essa abordagem possui um mérito, ja que todos os
sistemas que sofrem ataque por pites sdo particularmente sensiveis a corrosao por
célula oclusa. Entretanto, a reciproca ndo € verdadeira, ou seja, muitos sistemas que
sofrem corrosd@o por célula oclusa ndo sofrem corroséo por pites. Corrosao por pites,
apesar de similar a corrosédo por célula oclusa, € uma forma de corrosao por frestas

autoiniciada [27].

d) Corrosdo-erosao

Erosdo é deterioracdo de materiais metalicos ou nao metdlicos pela agéo
abrasiva de fluidos em movimento, geralmente acelerada pela presenca de particulas
sélidas em suspensdo. A erosdo é um processo de remog¢ao mecanica de material da
superficie do componente [12]. A erosdo de uma superficie sélida pode ocorrer em um
meio liquido mesmo sem a presenca de particulas sélidas abrasivas. Corrosao-erosao
€ um fendmeno sinérgico entre corrosdo e erosao. A deterioracdo ocorre quando a
erosdo destréi as camadas superficiais protetoras deixando a superficie metélica
exposta ao meio corrosivo. Por outro lado, a corrosédo pode reduzir a estabilidade das
camadas protetoras facilitando a eroséo [28].

Em termos praticos, para equipamentos de processo, normalmente ocorre
corrosdo-erosao, sendo rara a ocorréncia somente de erosao [31].

Esse mecanismo pode ser identificado por ranhuras e cavidades arredondadas,
as quais geralmente sao lisas e possuem um sentido direcional de ataque [25].

A taxa de perda de material depende de varios fatores, dentre os quais podem

ser citados: velocidade, dimensdes, concentracdo, formato, tamanho e dureza das
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particulas. A taxa de perda também é funcao da resisténcia do material e do angulo de
impacto das particulas [31].

Os metais e ligas com menor dureza geralmente sofrem grande desgaste.
Geralmente, as ligas de alta dureza sdo mais resistentes, desde que ndo sofram
corroséao [31].

A velocidade exerce forte influéncia no mecanismo de corrosédo-eroséo.
Geralmente, elevando a velocidade, ocorre aumento de ataque. O efeito podera ser
desprezivel ou baixo até que uma velocidade limite seja atingida. A Tabela 2 ilustra a
suscetibilidade de uma variedade de metais e ligas a corrosao-erosédo pela agua do
mar em diferentes velocidades [27].

Nem sempre o acréscimo de velocidade irA aumentar a taxa de perda de
material. Em alguns casos, aumento de velocidade pode diminuir a taxa de perda de
material, por exemplo, pelo maior contato do inibidor de corrosdo com a superficie do
componente ou pela prevencédo de depdésitos que podem levar a corrosao sob depdsito.
Em outros casos, o0 aumento de velocidade pode aumentar a taxa de corroséo, pelo
favorecimento de suprimento de oxigénio, CO,, H,S, etc. em contato com a superficie
metalica [27].

Se o meio for de alta corrosividade podera afetar a estabilidade das camadas
protetoras, aumentando deste modo a eroséo [31].

O metal pode ser removido da superficie como ions dissolvidos ou produto de
corrosdo solido, que sdo mecanicamente arrastados da superficie metalica pelo fluido
de processo [27].

Temperatura, pH, contaminantes e outros fatores contribuirdo para o aumento
da corrosividade do fluido e consequentemente da perda de material por corrosédo-
erosao [31].

A erosdo pode ser prevenida ou minimizada pela mudanca de material por
outro mais resistente a erosdo ou pela mudanca no projeto. Materiais que possuem
alta resisténcia a corrosao e também alta dureza, normalmente possuem desempenho
satisfatério [32]. Muitas vezes sao utilizados revestimentos superficiais com materiais
de alta dureza e boa resisténcia a corrosao, por exemplo, Stellite®, Colmonoy®, etc.

Mudancas no projeto para reduzir turbuléncia ou para reduzir velocidades, tais
com remover protuberancias ou aumentar didmetros da tubulacdo, sdo benéficos.
Aumento do raio de curvatura das curvas e instalacdo de chicanas também reduz a
severidade da erosdo. A utilizacdo de chapas de sacrificio em locais estratégicos é
uma pratica muito utilizada, pois a mesma pode ser substituida durante a parada

programada de manutenc¢éo do equipamento [28].
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Tabela 2 — Taxa de corrosdo (em miligrama por decimetro quadrado por dia) de ligas

metalicas em 4gua do mar em diferentes velocidades [27].

Material 0,3048 m/s | 1,219m/s | 8,230 m/s Velocgfsge do
Aco carbono 34 72 254 I
Ferro fundido 45 - 270
Bronze silicio 1 2 343
Latdo almirantado 2 20 170
Latdo aluminio 2 - 105
Cu-Ni 90-10 S i 99 Taxa de corroséo
Cu-Ni 70-30 (0,05% Fe) 2 g 199 (mdd")
Cu-Ni 70-30 (0,5% Fe) <1 <1 39
Monel <1 0 4
AISI 316 1 0 <1
Hastelloy C <1 -
Titanio 0 =

"mdd = mg/dm®.dia

e) Corrosao microbioldgica e formacgéao de biofilme

Corrosao microbioldgica ou corrosao induzida por microrganismos (MIC) pode
ser definida como um processo de corrosdo (ou sua aceleracdo e/ou alteracéo),
devido a presenca e atividade de microrganismos, gerando um biofilme na superficie
metélica. O processo pode ocorrer em meios onde ndo sdo esperadas elevadas
velocidades de reacdes oriundas da corrosdo, por exemplo, em condi¢cdes
anaerObicas ou com baixa concentracdo de ions cloreto. Portanto, corrosdo
microbioldgica pode levar a falhas inesperadas do sistema [33].

Corrosdo microbiolégica geralmente ocorre em meios aquosos, especialmente
onde condicbes de estagnacdo ou baixa vaz8o permitem e/ou promovem o
crescimento de microrganismos. Em funcdo dos diversos tipos, 0s microrganismos
podem sobreviver e crescer sob condicBes severas, incluindo auséncia de oxigénio,
condi¢cbes escuras ou iluminadas, alta salinidade, pH de 0 a 12 e temperaturas de -17
a 113 °C. Os sistemas se tornam inoculados pela introducdo de microrganismos que
se multiplicam e se espalham, a menos que seja controlado. Contaminagéo com fluido
de processo contendo H,S e hidrocarbonetos pode levar a um aumento significativo na
formacdo de biofilme (biofouling) e corrosdo. Geralmente, corrosdo microbiologica
apresenta a morfologia de um pite localizado sob depésitos ou tubérculos que

protegem os microrganismos. Em acgos carbono, a morfologia é de pites em forma de
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taca. Em acos inoxidaveis os pites podem apresentar cavidades subsuperficiais,
quando observada a se¢cédo do componente, devido ao tunelamento [31].

Os microrganismos podem ser adicionados a agua circulante pela agua de
reposicdo (onde ja estdo presentes e suas concentracdes dependem da fonte de
agua) ou oriundos do ar, por exemplo, poeira do solo carreado pelo vento, que pode
conter diversos microrganismos. A presenca de microrganismos néo pode ser evitada,
mas 0 seu crescimento e 0s consequentes problemas relacionados em sistemas de
resfriamento podem ser controlados a um determinado grau, de forma que sejam
minimizados [17].

Entre as bactérias mais frequentemente associadas a corrosao induzida por
microrganismos estdo as bactérias redutoras de sulfato (BRS); bactérias oxidantes de
enxofre ou seus compostos como sulfeto; bactérias oxidantes de ferro e de manganés;
bactérias formadoras de limo e outras (por exemplo, bactérias nitrificantes que oxidam
ambnia para ions nitrato) [12],[30]. Com menor frequéncia, embora também
importantes, aparecem casos de corroséo associados a microrganismos, como fungos
e algas. A corrosdo por microrganismos pode ocorrer pelos seguintes mecanismos:
formacédo de acidos, despolarizacdo catédica, aeracdo diferencial e acdo conjunta de
bactérias [12].

A forma mais comum de corrosdao microbiolégica envolve as bactérias
redutoras de sulfato, que sdo anaerdbicas e crescem na auséncia de oxigénio. As
BRS podem sobreviver em meios contendo oxigénio, porém nao irdo crescer
ativamente. lons sulfato (SO,%) ou sulfito (SO3%) devem estar presentes para que elas
crescam ativamente. Devido a sua natureza anaerObica, BRS sdo encontradas com
mais frequéncia sob depositos. Os possiveis mecanismos que explicam como as
bactérias redutoras de sulfato aceleram a corrosdo em condi¢cdes anaerdbicas estao
relacionados a despolarizacdo catddica da superficie metalica pela remocao de
hidrogénio molecular; pela precipitacdo de sulfeto de ferro no anodo (que é altamente
catédico em relacdo ao ferro metélico, formando assim uma célula galvanica); e pela
reducdo de pH sob depésitos (possivelmente menor do que 3), em fun¢céo da geracéo
de H,S e outros subprodutos metabdlicos, geralmente &cidos organicos [17].

Em sistemas de resfriamento aberto com recirculacdo, as bactérias sdo as
maiores causadoras de problemas, seguidas por algas e fungos. Geralmente, as
bactérias aerbbicas sdo predominantes em sistemas de resfriamento aberto com
recirculacdo, entretanto, bactérias anaerébicas, como bactérias redutoras de sulfato
(BRS) podem se desenvolver sob o limo aerdbico e causar corrosdo microbiologica
[16].
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Corrosdo microbioldgica pode ser classificada como induzida ativamente ou
influenciada passivamente por microrganismos. Todos 0s microrganismos geram
biofilmes, favorecendo a ocorréncia de corrosao por célula oclusa [17].

Corrosdo microbioldgica ativa pode ser definida como a interacdo quimica
direta dos microrganismos com o material, de forma a produzir novos compostos
guimicos corrosivos e/ou acelerar processos corrosivos pré-existentes. Os principais
fatores que influenciam as reacdes eletroquimicas deste tipo de corrosdo sédo pH,
efeitos de é&rea, temperatura, polarizacdo, fluxo, concentracdo de oxigénio e
condutividade do eletrdlito. Na corrosao microbioldgica passiva, matéria microbiolégica
viva ou morta age como uma substancia quimica inerte. A biomassa age como
acumulo de depésito, gerando células oclusas de corrosdo. Essas massas também
podem causar perturbacfes no fluxo, afetar transferéncia de calor e causar erosao. As
principais massas que causam este tipo de ataque sdo os limos (polimeros
extracelulares secretados, misturados com bactérias, agua, gases e matéria estranha).
O ataque passivo, envolvendo corrosao sob depdsito, tente a atingir grande area
superficial, sendo responsavel por maiores perdas de massa. Por outro lado, o ataque
ativo tende a produzir corrosdo localizada intensa, podendo levar a grandes
incidéncias de perfuragdes nos equipamentos [30].

Os biofilmes consistem de populagbes de organismos sésseis e suas
secrecOes hidratadas poliméricas [25]. A formacgdo de biofilme envolve as seguintes
etapas [12]:

- compostos organicos dissolvidos na agua sdo adsorvidos, iniciando a
formagéo de um biofilme;

- bactérias da fase aquosa se depositam. Essas sdo bactérias sésseis, ao
contrario das plancténicas, que permanecem dispersas na fase aquosa;

- as bactérias sésseis formam um biofilme através da elaboragdo de polimeros
extracelulares, ou exopolimeros, que podem ser polissacarideos. Esses polimeros
passam a envolver e aglutinar as células, protegendo-as contra condi¢des adversas do
meio ambiente, por exemplo, alguns biocidas;

- apobs a fixacdo e, havendo nutrientes, as bactérias se multiplicam, o biofilme
vai crescendo e outros organismos, como fungos e algas, podem aderir ao mesmo.

O biofilme é mais isolante do que outras espécies, conforme indicado na Figura
5. A perda de eficiéncia de troca térmica em permutadores de calor pode, além de
favorecer a corrosao, limitar a eficiéncia do processo, afetar a qualidade do produto,
aumentar os custos de manutencdo e até mesmo levar a parada do equipamento ou

da unidade de processo [16], [17].
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Figura 5 — Condutividade térmica relativa de alguns depdsitos na superficie

metalica [17].

Varios tipos de organismos podem existir em um biofilme particular, variando
desde bactérias estritamente aerébicas na interface da agua até bactérias anaerébicas
como as BRS (bactérias redutoras de sulfato) em regifes da superficie metalica onde
ha deplecdo de oxigénio. A presenca de biofilme pode contribuir para a corrosédo de
trés maneiras: deposicéo fisica, producdo de compostos corrosivos e despolarizacdo
da célula de corrosdo causada por reacdes quimicas. Depédsitos podem acelerar
corrosdo localizada pela criacdo de células oclusas de corrosdo. O mesmo fenémeno
ocorre com um biofilme. A natureza ndo uniforme do biofilme cria uma célula de
aeracdo diferencial, que é aumentada pelo consumo de oxigénio de microrganismos
no biofilme. A maioria dos compostos metabdlicos microbiais, incluindo &cidos
organicos e H,S, é corrosiva. Estes compostos podem se concentrar no biofilme,
levando a um ataque acelerado do metal. A corroséo tende a ser auto-limitante devido
ao acumulo de produtos oriundos das reacBes de corrosdo. Entretanto,
microrganismos podem absorver alguns desses materiais durante seus metabolismos,
removendo-os dos sitios anddicos e catédicos, favorecendo assim a corrosdo [25].
Adicionalmente, o biofilme pode impedir a formagéo de um filme protetor na superficie
metalica [17].

Os fatores que influenciam a formacé&o de biofilme séo [16]:

- nutrientes: podem ser oriundos da agua de reposicao, do ar e de vazamentos de
fluidos de processo.

- temperatura da agua: a temperatura que favorece a proliferagdo microbiolégica
depende da sua espécie. Algumas bactérias crescem mais facilmente em

temperaturas de 30 a 45 °C.
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- pH: geralmente, o crescimento de bactérias ocorre mais facilmente em pH neutro a
levemente alcalino.
- teor de oxigénio dissolvido: fungos e bactérias aerdbicas obtém a energia requerida
para seus crescimentos por meio de oxidacdo de matéria organica utilizando oxigénio.
Sistemas de resfriamento aberto com recirculagdo garante fornecimento de oxigénio a
partir das torres de resfriamento, favorecendo o crescimento desses microrganismos.
- luz do sol: a maioria dos microrganismos ndo necessita de luz do sol para seus
crescimentos, entretanto as algas realizam fotossintese utilizando luz solar. Portanto, o
crescimento de algas ocorre em lugares iluminados pela luz do sol, como torres de
resfriamento e reservatérios de agua.
- numero de bactérias: como o biofilme é essencialmente causado por proliferacdo
microbioldgica, entdo quanto maior a quantidade de bactérias, menor serd o tempo de
deposicéo causada por biofilme em trocadores de calor.
- turbidez: o aumento da turbidez aumenta a concentracdo de lodo em regifes de
baixa vazdo. Maiores taxas de crescimento de microrganismos aumentam a turbidez
pela formacao de flocos biolégicos. Portanto, menor turbidez é melhor para evitar a
adesao de limo e acumulo de lodo.
- volume de limo: € medido por meio de filtracdo da 4gua de resfriamento. Geralmente,
maiores volumes de limo sdo observados quando a agua de resfriamento esta
contaminada com matéria organica.
- grau de adesdo do limo: é medido por meio de um vidro imerso na agua de
resfriamento durante um certo periodo.
- vazao: a taxa de adeséo de limo tende a diminuir com o aumento da velocidade de
escoamento. Em regides de baixa vazdo de permutadores de calor pode ocorrer
acumulo de lodo. Lodo dificilmente se acumula quando a velocidade da éagua
internamente aos tubos é maior do que 0,5 m/s.

As formas de prevencdo contra a corrosdo microbiolégica em sistemas de
resfriamento consistem em inje¢cdo de biocidas; manutencdo da velocidade de
escoamento acima de niveis minimos; e minimizacdo de zonas de baixa vazao ou de

estagnacao [31].
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f) Corroséo seletiva

Corroséo seletiva pode ocorrer quando um ou mais componentes de uma liga
estdo mais suscetiveis a corrosdo do que 0s outros, resultando em uma dissolugéo
preferencial [29].

Ha uma formacdo de micropilha galvanica, decorrente do contato entre o
componente menos nobre (anddico - que sofre corrosdo) e o componente mais nobre
(catédico) da liga. A liga corroida fica porosa, podendo ocasionar falhas inesperadas,
devido a degradacao das propriedades mecénicas [28].

Na Tabela 3 séo indicados os materiais suscetiveis, meios causadores da
corrosdo seletiva e elemento corroido preferencialmente da liga metélica [34]. A
corrosdo seletiva mais comum em sistemas de resfriamento € a dezincificacdo de
latbes, onde h& corroséo preferencial do zinco da liga Cu-Zn [25]. Tubos e espelhos de
trocadores de calor fabricados em latdo podem sofrer dezincificacdo quando operam
com agua de resfriamento (agua doce, salobra ou do mar) [31].

Corrosdo seletiva é influenciada pelas caracteristicas do meio corrosivo
(temperatura, pH, presenca de contaminantes, grau de aeracdo, tempo de exposicéo,
etc.) e pela composicdo quimica da liga metalica. Varias familias de ligas sao
suscetiveis a este tipo de corrosdo, porém € geralmente limitada a determinadas ligas
de cada familia, em meios corrosivos especificos. Muitas vezes este mecanismo
ocorre ao longo dos anos, sendo dificil prever as condi¢cdes que levaram a corrosédo
[31].

Condicdes de estagnacdo, depositos, presenca de frestas, transferéncia de
calor e alta temperatura aceleram a corrosdo seletiva. Aguas com baixa dureza, altas
concentracdes de CO, dissolvido, condi¢des de alto ou baixo pH e altas concentracfes
de cloreto promovem dezincificacdo. Precipitacdo de carbonato de calcio muitas vezes
reduz a corrosdo em ligas amarelas, inclusive a dezincificagcdo. Aguas com maior
acidez geralmente aceleram a corrosdo de varias ligas, assim como valores de pH
muito altos podem acelerar a corrosdao e dessa forma promover o ataque. Alta
concentracao de cloreto possui um efeito deletério particular em latbes e ligas cupro-
niquel, sendo nesse ultimo, em menor intensidade [30]. As condi¢cdes que promovem
corrosdo por pites em acos também podem causar corrosao por pites em latdes, que
em sistemas de resfriamento geralmente ocorre por dezincificacdo. Baixos valores de
pH (<6,0) e altos niveis de cloro residual (>1,0 ppm) sdo condi¢des favoraveis para
ocorréncia do mecanismo [25].

Latdo almirantado (70% Cu, 29% Zn, 1% Sn, 0,05% As ou Sb) e latdo aluminio
com arsénio (76% Cu, 22% Zn, 2% Al, 0,05% As) séo resistentes a dezincificagdo em

grande parte dos meios contendo agua de resfriamento. Latdes contendo menos do
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gue 15% de zinco sdo praticamente imunes a dezincificagdo. Em contrapartida, latdes
contendo acima de 32% de zinco sao muito suscetiveis. A adicdo de elementos
inibidores (fosforo, arsénio e antimdnio) é outra forma de evitar a dezincificagdo. Além
disso, pode ser realizado tratamento térmico adequado para evitar formacao de areas
ricas em zinco [12],[30].

A dezincificacdo pode apresentar as seguintes caracteristicas [11],[31],[30]:
pode ser generalizada (tipo camada) ou localizada (tipo plugue); geralmente, nao ha
alteracdo dimensional do componente, podendo ser observada a mudanca na
superficie de cor amarelada para avermelhada, em funcdo de zona rica em cobre; e a

regido corroida passa a ter baixa resisténcia mecanica, fraturando facilmente se

tensionada.

Para identificar a extensdo do dano, € indicado realizacdo de metalografia por

microscopia Gtica.

Tabela 3 - Combinacéo liga/meio em que pode haver corrosdo seletiva e elemento

corroido preferencialmente [34].

Liga

Meio

Elemento corroido

Latbes

Aguas, principalmente em

condic¢des de estagnacéo.

Zinco (Dezincificacao)

Ferro Fundido Cinzento

Solos e aguas

Ferro (Corrosao Grafitica)

Bronze Aluminio

Acido fluoridrico, acidos

contendo ions cloreto

Aluminio (Desaluminiza¢éo)

Vapor a alta temperatura e

Bronze Silicio . Silicio
espécies acidas
Bronze Salmoura quente ou vapor Estanho
i Alto fluxo de calor e baixa . . .
Cupro Niquel _ i Niquel (Desniquelagéo)
velocidade de agua
o o Cobre em alguns meios acidos
Acido fluoridrico e outros . . .
Monel® e niquel (Desniquelacdo) em

acidos

outros

Ligas de ouro com cobre ou

prata

Solugdes de sulfeto, saliva

humana.

Cobre e prata

Ligas com alto teor de niquel

Sais fundidos

Cromo, ferro, molibdénio e

tungsténio
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g) Corrosao galvanica

Forma de corrosd@o que ocorre quando dois materiais metdlicos, com diferentes
potenciais eletroquimicos, estdo em contato elétrico em presenca de um eletrdlito. A
corrosdo ocorre devido a essa diferenca de potencial e consequente transferéncia de
elétrons entre os materiais. Portanto, quando dois metais dissimilares estdo em
contato entre si e imersos em uma solucdo, a taxa corrosdo do mais ativo (anédico)
aumenta e a taxa de corrosdo do mais nobre (catddico) diminui [25],[28].

Existem tabelas praticas em que sdo indicadas as posicfes relativas dos
metais e ligas metalicas em determinado meio corrosivo. Na Tabela 4 é indicada a
posicdo relativa de materiais imersos em agua do mar [12]. Quanto maior a distancia
na série galvanica para um determinado eletrdlito, maior sera a tendéncia a corrosao.

A natureza e as condi¢cBes (temperatura, velocidade, etc.) do meio corrosivo
determinardo o grau da corrosdo galvanica [27]. A temperatura podera causar
inversdo de polaridade como, por exemplo, no caso do zinco: em meios cOrrosivos
usuais, o zinco é anédico em relacéo ao ferro, mas em agua quente, acima de 60 °C, a
polaridade se inverte e 0 zinco se torna catddico em relacdo ao ferro. Também existe a
possibilidade de formacé&o de peliculas sobre a superficie metalica, especialmente em
meios oxidantes. E o caso da formacéo de pelicula de Al,O3; no aluminio, tornando-se
catddico em relacao ao ferro [12]. A mesma liga podera agir como anodo ou catodo,
devido a camadas superficiais, 6xidos e/ou condi¢des do meio, por exemplo, tubos
antigos conectados a tubos novos, ambos do mesmo tipo de aco [31].

A relacéo entre area anddica e catddica exerce forte influéncia. A corroséo seréa
tanto mais intensa quanto maior for a area catddica e menor a area anddica, pois
passa a existir alta densidade de corrente no metal que esta sendo corroido (anodo)
[12].

A natureza e agressividade do meio determinam a extenséo e grau da corroséo
galvanica. A corrosdo do anodo pode ser significativamente maior adjacente a
conexao ao catodo, dependendo da condutividade da solugdo. O anodo pode sofrer
perda generalizada de espessura ou apresentar aparéncia de fresta, ranhuras ou pites
de corrosdo, dependendo da condutividade do eletrdlito e da relacdo entre a area
anddica e catddica [31].

Algumas medidas podem ser utilizadas para evitar ou minimizar a corrosao
galvanica, como: evitar o uso de ligas metalicas dissimilares sempre que possivel ou
caso essa opcao nao seja pratica, utilizar ligas metélicas que estejam préximas na
série galvanica para o eletrélito especifico; evitar grande area catédica e pequena area
anddica; evitar contato elétrico de metais dissimilares, por meio da utilizagdo de

isolamento; projetar a parte anddica de forma que seja facilmente substituivel ou com
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maior espessura; revestir o catodo (ou ambos, anodo e catodo) proximo da jungao
para reduzir a area catodica efetiva, ndo sendo indicado revestir o anodo somente;
utilizar um terceiro metal menos nobre (anodo de sacrificio) [28].

Em sistemas de resfriamento, corrosdo entre tubo e espelho de materiais
dissimilares de trocadores de calor € um exemplo tipico de corrosdo galvanica. Uma
forma de evitar corrosdo galvanica em permutadores de calor com feixe tubular em
latdo e espelho em aco carbono é por meio da instalacdo de anodos de sacrificio no
espelho de aco, protegendo esta area [25].

Os problemas mais sérios de corrosdo galvanica ocorrem em sistemas de
resfriamento que contém ligas de cobre e a¢o. Cobre dissolvido, oriundo da corroséo
de componentes fabricados em liga de cobre, pode levar a formacédo de pilha e
consequente corrosdo galvanica de componentes e equipamentos de aco carbono que
estejam localizados a jusante. A quantidade de cobre requerida para produzir esse
efeito € muito pequena e a corrosdo, uma vez iniciada, é dificil de ser controlada.
Inibidores de corrosado para ligas de cobre séo necessarios para prevenir a dissolucédo
de cobre [25].

Tabela 4 — Posicao relativa de metais e ligas metalicas em agua do mar [12].

Extremidade anddica (corroséo) 23 Latdo amarelo
1 Magnésio 24 Latéo almirantado
2 Ligas de magnésio 25 Latdo aluminio
3 Zinco 26 Lat&o vermelho
4 Alclad 38 27 Cobre
5 Aluminio 3S 28 Bronze
6 Aluminio 61S 29 Cupro-niquel 90-10
7 Aluminio 63S 30 Cupro-niquel 70-30 (baixo teor de Fe)
8 Aluminio 52 31 Cupro-niquel 70-30 (alto teor de Fe)
9 Cadmio 32 Niquel (passivo)
10 Aco doce 33 Inconel (passivo)
11 Aco baixo teor liga 34 Monel
12 Aco liga 35 Hastelloy C
13 Ferro fundido 36 AISI 410 (passivo)
14 AISI 410 (ativo) 37 AISI 430 (passivo)
15 AISI 430 (ativo) 38 AISI 304 (passivo)
16 AISI| 304 (ativo) 39 AISI 316 (passivo)
17 AlSI 316 (ativo) 40 Titanio
18 Chumbo 41 Prata
19 Estanho 42 Grafite
20 Niquel (ativo) 43 Ouro
21 Inconel (ativo) 44 Platina
22 Metal Muntz Extremidade catodica (protecao)
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h) Corroséo sob tenséo (CST)

E um mecanismo de trincamento assistido pelo meio causado por corrosio que
leva a nucleacdo e propagacao de trincas na superficie metalica e resulta em fratura
fragil do componente [22]. Para a ocorréncia de corrosdo sob tensdo é necessaria a
presenca de trés fatores [28]: tensdo de tracdo (aplicada e/ou residual), material
suscetivel e meio propicio. Existem diversas combinagbes material e meio em que
ocorre corrosdo sob tensdo. Na Tabela 5 séo citados alguns dos principais sistemas

em que é possivel a ocorréncia de CST [28].

Tabela 5 — Exemplos de meio e material em que é possivel a ocorréncia de CST [28].

Meio Material
Cloreto
Céausticos Acos inoxidaveis austeniticos

Acidos politidnicos”

Causticos

Nitratos

Carbonatos Acos carbono

Amonia anidra

Etanol

Amobnia Ligas de cobre

' E necessario que o ago inoxidavel austenitico esteja sensitizado para ocorréncia de CST por acidos politidnicos.
2 Chamado em inglés de fuel ethanol, satisfaz a especificacio ASTM D 4806 (maximo de 1 % em volume de agua).

Esse etanol sofre processo de desidratagdo, pois a mistura azeotropica resultante da destilagdo tem 4 % de agua.

Em sistemas de resfriamento de refinarias, em funcdo das ligas metalicas
empregadas e dos possiveis contaminantes, os principais casos sdo CST de acos
inoxidaveis austeniticos em meios contendo ions cloreto e CST de ligas de cobre
(principalmente latdes) em meios contendo amonia.

Teor de cloreto, pH, temperatura, presenca de oxigénio, nivel de tensdo e
composicao quimica da liga sdo os principais fatores que influenciam na corrosao sob
tensdo por cloreto [28]. A suscetibilidade a CST de acos inoxidaveis austeniticos
aumenta com a elevacdo da temperatura e geralmente ocorre acima de 60 °C [28]. Por
essa razao, a ocorréncia de corrosao sob tensao de agos inoxidaveis austeniticos em
sistemas de resfriamento ndo ocorre com tanta frequéncia [25].

O aumento do teor de cloreto também aumenta a suscetibilidade ao
mecanismo. Portanto, altas concentracdes de cloreto oriundas da agua de reposi¢ao
e/lou altos ciclos de concentracdo ira aumentar a propensao a ocorréncia do

mecanismo [25].
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Corroséo sob tensdo em ligas de cobre pode ocorrer quando h& presenca de
amodnia ou compostos amoniacais, agua, tensdo de tragdo e oxigénio [28]. Adicdo de
niquel aumenta a resisténcia a CST, enquanto adicdo de zinco a reduz. O pH e o
potencial eletroquimico da solu¢cdo nao exercem influéncia significativa na CST.
Ruptura do filme passivo e corroséo seletiva sdo os dois mecanismos mais reportados
de CST em ligas de cobre. Dependendo da composicao quimica da liga, corrosédo
seletiva pode ocorrer devido a dissolucdo seletiva do zinco, cobre ou aluminio.
Tratamento térmico para alivio de tensdo e emprego de inibidores de corrosdo
(catodicos e anddicos) tém sido utilizados com sucesso para evitar CST em ligas de
cobre [35].

As condi¢des mais propicias para iniciacdo do mecanismo de CST sdao frestas,
depdsitos ou areas onde o fluxo de agua é restrito. Isso ocorre pelo aumento de
concentracdo do agente causador da CST nessas areas. A concentracao de cloreto
dentro de uma fresta ou depdsito pode atingir valores tao altos quanto 10.000 ppm em
uma agua de resfriamento que contém 100 ppm de cloreto [25]. Condi¢c6es em que
haja condensacdo e evaporacdo continuamente podem fazer com que haja aumento
local da concentracdo do agente causador da CST, favorecendo a ocorréncia do
mecanismo.

As formas mais efetivas para prevenir corrosao sob tensdo de acgos inoxidaveis
austeniticos e latdes em sistemas de resfriamento estdo relacionadas a manutencéo
do sistema livre de depdsitos, ou seja, um tratamento efetivo para controle de depdésito
€ necessario [25]. Além disso, é importante que sejam evitadas condi¢cdes de
estagnacao e garantida uma velocidade minima de escoamento para que ndo ocorra
deposicédo [28].

Além disso, pode ser selecionada liga metalica mais resistente ou imune ao
mecanismo para as condi¢des especificas do meio corrosivo. Por exemplo, quando
comparado com 0s acos inoxidaveis austeniticos, acos inoxidaveis duplex sdo mais
resistentes, ligas de niquel sdo altamente resistentes e acos inoxidaveis ferriticos e
martensicos sdo imunes a CST por cloreto; e latbes com menos de 15% de zinco e
ligas cupro-niquel 90-10 e 70-30 s&o mais resistentes a CST quando comparados com
latdo naval, latdo amarelo, latdo almirantado e latdo aluminio [28].

Outros mecanismos de trincamento assistido pelo meio podem ocorrer em
sistemas de resfriamento, especialmente se H,S estiver presente, podendo levar a

trincamento devido a danos causados por hidrogénio.
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i) Corrosao intergranular

Corrosao intergranular € caracterizada pela dissolu¢cdo anddica na regido dos
contornos de grdos. Os grdos podem ser destacados a medida que a corrosédo se
propaga. A corrosao intergranular ndo requer necessariamente a presenca simultanea
de meio corrosivo e esfor¢os de tragdo, como € o caso da corrosdo sob tensédo. O
principal fator responsavel pela corrosdo intergranular é a heterogeneidade na
composicao quimica entre a matriz e regiées dos contornos de grédos. Mesmo que a
alteracdo na composi¢do quimica ndo seja suficiente para eliminar a capacidade de
formacdo da camada passiva, pode ocorrer corrosdo devido a diferenca de potencial
eletroquimico dessas regiées com composi¢cdes quimicas diferentes [28].

Ocorre com mais frequéncia em acos inoxidaveis sensitizados, principalmente
nos austeniticos, expostos a determinados meios corrosivos. Pode ocorrer também em
algumas ligas de aluminio e em outras ligas. Pode ser prevenida atuando-se nos
fatores criticos que favorecem o0 mecanismo: composi¢cdo quimica, temperatura,
tratamento térmico e meio corrosivo [28].

No caso da corrosdo intergranular dos acos inoxidaveis, a diferenca na
composicdo quimica se deve a formacdo de uma zona empobrecida em cromo nas
vizinhancas dos contornos de gréos (sensitizacdo), em consequéncia da precipitacdo
de carbonetos de cromo que ocorre na faixa de temperatura entre 370 e 815 °C para
0s agos inoxidaveis austeniticos. Formas de minimizar a sensitizagdo sédo: uso de agos
inoxidaveis com baixo teor de carbono ou adicdo de elementos estabilizantes
(principalmente titdnio e nidbio). Os agos estabilizados devem sofrer um tratamento
térmico para estabilizacdo dos carbonetos de titdnio ou nidbio. Caso contrario, o
material pode sensitizar, mesmo contendo esses elementos. Uma forma de eliminar a
sensitizacdo é aquecimento até acima de cerca de 1040 °C (para agos inoxidaveis
austeniticos) para solubilizacdo dos carbonetos de cromo, seguido de resfriamento

rapido para evitar nova precipitacao [28].

j) Outros mecanismos

Outros mecanismos de corrosdo podem ocorrer, dependendo das condi¢des
operacionais, do tratamento de dgua e contaminacdo da agua de resfriamento, como
corrosdo acida, corrosao alcalina, corrosdo-fadiga e corrosdo-cavitacdo [30]. Alguns
gases como O, sédo sempre encontrados na agua, entretanto, outros como H,S, SO,,
SO; e CO, podem aparecer na agua decorrentes da absorcdo de poluentes da
atmosfera pela torre de resfriamento, afetando o pH do sistema, que é um fator
determinante no programa de tratamento quimico da &gua, e influenciando

diretamente na tendéncia corrosiva e incrustante da &agua [12],[18]. Portanto, o
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microclima localizado na regido proxima a torre de resfriamento também deve ser

levado em consideracgéo.

2.5.3.1. Fatores que influenciam na corrosdo de si  stemas de resfriamento

Existem diversos fatores que irdo favorecer determinados processos corrosivos,
além de afetar diretamente os valores de taxas de corrosdo em sistemas de
resfriamento, sendo que 0s principais sd0 composi¢ao e caracteristicas quimica da
agua, presenca de gases dissolvidos, temperatura e velocidade de escoamento
[12],[27].

a) Composicgéao e caracteristicas quimicas da agua

Diversas caracteristicas da 4gua irdo exercer forte influéncia na corrosao, como
sais dissolvidos, pH, etc.

Os sais dissolvidos que influenciam com mais frequéncia os processos
corrosivos sdo aqueles que contém ions cloreto e sulfato, sais hidrolisaveis, sais
oxidantes, e bicarbonatos de calcio, de magnésio e de ferro, sendo que alguns podem
acelerar e outros podem retardar a corrosao [12].

Os sais dissolvidos podem causar incrustacfes e depdsitos na superficie
metélica e também o0 aumento de suas concentracbes leva ao aumento de
condutividade da agua.

fons cloretos podem ser bastante agressivos, em fungdo do ataque aos filmes
passivos de acos carbono, acos liga e acos inoxidaveis e também devido ao aumento
da solubilidade do ferro, dificultando a formacdo de um filme de passivacao protetor.
Além disto, estes ions exercem influéncia significativa na corrosdo por célula oclusa
(ex.: em frestas ou sob depdsitos) e podem causar corrosdo sob tensdo em acgos
inoxidaveis austeniticos. A limpeza da superficie é um fator fundamental na reducéo
da corrosao por cloreto, ja que, se for minimizada a deposicao, ndo havera formagéo
de células oclusas de corrosdo e também serd favorecido o efeito do inibidor na
superficie metélica, atenuando o efeito do cloreto na corroséo [17].

A alcalinidade também pode ter efeito na reducéo da corrosdo. Pode agir como
inibidor anddico, pois o deslocamento do pH favorece a formacgéo de hidréxido de ferro,
conforme reacgéo (26) e, numa etapa seguinte, a formacdo de FeOOH [17]. lons de
carbonato podem formar carbonato de ferro, conforme reacéo (27) e, em seguida, pela
reacdo com oxigénio, também formar FeOOH. Estas condi¢cdes de passivacdo sao
mais favorecidas em pH na faixa de 9,0 a 9,2. Como inibidor catédico, o carbonato de

célcio pode precipitar devido ao alto valor de pH no catodo, evitando a reacdo de
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reducao de oxigénio. Se a precipitacdo for insuficiente ira favorecer a corrosao e a se

for excessiva, ir4 favorecer a incrustagao [17].

Fe* + OH > Fe(OH), (26)
Fe?" + COs% > FeCOs (27)

fons sulfato (SO,*) presentes na &agua podem favorecer a corroséo
microbioldgica causada pelas bactérias redutoras de sulfato [12].

O pH da &gua possui influéncia significativa na corrosdo. Sobre a superficie
metélica, o pH pode ser maior do que no seio da solucdo, em funcéo da geracédo de
ions OH" a partir da reducao de oxigénio, conforme reacado (19). Sob depésitos, pode
haver uma reducao do pH, em func¢éo da hidrélise, conforme reacédo (25) [15]. Com pH
abaixo de 4, ocorre aumento da taxa de corrosdo para grande parte dos metais,
devido a reacdo de reducdo de ions H" e dissolucédo de 6xidos. Na auséncia de filme
protetor ocorrera difusdo de oxigénio dissolvido para a superficie metéalica, que sera
reduzido na reacdo catédica de reducéo de oxigénio, contribuindo para o aumento da
taxa de corrosao [29]. Ambas as reacdes catddicas (reducédo de oxigénio e evolucdo
de hidrogénio) irdo contribuir com a cinética do processo corrosivo [15]. Em pH entre
4,3 e 10, a taxa de corrosdo é menos influenciada pelo pH, porque a despolarizagcédo
por oxigénio passa a ser o principal fator determinante para a corrosdo. Qualquer
aumento adicional do pH reduz a taxa de corrosdo até um valor minimo que é em
torno de 12. A partir deste pH, o ferro comporta-se como os anfoteros: a taxa de
corrosdo comega a aumentar com o aumento do pH. Quando o ferro reage com
solucdes causticas fortes, conforme reacado (28), havera liberagdo de hidrogénio para

formar o ion ferroato [36].

Fe® + 2NaOH > 2Na,FeO, + H, (28)

Portanto, a corrosdo uniforme tende a diminuir com o aumento do pH, mas pode
ocorrer corrosdo sob depdsito, em funcdo da formagcdo de uma camada de éxido
(Fe»03) na superficie metalica. Com o aumento do pH, os filmes de 6xido de ferro
mudam de pouco aderente (pH em torno de 6,0) para duro e tenaz (pH acima de 8,0).
Outro efeito do pH é que o seu aumento, em aguas contendo moderados niveis de
célcio e valores de alcalinidade, ird favorecer a precipitacdo de carbonato de calcio.
[15].

Nas torres de resfriamento, o contato entre ar e 4gua podera causar remogao

de parte do CO, (relacionado a presenca de carbonato), fazendo com que ocorra
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aumento do pH. Isto também altera o balango de alcalinidade de bicarbonato (HCO3)
e carbonato (CO3’). Se o ciclo de concentracdo e o pH ndo forem controlados, esta
alteracdo na alcalinidade causada pela remogédo de CO, poderd levar a formacgéo de

incrustacao [17].

b) Gases dissolvidos

Os gases O,, NHs, H,S, CO,, SO,, SO; e Cl, sdo os gases dissolvidos mais
comumente encontrados e que influenciam na corrosividade da agua de sistemas de
resfriamento [12].

O oxigénio possui influéncia significativa, em funcdo da sua participacdo na
reacdo catédica de reducdo em solucdes neutras, conforme reacdo (19). [20]. A
solubilidade do oxigénio varia com a temperatura, pressao e concentracao de eletrdlito.
Aumento de temperatura reduz a solubilidade; aumento da presséo parcial aumenta a
solubilidade; e eletrélitos concentrados diminuem a solubilidade do oxigénio. Para um
sistema de resfriamento aberto, a concentracdo de oxigénio dissolvido €
aproximadamente 6,0 mg/L. A presenca de oxigénio promove a formacao do filme de
hematita Fe,Os; na superficie do aco carbono. Na auséncia de oxigénio, ocorre
formac&o de um filme uniforme e mais protetor de magnetita (Fe;0,), reduzindo a taxa
de corroséo do aco carbono [15]. Uma distribuicdo desigual dos produtos de corrosdo
em sistemas aerados pode favorecer a ocorréncia de corrosdo localizada. Além disto,
regibes com diferencas de concentragdo de oxigénio (depdsitos ou frestas) criam
condi¢cdes para formacdo de célula de aeracdo diferencial, levando a corrosao por
célula oclusa.

Gas cloro pode ser adicionado intencionalmente na agua como biocida. O cloro
dissolvido em agua ira gerar acido hipocloroso e acido cloridrico [29], conforme reacdo
(29), podendo causar aumento do teor de cloreto e reducdo do pH, favorecendo o
processo corrosivo. Neste caso, 0 ataque acido no aco carbono € uma preocupacao
quando o pH fica reduzido a valores abaixo de 7,0. Acima deste valor, os efeitos
prejudiciais do cloro sdo minimizados, sendo possivel realizar um controle bioldgico
adequado se o pH for mantido em aproximadamente 7,5 [15]. Além disto, o cloro, por
ser oxidante, pode favorecer a destruicdo do filme passivo na superficie metalica. O
cloro pode causar corrosdo nas ligas de cobre. Este halogénio pode reagir com
inibidores de corrosao a base de triazol e remové-los [12],[17].

Dioxido de carbono pode levar a uma reducdo do pH da agua e consequente
aumento da corrosividade, pela formacao de acido carbbnico, conforme reacao (30).

A amonia pode ser oriunda de contaminacdo ou de metabolizacdo de matéria

organica por microrganismos. Também pode estar presente na forma de compostos
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organicos. Ela é corrosiva a ligas de cobre, em funcdo da formacdo de complexos
soluveis na presenga de oxigénio, conforme reagdo (31) [12],[37]. Sendo assim,
amonia pode levar a remocao de filmes superficiais protetores de 6xido de cobre ou
carbonato de cobre.

O H,S presente nos sistemas de resfriamento pode ser oriundo da reducéo de
ions sulfato pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) e/ou devido a contaminagéo do
sistema decorrente de vazamentos ou falhas em permutadores de calor. O H,S
promove a corrosao de duas maneiras: reduz o pH da agua, favorecendo a corrosao
acida; e promove a formacéao de sulfeto de ferro, conforme reacéo (32), que é catddico
em relacdo ao ferro, favorecendo a ocorréncia de corroséo galvanica. [12],[37],[36].

O SO, e SO; dissolvidos na 4gua formam H,SO; e H,SO,, respectivamente,

reduzindo o pH e acelerando o processo corrosivo [12].

Cl, + H,0 = HCIO + HCl (29)
CO, + H,0 = H,CO;3 > H* + HCOy (30)
Cu + 4NHs + H,0 + %0, > Cu(NH3)4(OH), (31)
Fe + H,S > FeS + H, (32)

¢) Temperatura

O aumento de temperatura podera favorecer o aumento da taxa de corroséo,
em fun¢do das seguintes caracteristicas [15],[17]:

- A cinética das reacdes de corrosdo sera favorecida. Como regra geral, o aumento de
temperatura em 10 °C aproximadamente dobra a velocidade da maioria das reacoes
guimicas.

- A taxa de difus@o de oxigénio aumenta e, consequentemente, havera mais oxigénio
disponivel para a reacao catodica.

- A viscosidade ira diminuir, favorecendo a difusdo de oxigénio.

- a mobilidade i6nica ira aumentar, elevando a condutividade da agua.

Por outro lado, a solubilidade diminui com a elevacdo da temperatura. Em
sistemas abertos, em que o oxigénio pode ser desprendido do sistema, a corroséo ira
aumentar até cerca de 80 °C, onde a solubilidade é de 3 mg/L. Acima desta
temperatura, o teor reduzido de oxigénio limita a reacdo de reducdo do oxigénio,
diminuindo a taxa de corrosao.

A temperatura também exerce forte influéncia na solubilidade de alguns sais
inorganicos solaveis, como carbonato de calcio (CaCO3) e sulfato de calcio (CaSOy),
levando a precipitagdo e formacdo de uma camada de incrustagdo nas areas mais

quentes.
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Além disto, o aumento de temperatura acima de 60 °C pode favorecer a
decomposi¢do dos sais sollveis, bicarbonato de calcio e bicarbonato de magnésio,
formando CO, (e consequente acido carbdnico) e favorecendo a precipitagdo de
carbonato de célcio e hidréxido de magnésio, conforme equacdes (33) e (34), que se

depositam no sistema, ocasionando perda de eficiéncia térmica e/ou corrosao [12],[14].

Ca(HC03)2 - CaCO3 + H,O0 + CO, (33)
Mg(HCO3), > Mg(OH), + 2CO, (34)

A temperatura da agua de resfriamento varia ao longo da secéo transversal de
um tubo. A temperatura na superficie do tubo em contato com a agua quente é
denominada temperatura de parede e é a variavel mais importante no controle da
corrosdo e deposicdo na superficie do tubo, além de ser determinante na escolha do
programa de tratamento quimico. A temperatura de parede é definida pela velocidade
de escoamento, fluxo de calor, temperatura da agua, temperatura do fluido do
processo e condutividade térmica da parede do tubo. Areas com altas temperaturas de

parede sao os locais mais propicios para formacao de incrustacdo e corrosao [17].

d) Velocidade de escoamento

A velocidade de escoamento exerce influéncia no transporte de massa que
ocorre no meio corrosivo e também na tensdo de cisalhamento na parede da
tubulacdo, consequentemente, afetando a taxa de corrosdo. Em geral, 0 aumento da
velocidade de escoamento aumenta a taxa de corrosdo e ela se torna mais uniforme,
porém o seu efeito € complexo. Velocidades de escoamento elevadas e baixas
possuem efeitos negativos e positivos, conforme descrito a seguir [17].
- Corrosdo-erosao pode ocorrer em altas velocidades de escoamento.
- Maior quantidade de oxigénio pode ser arrastada para a area catodica em altas
velocidades de escoamento, agindo como agente despolarizante e aumentando a taxa
de corrosdo. Em materiais passivaveis, este efeito pode ser benéfico, devido a maior
disponibilidade de oxigénio em sitios anddicos para a formacao do filme de passivacao.
- Baixas velocidades de escoamento ou condi¢cbes estagnantes favorecem a
deposicdo de sélidos em suspensado nas partes baixas dos equipamentos e tubulacgées,
favorecendo corrosao sob depdsito.
- Alta velocidade de escoamento pode reduzir a taxa de corrosdo pelo preenchimento
de ions de inibidores de corroséo na superficie metalica de forma mais rapida. Por

outro lado, em baixas velocidades de escoamento, biocidas e inibidores nao irdo
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preencher tdo rapidamente a superficie metdlica, dificultando o controle do
crescimento microbiolégico e protecdo contra corroséo.
- Velocidade e tratamento da agua adequados irdo ajudar a manter a superficie
metalica limpa, aumentando a efetividade do inibidor e prevenindo corrosdo sob
deposito.

Do ponto de vista pratico, a velocidade da agua devera ser suficiente para
manter as superficies limpas, de forma que os inibidores de corrosdo possam ser
efetivos. Alguns valores de velocidade recomendadas para agua circulando em

tubulactes sao indicados na Tabela 6 [12].

Tabela 6 — Velocidades recomendadas para agua circulando em tubulacdes [12].

Velocidades
Favoraveis (m/s) Limites (m/s)
Aco carbono 1,20 0,80 -1,80
Cobre 0,80 0,80 - 1,20
Latdo almirantado 0,90 0,80 - 1,50
Cupro-niquel 70-30 2,30 1,50 - 3,00
AlS| 316 3,00 2,50-4,50

254, Efeito da contaminacdo por hidrocarbonetos e m &gua de sistema de

resfriamento aberto com recirculacéo

Em refinarias e industrias petroquimicas ha diversos permutadores de calor
gue operam com hidrocarboneto e agua de sistema de resfriamento aberto com
recirculacdo. Geralmente, a 4gua de resfriamento circula internamente aos tubos. Em
caso de falha de tubo(s) do permutador de calor, geralmente por corrosao, ira ocorrer
contaminagdo da agua de resfriamento por hidrocarboneto, caso a pressdo deste
altimo seja maior.

Vazamentos de hidrocarbonetos em sistemas de agua de resfriamento podem
afetar negativamente o desempenho dos equipamentos e custos operacionais. Em
funcdo disto, é importante que seja identificada a fonte de vazamento o quanto antes,
mas esta tarefa pode demandar bastante tempo. Um processo de vazamento de
hidrocarboneto em sistema de agua resfriamento promove proliferacdo microbioldgica,
ja que este composto age como fonte de nutriente para 0s microrganismos
naturalmente existentes na torre de resfriamento, tubulactes e permutadores de calor

(algas, fungos e bactérias).
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Para efeito de comparacao, algumas plantas de tratamento de rejeitos utilizam
atividade microbiolégica para degradar hidrocarbonetos e outros poluentes nas
correntes de 4gua residual. As condi¢Bes de processo de uma torre de resfriamento e
de uma planta de tratamento de rejeitos podem ser similares, ja que ambos os
sistemas operam em temperatura entre 20 e 40 °C em um meio rico em oxigénio. A
presenca de qualquer contaminante de processo acelera a atividade microbiolégica.
Infelizmente, em uma torre de resfriamento, esta atividade microbiolégica é prejudicial
ao sucesso do tratamento e a protecdo da liga metalica empregada. Conforme
indicado na Tabela 7, com um vazamento de hidrocarboneto severo, a populacéo
microbiologica pode dobrar em menos de 3 horas em um sistema de resfriamento

aberto com recirculacdo, caso ndo seja tratado de forma adequada [38].

Tabela 7 — Efeito da contaminacao por hidrocarboneto na proliferacdo microbiologica
em sistemas de resfriamento [38].

BAIXA MODERADA SEVERA

< 10 ppm 10-50 ppm > 50 ppm

Contaminagéo

Contagem de sésseis (CFU/cm?) <10° 10°- 10’ > 10’

Contagem plancténica (CFU/mL) <10* 10* - 10° >10°

Tempo para contagem microbioldgica
> 10 3-10 <3
dobrar (horas)

O principal problema do crescimento microbiolégico em sistemas de agua de
resfriamento é a deposi¢do (fouling). Esta deposicao leva a perda de eficiéncia de
transferéncia de calor e reduz o desempenho de permutadores de calor, favorecendo
a corrosdo. Biofilmes sao 25 a 600 vezes mais resistentes a transferéncia de calor por
conducdo do que muitos metais [38]. Além disto, o crescimento microbiolégico pode
levar a corrosdo do metal por deposicao fisica, producéo de subprodutos corrosivos e
despolarizacédo da célula de corrosdo causada por reacdes quimicas [24]. A formagédo
de biofilmes via deposicéo fisica previne os inibidores de corrosdao de alcancar e
passivar a superficie metalica [16], [38]. Além disto, o biofilme também gera células de
aeracao diferencial e a sua natureza ndo uniforme cria um diferencial inerente, que é
aumentado pelo consumo de oxigénio no biofilme pelos microrganismos [24]. Os
subprodutos do biofilme (acidos organicos e H,S) sdo corrosivos. Estes produtos
metabolicos se concentram dentro e sob o biofilme, causando a corrosédo metalica.
Finalmente, a corrosdo tende a ser auto limitante, devido ao acumulo de produtos
oriundos das reacgdes de corrosdo. Entretanto, microrganismos podem absorver alguns

destes produtos durante o metabolismo, removendo-os. A remocao destes produtos,
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chamada despolarizacdo, favorece ou induz a corrosao [24],[38]. Adicionalmente a
corrosdo induzida por microrganismos, vazamento de hidrocarboneto pode favorecer
ocorréncia de processo corrosivo no sistema de resfriamento, devido ao acumulo e
deposicao deste composto na superficie, dificultando ou impedindo a formacédo de um
filme protetor de inibidor de corrosao na superficie metéalica [38].

Além deste efeito, maiores quantidades de cloro sao dosadas para minimizar a
proliferacdo microbiolégica, levando ao aumento de concentragdo de ion cloreto e,
consequentemente, aumentando a corrosividade do sistema. Além disto, o cloro € um
agente corrosivo para as ligas amarelas, como latdo almirantado, latdo aluminio,
bronzes, etc. Entdo, maior dosagem de cloro pode causar 0 aumento da taxa de
corrosdo destes metais. Na Tabela 8 é mostrado o efeito do vazamento de

hidrocarboneto na corrosdo de um sistema de resfriamento [38].

Tabela 8 — Efeito da contaminacéo por hidrocarboneto na taxa de corrosao em

sistemas de resfriamento [38].

L BAIXA MODERADA SEVERA
Contaminagéo
<10 ppm 10-50 ppm > 50 ppm
Taxa de corrosdo uniforme para o0 aco
0,025 - 0,076 0,127 - 0,508 > 0,508
carbono (mm/ano)
Taxa de corrosdo uniforme para o latdo
almirantado (mm/ano) Vazamento sem 0,003 — 0,008 0,013 -0,025 > 0,025
H.S
Taxa de corrosdo uniforme para o latdo
almirantado (mm/ano). Vazamento com 0,003 - 0,051 0,051 - 0,102 > 0,102
H.S

Contaminagdo por hidrocarboneto pode causar alteracbes em outros
parametros analisados na agua de resfriamento. Na Tabela 9 sdo indicadas algumas
alteracBes baseada em um estudo de caso. Foi relatada alteracdo na taxa de corrosdo
do aco carbono, no teor de ferro, na demanda quimica de oxigénio, no potencial de
oxi-reducé@o e na diferenca de potencial de oxi-reducdo entre a saida e retorno da

agua de resfriamento [39].
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Tabela 9 — Comparacao de parametros de 4gua de resfriamento sem e com

vazamento de hidrocarboneto leve [39].

Com vazamento de

Parametro Sem vazamento hidrocarboneto leve
Taxa de corrosao do ago carbono (mm/ano) 0,008 - 0,010 0,5-0,75
Ferro (mg/L) 2,5 3,4
Demanda quimica de oxigénio (mg/L) 180 - 230 300 - 500

Variagdo no potencial de oxi-reducéo entre a
15-20 40 - 45
saida e retorno da agua (mV)

O acumulo de hidrocarboneto por si sé pode causar deposicdo. Muitos
hidrocarbonetos pesados aderem e se acumulam na superficie da tubulacdo e de
permutadores de calor. Em temperaturas elevadas observadas em permutadores de
calor, estes depdsitos de hidrocarbonetos se acumulam rapidamente e sdo
extremamente dificeis de serem removidos. Existem surfactantes disponiveis para
ajudar a inibir deposicdo de hidrocarboneto, mas poucos eliminam a deposicao,
especialmente em casos severos de contaminacao. Além disto, hidrocarboneto pode
se ligar a matéria em suspenséo e este novo composto dificilmente continua suspenso,
ocorrendo assim deposicéo na superficie de tubos e em locais onde ha baixa vazéo. O
hidrocarboneto também interfere com o dispersante da agua de resfriamento e reduz a
sua habilidade de minimizar a formacgéo de depdsitos tipicos de sais de célcio e fosfato.
Desta forma, contaminacao por hidrocarboneto também pode favorecer a ocorréncia

de depdsitos inorganicos [38].
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2.6. Tratamento de agua de resfriamento em refinari  as

A 4gua em seu estado natural nunca é pura. Por isso, existe a necessidade de
purificagéo e condicionamento antes de seu uso [14].

Uma estacao de tratamento de agua dita convencional é aquela que apresenta
as etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, filtracdo, desinfeccdo (pré-
cloracao e pds-cloracao) e neutralizacao (para correcdo de pH). De forma geral, as
etapas de tratamento em refinarias sdo as indicadas no fluxograma indicado na Figura
6 [40].

Captacio
Rio, Poco

Tanque de armazenamento
de agua bruta

—— — Agua bruta para:

- Combate a incéndio
- Lavagem de pisos

- Jardinagem

T .
Y Reposicio ll_-"'

\ Sistema de [ v
\-\ agua de /! Diversos

\ . l|’.
\ resfriamento v v

| Desmineralizagio Diesinfeccio
Agua de Processo Potivel
Agma p/geracio de vapor Area administrativa
Laboratorios

Figura 6 — Fluxograma simplificado de sistema de tratamento de agua para

refinarias [40].

E necessaria realizacdo de pré-cloragdo por meio da utilizacdo de cloro ou
compostos clorados que possuem acéo biocida e oxidante, eliminando algas, bactérias
e matéria organica. Além disso, esses compostos oxidam os ions ferro e manganés
presentes na agua, bem como auxiliam na remocdo do gas sulfidrico dissolvido na
agua [37].

A etapa de clarificacdo é utilizada para remocdo de solidos em suspenséo e
sélidos finos, que se apresentam como turbidez e outros materiais coloidais. [36]. As
matérias em suspensdo consistem de grandes solidos (que podem ser separados por

gravidade) e de particulas coloidais. A remocgdo geralmente é acompanhada por
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coagulagdo, floculacdo e sedimentacdo. A combinacdo destes trés processos €
chamada de clarificagéo [25].

A coagulacéo e floculacdo sao processos de desestabilizacdo de particulas
coloidais e aglutinagdo das mesmas em pequenas massas, denominadas flocos, os
guais podem ser separados da agua por sedimentacdo. Algumas particulas finamente
divididas na superficie da agua se repelem, porque grande parte das superficies esta
carregada negativamente. Portanto, a coagulacdo € o processo de desestabilizagcdo
por neutralizacdo de carga. Os coagulantes neutralizam as cargas das particulas
suspensas na agua e reagem com a alcalinidade natural ou adicionada, formando
flocos que, quando decantados, propiciam a remocéao dos solidos presentes. Uma vez
neutralizadas, as particulas nao se repelem e podem ser aglomeradas. Coagulacao é
necessaria para a remocao de matérias em suspensao coloidal [25],[37],[41].

Floculacao é o processo de unir as particulas desestabilizadas ou “coaguladas”
para formar aglomerados maiores ou flocos. A floculagéo inicia quando as particulas
coaguladas colidem entre si e se unem para formar flocos maiores. Este processo
pode ser natural ou favorecido pela adicdo de polimeros organicos de grande peso
molecular solliveis em agua. O controle do pH é importante, pois a sua variacéo altera
as cargas superficiais das particulas e a precipitacdo de flocos durante a coagulagéo
[25].

Geralmente, coagulacdo € realizada pela adicdo de sais inorganicos de
aluminio ou ferro, sendo que os produtos quimicos mais utilizados como coagulantes
sdo o sulfato de aluminio Aly(SO,); ou o cloreto férrico (FeCl;) e para adicao de
alcalinidade, a barrilha (Na,COs3), hidréxido de célcio (Ca(OH),) ou hidréxido de s6dio
(NaOH) [36],[41].

A coagulacdo e a floculagcdo sédo necessarias para remocdo de cor, turbidez,
eliminacao de bactérias e outros organismos patogénicos suscetiveis a coagulacéo e
de certas substancias produtoras de odor e sabor [37].

Apdés a coagulacdo e floculacdo, a &gua € enviada para tanques de
sedimentacédo, onde ocorre a separac¢do dos sélidos ou particulas presentes na agua
por decantacdo. Na sedimentacao é realizada a separacdo dos sélidos mais densos
que a agua e que tenham uma velocidade de queda relativamente rapida. Os soélidos
que possuem densidade proxima a da agua nao sédo removidos na sedimentacao,
sendo separados no processo de filtracdo. Os filtros de areia sdo os mais utilizados
em sistemas de filtracéo [37],[41].

Apoés essa etapa, a agua filtrada é enviada para ser utilizada como agua de
reposicao de torres de resfriamento de unidade, agua de processo e agua de servigo

[41]. Outra parte da agua parte sofre um tratamento adicional de osmose reversa e
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desmineralizacdo em resinas de troca iGnica para utilizacdo em equipamentos de
geracéo de vapor (caldeiras) [37].

Os sdlidos retirados nos processos de clarificagédo e filtracdo sdo enviados a
um espessador e, posteriormente, a um sistema de filtros prensa ou centrifugas para
remocao da maior parte da agua presente. A agua retirada, quando reutilizada, retorna
para o clarificador e os solidos sdo destinados a aterros [41].

Mais recentemente, os processos de clarificacdo e filtragdo vém sendo
substituidos por membranas de ultra ou micro filtracdo que apresentam como
vantagens a diminui¢do: do uso de produtos quimicos; da area ocupada; da geracdo
de sélidos, além de produzir 4gua de melhor qualidade no tocante ao teor de sélidos
suspensos. O uso de membrana tem como desvantagem o seu maior custo de
implantacdo e sua vida util variando entre trés e cinco anos [41]. Estes processos
utilizam membranas sintéticas, porosas ou semipermedveis para separar da agua,
particulas sélidas de pequenos diametros, moléculas e compostos ibnicos dissolvidos.
Para que ocorra o processo de separacdo € necessario um gradiente de pressao
hidraulica e um campo elétrico. Basicamente, os processos de separacdo por
membranas sdo divididos em cinco categorias: microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltragdo, osmose reversa e eletrodidlise. De forma grosseira, 0 que difere cada
categoria € o didmetro dos poros das membranas e o tipo e intensidade da forca
motriz utilizada para que seja promovida a separacdo dos contaminantes. As
caracteristicas fisico-quimicas e o grau de purificacdo que se deseja obter determinam

o tipo de membrana a ser utilizada [42].

2.7. Monitoracdo e acompanhamento

Monitoracdo em sistemas de agua de resfriamento abrange duas grandes
categorias [13]. A primeira é relacionada a monitoracdo e controle de forma a garantir
que os parametros da dgua sejam mantidos dentro de especificacBes definidas. Isso
inclui os componentes introduzidos juntamente com a agua de reposicdo e aqueles
adicionados para controle de incrustacdo, corrosdo e atividade microbiolégica. A
segunda atividade de monitoracdo inclui medidas para avaliacdo e estimativa da
severidade dos processos de incrustacdo, corrosdo ou microbioldgicos durante a
operacdo dos equipamentos. Os dados obtidos nessa segunda atividade de
monitoracdo servem como subsidio para refinar as estratégias de tratamento de agua
de resfriamento.

Controle quimico, monitoragdo dos resultados e acfes corretivas sao
necessarios para um programa efetivo de tratamento de agua de resfriamento. Muitas

ferramentas analiticas e dispositivos de monitoracao estdo disponiveis, objetivando o
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desenvolvimento e a manutencdo de um programa de tratamento quimico que ira
determinar uma operacgao eficiente. As principais ferramentas de diagndstico incluem
[18]:

a) Analise da agua (no campo e em laborat6rio);

b) Analise de depdsitos (organico, inorganico ou microbiolégico);

c¢) Dispositivos de monitoracdo de corrosdo e deposicao;

d) Andlise microbioldgica;

e) Andlise metalogréfica.

2.7.1. Principais parametros controlados em sistema de 4gua de resfriamento

aberto com recirculacéo

O programa de tratamento de &gua é definido com base na qualidade da agua
de reposicao e da 4gua de resfriamento, e nas condi¢cdes operacionais, como ciclos de
concentracdo e temperatura da agua. Especialmente, os métodos de controle de
corroséao e incrustagdo variam com a qualidade da agua de resfriamento [16].

A composicdo da agua de reposicdo (make up) € monitorada para verificar o
controle correto da operacdo do sistema de agua de resfriamento e para verificar e
controlar a injecéo de produtos quimicos [13].

Monitoracdo de rotina raramente € baseada em técnicas padrdo e tende a
utilizar métodos de campo colorimétricos, com reagentes especificos e equipamentos
analiticos portateis. A frequéncia de monitoracdo depende da qualidade da agua de
reposicdo e suas variabilidades, juntamente com 0s aspectos criticos do sistema de
agua de resfriamento (tempo de residéncia, confiabilidade do equipamento de injecdo
de produtos quimicos, etc.) e os sistemas disponiveis de monitoramento em tempo
real. Por exemplo, para uma agua de reposicdo limpa de qualidade constante, é
suficiente monitorar [13]: pH; dureza total e dureza caélcica; condutividade; metais
(ferro, cobre, zinco, aluminio, manganés, etc.); cloretos; fosfato e silica.

A agua de resfriamento circulante € monitorada para checar as concentracdes
de produtos quimicos (inibidores de corrosédo e de incrustacdo, biocidas oxidantes,
etc.) e niveis de contaminacdo microbiolégica (atividade microbiolégica, bactérias
redutoras de sulfato, etc.) [13].

Na Tabela 10 séo indicados os padrbes recomendados pela Environmental
Protection Agency (EPA) [43] para agua de reposicdo em sistemas de resfriamento
aberto com recirculagéo.

Dependendo da qualidade da agua de reposi¢cdo, da metalurgia utilizada e da

tecnologia empregada para controle dos processos de corrosdo, incrustacdo e
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deposicdo, os parametros exigidos da agua de circulacao variam. Na Tabela 11 s&o
mostrados parametros e respectivos limites de controle da &gua de circulacao,
referentes a um exemplo de programa tradicional de tratamento de agua [44].

As periodicidades de analise sédo definidas em funcao da qualidade da agua de
reposicao, do tipo de tratamento e caracteristicas operacionais, podendo ser ajustadas
ao longo do tempo [16].

Os dados de andlise sdo ferramentas fundamentais para a monitoracdo e
controle efetivo da operacdo do sistema de resfriamento. Para uma analise mais
efetiva, os parametros analisados podem ser incluidos em planilhas eletrbnicas, de
forma que possam ser realizados calculos, graficos (por exemplo, de tendéncia) e
analises estatisticas. Baseado nas andlises periddicas destas informacdes, as equipes

responsaveis pelo tratamento de agua irdo tomar as medidas corretivas necessarias.

Tabela 10 — Qualidade de 4gua de reposicéo de sistemas de resfriamento [43].

Parametro Limite recomendado °

Cloretos 500
Solidos totais dissolvidos 500
Dureza 650
Alcalinidade 350

pH 6,9-9,0
DQO 75
Solidos em suspenséo totais 100
Turbidez 50
DBO 25
Material organico® 1,0
NH4-N 1,0
PO, 4,0
SiO, 50
Al 0,1
Fe 0,5
Mn 0,5
Ca 50
Mg 0,5
HCO;3 24
SO, 200

Valores em mg/L, exceto o pH
“Water Pollution Control Federation, 1989

®Substancias ativas ao azul de metileno
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Tabela 11 — Qualidade da &gua de recirculacédo [44]

Parametro Programa tradicional
Turbidez (ppm SiOy) <30
pH 6,5a8,5
Condutividade (uS/cm) <5.000
Alcalinidade Total (ppm CaCO3) > 30
Dureza Total (ppm CaCOg) Sem Restricao
Dureza Calcica (ppm CaCOs) < 300
Cloreto (ppm CI) <500
Sulfato (ppm SO,7) <500
Silica (ppm SiOy) <180
Aluminio Total Tebrico (ppm Al) <25
Ferro Total (ppm Fe) <40
Amonia (ppm NHz) <20,0
Solidos Suspensos (ppm) <30
Sulfetos (ppm S7) <40
Matéria Organica (ppm) <15
Carbono Orgénico Total (ppm) <30
Tempo de Residéncia (h) 50 a 150
Cloro Livre (ppm Cly) <15
Populacao Bacteriana (UFC/ml) < 10.000
Temp.de Pelicula Trocador (°C) <70
Oleos e Graxas (ppm) <10
Zinco Total (ppm Zn) 1,0a2,0
Zinco lonizado (ppm Zn) >0,9
Fosfato Total (ppm POy,) 55a7,0

significados
[12],[15],[16],[36],[37],[45],[46]:

dos parametros

superficie de troca térmica.

da Aagua sdo descritos a seguir

a) pH - é medido para confirmar a corrosividade da agua de resfriamento e a tendéncia

incrustante da agua, ja que a solubilidade de muitos compostos é dependente do pH.

b) Condutividade - medida para determinar a concentracdo de sélidos dissolvidos na
agua. Como quase todos os sélidos dissolvidos séo eletrdlitos, entdo a condutividade
€ aproximadamente proporcional a quantidade de sélidos totais dissolvidos na agua.
Sendo assim, a concentracdo de solidos dissolvidos pode ser controlada de forma
apropriada por meio de analise da condutividade.

Agua com alta condutividade tende a causar problemas de corrosdo. O aumento dos

solidos dissolvidos com baixas solubilidades favorece a deposi¢do e incrustacdo na
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c) Turbidez - medida para examinar a quantidade de sélidos suspensos na agua. E
devida a presenca de sélidos em suspensao e em estado coloidal, oriundo de matéria
orgéanica (microrganismos, Oleos, despejos industriais, etc.) e matéria inorganica (lama,
argila, etc.). A turbidez, juntamente com a cor ajuda a determinar se 0s processos de
clarificagéo e filtrac@o foram eficientes. A adesao e acumulo de sélidos suspensos no

trocador de calor reduz a eficiéncia de troca térmica e causa corrosdo por sob deposito.

d) Alcalinidade - existem impurezas na agua que reagem com acidos e 0s neutraliza,
conferindo as aguas caracteristicas de alcalinidade.

A alcalinidade da 4gua é devida & presenca de bicarbonato (HCO3), carbonato (CO5%)
e hidroxidos, principalmente de sédio, calcio e magnésio, sendo que cada um destes
compostos estara presente em determinadas faixas de pH.

A alcalinidade é uma avaliacdo quantitativa relacionada com a capacidade da agua de
neutralizar um acido forte até um determinado valor de pH, sendo avaliada com auxilio
de um indicador acido-base. A alcalinidade do meio é expressa em ppm CaCOs.
Alcalinidade total é aquela relacionada a ions OH, CO5* e HCOg3, conforme reacoes
(35), (36) e (37), enquanto que a alcalinidade parcial esta relacionada com fons COz*
dividido por 2 e OH’, conforme reagfes (35) e (37). A primeira € medida por meio de
titulacdo de &cido forte e com indicador especifico, sendo que a alteracdo de cor de
amarelo para laranja é observado em valor de pH de 4,6. A segunda € medida por
meio da titulacdo de acido forte e com indicador fenolftaleina, sendo que a alteracéo
de cor de vermelho para incolor ocorre em valor de pH de 8,3, ou seja, 0 acido gasto
até este valor de pH corresponde & soma de OH e CO;* dividido por 2 (neutralizac&o
parcial).

As concentracdes dos ions relacionados a alcalinidade (carbonato, bicarbonato e
hidroxila) sao importantes, em funcao do efeito tamponante (devido ao ion bicarbonato,
gque em concentracdo maior na agua, tornara mais dificil a variacdo de pH por adicdo
de &cidos ou bases) e para o controle da tendéncia corrosiva e incrustante de
sistemas de resfriamento. Sendo assim, alcalinidade também pode ser usada para

prever a incrustacao de carbonato de calcio.

COs* + H" > HCO3 (35)
HCOs; + H" > CO, + 2H,0 (36)
COs% + 2H' > CO, + 2H,0 (35) + (36)
H*+ OH > H,0 (37)
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e) Dureza - Dureza € definida como a concentracdo de todos os cétions presentes na
agua, excetuando-se o soOdio e potédssio, expressa em termos de quantidade
equivalente de CaCOj;. Os bicarbonatos de sodio e potdssio contribuem para a
alcalinidade sem influenciar a dureza; neste caso, a alcalinidade excedera a dureza.
Os principais ions associados & dureza s&o o Ca** e Mg?*, pois estdo predominante
presentes na forma de bicarbonatos e sulfatos. Porém, outros ions como os de ferro,
manganés e zinco também contribuem de forma menos significativa para a dureza da
agua. A dureza temporaria é aquela relacionada aos bicarbonatos de célcio e de
magnésio, que também séo relacionados com a alcalinidade, sendo que na maioria
dos casos, a dureza esta relacionada ao célcio que esta associado ao bicarbonato e
se transforma em carbonato, em funcdo de aumento de temperatura ou elevacao do
pH, conforme reacdes (38) e (39). O bicarbonato de magnésio também pode se
decompor com o aumento da temperatura, conforme reacéo (40).

A dureza total esta relacionada a todos os ions de metais na agua (Ca**, Mg, Fe?,
Fe®*, Mn?, etc.), mas em funcédo da maior quantidade dos dois primeiros, em termos
préticos, ela correspondera a soma das durezas calcio e dureza magnésio. A dureza
permanente esta relacionada a cations associados a outros anions (como sulfatos e
cloretos) e, na maioria das vezes, é calculada pela diferenga entre a dureza total e
temporaria.

A dureza é importante para prever incrustagdo de carbonato de célcio, etc. e para
monitorar os ciclos de concentracdo da agua de resfriamento. O carbonato de célcio
ird precipitar em regifes mais quentes, particularmente em tubos de troca térmica.
Quando a dureza da agua € muito elevada, é necesséaria a realizagcdo de
abrandamento, que consiste em um tratamento adicional a clarificacdo, com o objetivo
de reduzir os sélidos dissolvidos totais e eliminar a dureza da agua. A adicao de cal
(CaOHy,) ou carbonato de sodio (Na,COs), realizada na etapa de abrandamento, reduz
a quantidade de bicarbonato de célcio e de bicarbonato de magnésio, pela
precipitacdo de carbonato de calcio e carbonato de magnésio, respectivamente,
conforme reacdes (41) e (42). Com a precipitacdo, ocorre também a clarificacdo. O

abrandamento também pode ser realizado por meio de resinas de troca ibnica.

- Decomposicado do bicarbonato de célcio em meio acido
Ca2+(aq) + 2HC03_(aq) > C&COg(S) + COz(g) + H20(|) (38)

- Decomposicado do bicarbonato de calcio em meio basico
2C3.2+(aq) + 2HCOg-(aq) + 2OH-(aq) -> anCO3(S) + 2H20(|) (39)
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- Decomposicao do bicarbonato de magnésio
Mg(HCO3), - Mg(OH), + 2CO, (40)

- Reacdes na etapa de abrandamento
Ca (OH),+ Mg* — Mg (OH), + Ca* (41)
Na,CO; + Ca** — CaCO;+ 2 Na" (42)

f) lon cloreto - E geralmente usado com indice para controle dos ciclos de
concentracao da agua de resfriamento. Cloretos aumentam a condutividade da agua.
Quando dissolvido aumenta a corrosdo da maioria dos metais, incluindo aco carbono,
acos inoxidaveis e ligas de cobre. Cloreto aumenta a propenséo a corrosao uniforme e
efeitos galvanicos, além de favorecer a corroséo localizada. Além disso, pode causar

CST em acos inoxidaveis austeniticos.

g) lon sulfato — Se combinado com ions de célcio, pode formar o sulfato de célcio, que
possui solubilidade decrescente com o0 aumento de temperatura, causando

incrustacao nas superficies de troca térmica.

h) Silica - Silica € um constituinte das aguas naturais e, em combinacao com a dureza
da &gua, pode levar a incrustacdo aderente, de elevada dureza e dificil remogdo em

superficies de troca térmica.

i) Amoénia - Pode ser extremamente corrosiva para ligas de cobre, devido a formagéo
de sais complexos de cobre-amonio, levando a perda generalizada de espessura e a
corrosdo sob tensao. Além disso, amOnia pode ser um nutriente para microrganismos,

reduzindo a efetividade do biocida.

j) - Demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO):

- Sao importantes porque refletem no aumento da proliferacdo microbioldgica.
Sistemas de resfriamento requerem controle efetivo para evitar a formacao de biofilme
e, consequentemente, para prevenir perda de eficiéncia de troca térmica e problemas
de corrosédo sob depodsito. Niveis de DQO de 40 mg/L ou menores na agua de
reposicdo ndo sdo excessivos e podem ser efetivamente controlados mesmo com 5

ciclos de concentracéao.

k) Contagem de bactérias - E geralmente medido para determinar o efeito do biocida.
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) Ferro total - E um dos materiais que podem favorecer a formacdo de deposicdo. A
adesao de hidroxidos de ferro em trocadores de calor causa corrosédo local do acgo
carbono sob os depositos. O ferro pode se combinar com o fosfato para formar
depositos indesejaveis ou pode se combinar e desativar alguns polimeros especificos

usados para inibir incrustacéao de fosfato de calcio.

m) Concentrador de inibidor de corroséo e inibidor de incrustacéo - As concentracdes
de inibidor de corrosao e de incrustagdo devem ser mantidas em niveis especificados.
Uma flutuacao significativa de concentracdo pode deteriorar o efeito do tratamento. O
aumento do inibidor de corrosédo a base de fosfato, juntamente com a elevacdo de
célcio, pH e temperatura, favorece a ocorréncia de incrustacdo por fosfato de calcio.
Quando a incrustacdo € efetivamente controlada, o fosfato pode ser efetivo como
inibidor de corrosdo do a¢o carbono. Entretanto, em regifes do sistema onde ha
elevadas temperaturas (como superficies de trocadores de calor) e/ou baixa vazao, ira
ocorrer deposicdo se houver altos niveis de célcio (maior do que 1000 mg/L como
CaCO,) e de fosfato (maior que 20 mg/L como PO,*), caso ndo haja inibidores de
incrustacao apropriados. Fosfato também se comina como o ferro para formar um
deposito de fosfato de ferro, requerendo inibidores de incrustagdo especificos. Além
disso, fosfato é nutriente para crescimento de algas.

Monitoracdo e controle de corroséo e deposicdo em sistemas de resfriamento
sdo complexos e deve levar em consideragéo todas as varidveis importantes (e seus
efeitos sinérgicos), que podem estar afetando o tratamento da agua. Como exemplo
de uma andlise resumida, relacionando os parametros descritos anteriormente, a
dureza calcica e magnésio definem a tendéncia incrustante da agua. A alcalinidade,
pH e temperatura definem a concentragéo de ions carbonato e bicarbonato na agua, e
também a solubilidade de carbonato de célcio. Todos estes devem ser controlados
dentro de ranges aceitaveis para cada sistema, de forma a garantir a operacao livre de
incrustacao. Concentracdes de sulfato e silica também deve ser controladas em niveis
aceitaveis, para prevenir a formacdo de incrustacdo de CaSO, e silica. Muitos
sistemas contém soélidos em suspensdo que irdo se concentrar nas torres e causar
deposicdo. Para evitar este problema, deverdo ser utilizados dispersantes. Soélidos
podem ser oriundos da agua de reposicao, carreados do ar, produtos de precipitacao
ou massas microbiologicas. Se houver grande quantidade de sélidos em suspensao,
por exemplo, evidenciado por obstrucédo de tubos, pode ser realizada filtracdo lateral
em uma parcela da agua circulante, com aproximadamente a mesma taxa de

evaporacgao na torre [18].
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2.7.2. Monitoragdo da corrosdo em sistema de adgua d e resfriamento aberto

com recirculagéo

Os métodos de monitoracdo de corrosdo tém como objetivo verificar se as
estratégias para a manutencdo da qualidade da agua de resfriamento, incluindo
injecdo de inibidores de corrosao, de incrustacéo e biocidas estdo adequadas.

Inspecédo direta € normalmente o meio mais efetivo para avaliar os danos em
sistema de &gua de resfriamento. Entretanto, ndo € possivel a avaliacdo de
componentes internos de equipamentos de sistemas de agua de resfriamento, como
tubos de permutadores de calor, durante a operacdo. Portanto, sdo utilizadas
metodologias de monitoracdo da corrosdo que consistem em medidas indiretas feitas
por algum tipo de dispositivo de simulacdo ou provadores. Nesse caso, ndo é

necessaria interrupcao da operacao para coletar dados [13].

2.7.2.1. Técnicas néo eletroquimicas

a) Cupons de corroséo

Monitoracdo da corrosao por meio de uso de cupons de corrosao € o método
mais utilizado em sistemas de resfriamento.

O local de instalagdo dos cupons influencia de forma significativa nos
resultados das taxas de corrosdo. A instalagdo dos cupons diretamente na bacia da
torre poderd conduzir resultados falsos, com valores elevados de taxa de corroséo.
Em sistemas de agua de resfriamento, geralmente cupons de corrosdo sao instalados
em “arvores de teste” (montagem de tubulacao contendo uma corrente representativa
da &gua de resfriamento, circulando a uma taxa controlada), conforme Figura 7. Em
alguns casos, podem ser inseridos diretamente em uma tubulagéo do sistema de agua
de resfriamento [13],[47],[48].

Os cupons de corrosdo devem ser limpos, medidos para calculo da é&rea
exposta e pesados com precisdo de décimo de miligrama e devem possuir mesmo
acabamento superficial [11],[48]. ApOs instalacdo e exposicdo pelo periodo
determinado na agua circulante, os cupons sdo removidos, examinados, pesados,
limpos, decapados e pesados novamente, gerando valores de ganho e perda de
massa que sdo referentes a medida de taxa de deposicdo e corrosdo [13].
Adicionalmente, sdo avaliados tipos de corrosdo e depésitos por inspecao, além de
profundidade, distribuicdo e medidas taxas de penetracdo de pites de corroséo [13],
[49]. Analise quimica de depdsitos pode ser realizada de acordo com normas

especificas, como o0 ASTM D2331, entretanto é opcional [49].
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Normas especificas para limpeza e avaliacao dos cupons incluem ASTM G1 e
ASTM G46.

A norma ASTM D2688 [49] especifica as condi¢cdes para a metodologia de
monitoracao por cupons de perda de massa em agua na auséncia de transferéncia de
calor.

Para calculo da taxa de corrosdo, deve ser utilizada a formula (43) e para o

calculo da taxa de penetragéo de pite de corrosao, deve ser utilizada a férmula (44).

Taxa de corrosdo = (KxW) / (AX T x p) (43)
Taxa de penetracdo de pite = maxima profundidade de pite x 365/ T (44)

Onde:

K = constante para conversdo de unidade. Para (mm/ano) vale 8,76 x 10*
W = Perda de massa do cupom em gramas;

p = massa especifica do metal em g/cm?;

A = area do cupom exposta em cm?;

T =tempo em horas.

Os principais fatores que influenciam os dados de cupons de perda de massa
sdo material do cupom, temperatura, tempo de exposi¢cao e velocidade de escoamento
da agua de resfriamento. O material dos cupons deverd apresentar as mesmas
caracteristicas do permutador de calor em estudo. Cupons de ago carbono, liga de
cobre, acos inoxidaveis, etc. poderdo ser utilizados. A taxa de corrosao é fortemente
influenciada pela temperatura. Portanto, cupons expostos a parte mais quente de um
sistema de resfriamento apresentardo maiores taxas de corrosao quando comparados
com cupons expostos a parte mais fria. Portanto, se apenas uma arvore de teste for
instalada, devera ser na agua de retorno da torre, que € normalmente a regido de
maior temperatura. O tempo de exposi¢cao € outro fator importante, ja que a taxa de
corrosdo tende a ser maior no inicio, quando o metal esta decapado. Portanto, quanto
maior o tempo de exposicdo, mais representativa sera a taxa de corrosao. Geralmente,
0s cupons de corrosao ficam expostos por periodos superiores a 30 dias. A velocidade
influencia de forma significativa na taxa de corrosédo. Portanto, a vazdo na arvore de
teste deve ser ajustada para valores que fornecam uma velocidade de escoamento
mais proxima possivel a do equipamento. Normalmente, a velocidade de escoamento
€ na faixa de 0,4 a 1,8 m/s [13],[48],[49].

Para sistemas que utilizam inibidores de corrosdo adequados, valores de taxas

de corrosédo em aco carbono, durante teste de 30 dias, menores do que 0,051 mm/ano
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(2 mpy) séo indicativos de 6timo controle da corrosividade da agua. Taxas entre 0,051
e 0,076 mm/ano (2 a 3 mpy) em teste de 30 dias séo consideradas satisfatorias,
podendo ser aceitdveis em alguns casos. Taxas acima de 0,127 mm/ano (5 mpy) séo
consideradas excessivamente altas. Ataque localizado severo é um indicativo de que o
tratamento para prevencao da corrosdo nao esta alcancando os resultados desejados
[47].

Uma das limitacbes do método de cupons de perda de massa € que nao
representa exatamente as mesmas condi¢des hidrodindmicas e térmicas dos
equipamentos da planta. Por exemplo, o cupom pode estar exposto a uma condicao
mais turbulenta e ele por si s6 gera mais turbuléncia, podendo facilitar a transferéncia
de inibidor de corrosdo para a sua superficie, reduzindo a taxa de corrosédo [47].
Portanto, € importante ressaltar que os resultados de taxas de corrosdo dessa
metodologia séo referentes a corrosividade da agua de resfriamento para o cupom de
corrosdo nas condicdes de teste e ndo correspondem a taxa de corrosdo real do
equipamento. A interpretacdo e a extrapolac¢do dos resultados dependem também da

experiéncia do analista.

Vélvula para controle de
vazao

/

300 mm (min) | (]

(w) ww tg

Cupom de corroséo

Entrada de 4gua  ————pm—

Alinhamento na
vertical

Figura 7 — Arvore de teste, indicando instalacéo de cupons de corros&o [49].

a) Sondas de resisténcia elétrica (RE)
Esta metodologia utiliza o principio da variagdo de resisténcia de um elemento
resistivo (fio, tubo ou tira) em funcdo do decréscimo de espessura, ao longo do tempo,

devido a corrosao [11].
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Esse método apresenta como vantagem a aplicagdo em meios condutores e
nao condutores, assim como sistemas com fase vapor. As taxas de corrosdo nao sao
determinadas instantaneamente. O tempo necessario para determinar a taxa de
corrosao é funcéo do elemento sensor e da perda de metal [50].

Essa metodologia apresenta como desvantagens: possivel formacdo de
produtos na superficie do elemento que ira criar uma resisténcia em paralelo,
alterando os valores da perda de massa; alteracdo da resistividade em funcédo da
temperatura, necessitando de um sensor isolado do meio corrosivo para
compensacao; e € valida somente para corrosdo uniforme [11].

Corrosdo em sistemas de resfriamento € predominantemente localizada, sendo
assim, monitoracdo da corrosao por sondas de resisténcia elétrica ndo é indicada
nesse caso [13]. Além disso, ndo fornece taxa de corrosdo instantdnea como as
sondas de resisténcia de polarizacédo linear (RPL). Portanto, RPL é a técnica de

monitoracdo da corrosao instantanea indicada para sistemas de resfriamento [50].

2.7.2.2. Técnicas eletroquimicas

Também séo utilizados para verificar a corrosividade da agua de resfriamento e

tém como grande vantagem a aquisicdo de dados em tempo real.

a) Resisténcia de polarizacao linear (RPL)

Envolvem basicamente a medida de potencial e corrente eletroquimicos.
Apresenta como vantagem a analise continua dos resultados em tempo real. Permitem
assim, a deteccdo de alteracBes sensiveis na cinética do processo corrosivo em
equipamentos industriais, através de sistemas de aquisicdo de dados informatizados
[12].

A corrente medida em estado estacionario resultante da variacdo de um
potencial é aproximadamente proporcional a taxa de corrosdo. As equacgdes tedricas
da resisténcia de polarizagdo sdo baseadas nas seguintes premissas: a corrosao €
uniforme; o mecanismo de corrosdo consiste de apenas uma reacdo anddica e uma
reacdo catddica e o potencial de corrosdo ndo é proximo do potencial redox de cada
uma dessas reacdes; outras reacdes secundarias que nao estao diretamente
relacionadas com a corrosdo, mas que envolvem transferéncia de carga, ndo sao
significantes; metais ou ligas devem atender a cinética de Tafel para ambas as
reacOes catodica e anddica; medi¢cbes sdo realizadas sobre uma faixa de polarizacao
suficientemente pequena de tal forma que o grafico potencial x corrente seja

essencialmente linear [51].
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A propensao de dissolucao anddica € inferida pela razdo entre uma pequena
variacdo de potencial aplicada (tipicamente 10 a 20 mV) em relacdo ao potencial de
circuito aberto e a mudanca correspondente na densidade de corrente. O eletrodo é
normalmente polarizado catodica e anodicamente e mantido no potencial polarizado
até que uma densidade de corrente estavel possa ser medida. A razao entre a
variacéo de potencial e a mudanca na corrente (AE/Al,pp) esta relacionada com a taxa
de corroséo, por meio da equacdo (47) de Stern e Geary, descrita a seguir [52].

A equacao (45) é observada experimentalmente entre a densidade de corrente
aplicada e o potencial para um eletrodo sofrendo corroséo, na auséncia de reacdes
paralelas de oxidacdo e reducdo. Esta relacdo considera a presenca de uma Unica
reacdo catddica controlada pela transferéncia de carga e uma Unica reacdo anodica

controlada pela transferéncia de carga [53].

. . 2;3(5 - Ecorr) 2;3(5 - Ecorr) (45)
i s e |

Onde Ba e Bc sdo os parametros anddico e catédico de Tafel, dado pelas
inclinagcbes das curvas de polarizagdo (3E/dlogi,e) anddica e  catddica,
respectivamente. E.,, € 0 potencial de corrosdo. A variavel E corresponde ao potencial
aplicado, portanto E — E,r equivale a AE; e i € a densidade de corrente de corroséo.
A equacdo (45) fornece a base para técnica de polarizagédo eletroquimica aplicada a
um eletrodo sofrendo processo corrosivo no seu potencial de corrosao.

Foi observado experimentalmente que a corrente aplicada iyp €
aproximadamente linear em relacdo ao potencial aplicado dentro da faixa de poucos
milivolts de polarizacdo em relacdo ao E.or. Stearn e Geary simplificaram a equacéo
(45) para a aplicacdo de pequenos sobrepotenciais em relacdo ao E..r. Quando
linearizada e simplificada matematicamente resulta na equacéo (46), que rearranjada

resulta na equacéo (47).

AE u (46)
Rp(Q.cm?) = [—| e l .ﬁ Pe
Al =B,y )20 2,303.ic0rr (Ba + Be)
: 1 - Babe ) B (47)
leprr = . = —
(2,303R,) \Ba+ B/ Rp
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Onde, Rp equivale a resisténcia de polarizagdo dada por (8E/digpp) dE/dt 50
(Q.cm?) e B é a constante de proporcionalidade. O valor de Rp, obtido dos dados E-lapps
deve ser multiplicado pela area para obtencdo da unidade em (Q.cm?). Se a area do
eletrodo for dobrada, entdo o valor medido de Rp serd a metade, mas o valor
intrinseco da resisténcia de polarizacdo Rp (Q.cm?) sera igual, jA que a &rea foi
dobrada. Isto resulta que a taxa de corroséo por unidade de area é independente da
area do eletrodo. O fator B € dominado pela menor inclinacdo de Tafel (B4, Bc), caso
sejam diferentes. Sendo assim, se a reacao for controlada por transporte de massa, de
tal forma que BJ/E > o, resulta em B = B,/2,3. Similarmente, controle anddico por
transporte de massa resultara em B = 3./2,3 [53].

O valor da constante B pode ser obtido de diversas formas [54]:

- considerando os valores tedéricos das inclinacdes de Tafel;

- obtendo os valores das inclinacdes de Tafel a partir de experimentos em
condic@es idénticas;

- obtendo as inclinacdes de Tafel, por meio da mesma curva usada para
determinacdo da resisténcia de polarizacéo;

- utilizando valores de Tafel da literatura para o mesmo sistema ou um similar.

Aplicando logaritmo na equacéao (47), o resultado sera a equacao (48) [29]:
logR, —logB —logi o (48)

Desta forma, o gréafico log Rp versus log i Sera linear com coeficiente angular
de -1 e um intercepto governado pela constante de proporcionalidade B. Stern e
Weisert confirmaram esta relacdo, plotando taxas de corrosdo experimentais e as
resisténcias de polarizacdo correspondentes com seis ordens de grandeza, conforme
Figura 8 [55]. A linearidade aproximada nestas plotagens em relagdo ao grande
namero de dados contribuiu substancialmente para a aceitacdo do método de
resisténcia de polarizacédo linear. Os dados na Figura 8 formam uma banda de
dispersdo dentro de linhas retas, correspondentes a Equacgdo (48), definidas pelos
valores experimentais extremos das constantes de Tafel. Quando valores aproximados
de B.=B.=0,1 sdo utilizados, a linha reta de proporcionalidade correspondente fica
posicionada no meio da banda de dispersédo. Desta forma, mesmo que valores reais
do coeficiente de Tafel sejam desconhecidos, a andlise da Figura 8 indica que valores

préoximos de 0,1 Volts fornecem um erro constante na taxa de corrosao calculada de
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um fator de apenas 2, no maximo. Tal erro geralmente est4 dentro da dispersao

experimental em medi¢des de corrosao realizadas na planta industrial [29].
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Figura 8 — Curvas experimentais. Relacdo entre taxa de corrosao (icor) €

resisténcia de polarizacéo [55].

A taxa de corrosdo é inversamente proporcional a resisténcia de polarizacao.
Para o seu calculo, deve ser obtida a densidade de corrente de corrosdo, baseada na
equacdo de Stern e Geary, e a taxa de corrosdo é calculada baseada na Lei de
Faraday, conforme indicado nas equacdes (49), (50) e (51) [56].

_ B.B. (49)
2,303(B, + B.)
' 10° (0)
L = —
corr Rp
i M (51)
T.C.=327x103x — =
P

Onde:

Ba = inclinacdo de Tafel da reacdo anddica, plotada na escala logaritmica (V/dec);

Bc

inclinacdo de Tafel da reacdo catddica, plotada na escala logaritmica (V/dec);
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B = constante de Stern-Geary (V);

icor = densidade de corrente de corrosao (pA/cmz);

R, = resisténcia de polariza¢éo (Q.cm?);

T.C. = taxa de corrosdo (mm/ano);

M¢q = massa equivalente do material que esta sofrendo dissolucéo anddica (g);

p = massa especifica do material (g/cm®).

Em funcéo de o método de resisténcia de polarizacédo linear ser rapido, remoto,
semicontinuo e ndo destrutivo, foram desenvolvidos provadores para monitoracao da
corrosdo, largamente utilizados na industria quimica e em sistemas de agua de
resfriamento. Os provadores de resisténcia de polariza¢ao linear podem ser com dois
ou trés eletrodos, embutidos (flush) ou ndo e utilizam um circuito galvanostatico,
conforme indicado na Figura 9. No sistema de trés eletrodos, sdo empregados trés
eletrodos idénticos e o potencial de corrosdao de um serve como potencial de eletrodo
de referéncia para a polarizacdo dos outros dois. A taxa de corrosdo de um dos
eletrodos, denominado eletrodo de trabalho, é medida. Portando os outros dois
eletrodos poderiam, a principio, ser de materiais diferentes. A curva de polarizagéo é
assumida como linear até a sobretensdo de 10 mV e a corrente é ajustada
automaticamente para obtencdo de uma alteracdo de 10 mV no potencial do eletrodo
de trabalho. A corrente necessaria para obter essa alteracdo de 10 mV no potencial
sera proporcional a taxa de corrosdao, conforme Equacdo (52), demostrada
anteriormente. O medidor de corrente pode ser calibrado para ler a taxa de corroséo
diretamente e os instrumentos disponiveis realizam a leitura e gravam os dados
periodicamente, em intervalos definidos [29]. Pode ser realizada leitura dos dados no
local, ou entdo eles podem ser transmitidos via sinal analégico, digital ou sem fio

(wireless).

R AE B B (52)
F ﬂiapp icorr

Os provadores com dois eletrodos usam dois eletrodos idénticos e elimina o
terceiro eletrodo de referéncia. O controle é galvanostatico ou com corrente constante.
Primeiramente, é medida e gravada a corrente de curto-circuito entre os dois eletrodos,
por meio de um circuito de amperometria de resisténcia nula, com o objetivo de
verificar corrosdo preferencial de um dos eletrodos (devido a possivel corrosédo

localizada ou falha do inibidor na superficie; ou ainda devido a diferenca metalargica
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entre os dois eletrodos ou mau funcionamento do provador). Em seguida, é realizada a
medicdo e registro da diferenca de potencial eletroquimico entre os dois eletrodos,
denominada Eg:. E aplicada e gravada a densidade de corrente (iy) necessaria para
impor uma alteragdo de potencial de +20 mV no Eg:. Uma corrente reversa (i;), para
impor uma diferenca de -20 mV no Egg, € aplicada e registrada. Para compensar a
resisténcia 6hmica do eletrdlito, é aplicado um sinal de alta frequéncia de 5 mV nos
dois eletrodos, com a finalidade de medir a resisténcia da solucdo entre eles. Este
ciclo geralmente é conduzido de forma automatica em intervalos pré-estabelecidos,
mas também pode ser realizado de tempos em tempos por meio de operacao manual.
O ciclo deve ser ajustado, de forma a fornecer os valores minimos medidos de i; e i, €,
assim, a taxa de corrosdo minima. Um minuto para cada etapa, totalizando cinco, é o
tipico. Para o célculo da taxa de corroséo, é feita a média de i; e i; é substituida por
Aigpp Na equagdo (52), usando uma média de 10 mV para AE e um valor medido ou
estimado para B. A contribuicdo da queda 6hmica (Eq = iapp.-Rg) entre os eletrodos é
subtraida automaticamente de AE, usando o valor da resisténcia 6hmica medida no

altimo ciclo [29].
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Figura 9 — Esquema da configuracéo de instrumentos para provadores de

monitoracdo da corrosdo com (a) trés eletrodos e (b) dois eletrodos [29].
As limitacdes da técnica de resisténcia de polarizacao linear sao [11]:

- s6 pode ser empregada em solugcdes com condutividade alta, conforme

indicado na Figura 10 [51];
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- depdésitos podem diminuir o valor aparente de Rp e, dessa forma, indicar
valores altos para taxas de corroséo;

- a taxa de corrosao durante as primeiras horas ou dias de exposi¢cdo ao meio
pode ndo representar a verdadeira taxa de corrosdo do sistema, ja que o
estabelecimento das condi¢des da superficie tipica dos equipamentos da planta, como
passivacao, oxidacao, depositos, crescimento de filmes de inibidores, etc. pode variar
de horas a semanas. Em funcgéo disto, pode ser realizado um pré-condicionamento do
sensor, nas condi¢des da planta antes do inicio do programa de leituras.

- A taxa de corrosao pode ser afetada pela velocidade de fluxo. Portanto, os
sensores devem ser instalados em locais com velocidade tipica da planta.

- Em condicbes de variacao de fluxo ou formacéo de fases, € indicado o sensor
tipo raso (flush) que consiste de sensor embutido em um material ndo condutor, de
forma que s6 a superficie fiqgue exposta ao meio corrosivo. Esses sensores permitem
posicionamento tangente ao fluxo, simulando a prépria parede do equipamento.
Entretanto, tendem a ser mais caros e normalmente sdo menos precisos, devido a sua
menor area de eletrodo.

- Em casos de corroséo-erosao somente a componente corrosao sera medida.

Nesse caso, 0 uso da técnica RPL tenderia a subestimar o processo corrosivo.
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Figura 10 — Faixa de utilizacdo de provadores RPL, em fun¢do da condutividade da

agua [51].
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Portanto, as técnicas mais empregadas para medicao de taxa de corrosdo em

sistemas de agua de resfriamento sao: cupons de perda de massa e resisténcia de

polarizacédo linear. Na Tabela 12 sdo indicadas as vantagens e desvantagens de cada
método [52] [13].

Tabela 12 — Vantagens e desvantagens das técnicas de perda de massa e RPL [52].

Método Vantagens Desvantagens
- O principio da técnica é facilmente | - Determina apenas a média da taxa de perda de metal no
compreensivel. periodo de exposicdo. Medi¢édo de corrosdo localizada é feita
- Possibilidade de utilizagdo de um | separadamente por meio de técnicas especificas (ex.:
grande numero de cupons e de | microscopia Confocal)
diferentes ligas (para comparacdo) em | - Curtos periodos de exposicdo normalmente fornecem taxas
um pequeno espago. de perda de metal ndo representativas.
- E uma técnica de baixo custo. - A taxa de corrosdo s6 pode ser calculada ap6s a remogédo do
- A precisdo é independente das varias | cupom de corrosdo, ndo sendo possivel saber a magnitude e a

Perda de reacGes eletroquimicas de corroséo. evolugéo da corroséo ao longo o periodo de exposicéo.

Massa - Mede a perda de metal resultante de | - Procedimentos para limpeza e decapagem dos cupons apos
erosdo pura, em que técnicas | aremogao necessitam de tempo e cuidados.
eletroquimicas ndo medem. - A taxa de corrosdo calculada pode ser significativamente
- Possibilidade de simular tensdo | subestimada se a perda de massa for grande e o cupom for
aplicada, solda, frestas, etc. relativamente pequeno, caso a area inicial do cupom né&o
- Facilidade de examinar a superficie. corroido tenha sido alterada significativamente pela alta
- Possibilidade de analisar depésitos. corroséo ao longo do periodo de exposi¢éo.

- N&o fornece informacdo sobre iniciacdo e propagagdo de
pites.

- A técnica fornece diretamente um valor | - Necessita de um meio com alta condutividade.
de taxa de corrosdo em poucos minutos. | - As reagdes que ocorrem e os coeficientes de polarizacéo séo
- Resposta rapida em evento de | algumas vezes desconhecidos. Nesses casos, estimativas sdo
mudanca rapida de corrosividade, | utilizadas para conversdo da resisténcia de polarizagdo em
permitindo o emprego rapido de agfes | taxa de corrosdo, mas isso pode ser impreciso. Testes em
corretivas. paralelo de cupons de perda de massa ou medi¢do da perda
- Geralmente apenas o eletrodo é | de massa do proprio sensor podem reduzir esse efeito.
substituido, fornecendo grande | - N&o utiliza um eletrodo de referéncia calibrado. A referéncia é
economia. A perda de massa de | o potencial de circuito aberto de um dos eletrodos. O
eletrodos usados pode ser determinada, | deslocamento do potencial de circuito aberto durante o ciclo de

RPL podendo assim ser feita verificagdo da | medigdo pode ser uma fonte de erro.

média da taxa de corrosdo medida pelo
sensor de RPL.

- A configuragdo do eletrodo permite a
RPL

eletroquimicas,

combinagdo de com outras

medicdes como
amperometria de resisténcia nula ou
ruido eletroquimico, fornecendo uma
indicagdo de estabilidade de um inibidor
filmico e/ou iniciacdo de um processo de

corrosao localizada.

- Corrosado localizada significativa pode distorcer a taxa de
corroséo uniforme.

- Pode ocorrer uma ligacdo dos eletrodos em condi¢cdes de
elevada deposicdo, podendo causar um by-pass da medi¢éo
do eletrodo para a solugdo de processo, fornecendo
equivocadamente elevadas taxas de corrosdo. Isso pode ser
minimizado pela remogdo e limpeza dos sensores em
periodicidade dependente da limpeza do sistema.

- Em sistemas onde as reagfes anddicas e catddicas sédo
controladas pela difusao limitada, a taxa de corrosao calculada

pode ser significativamente menor do que a taxa real.
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2.7.2.3. Monitoracdo de corroséo localizada

Conforme citado no item 2.5.3, falhas em equipamentos de sistemas de
resfriamento  raramente sdo causadas por corrosdo uniforme, sendo
predominantemente consequéncias de corrosdo localizada. Para monitoracdo de

corrosao localizada podem ser realizadas [13]:

a) MedicOes diretas — Se baseiam na medic&o direta da profundidade de penetracéo

dos pites nos tubos por exame micrografico (ASTM G46) ou ensaios de ultrassom.

b) Medicdo de pite em sondas RPL — Neste modo de operagéo, as sondas medem a
diferenca na corrente direta entre dois eletrodos, quando a polaridade é invertida. A
principio, se houver mais corrosdo localizada em um dos eletrodos, uma corrente
diferencial sera produzida. Esta técnica ndo é muito empregada em fungéo de erros de
medicao, ja que 0s sensores Sd0 expostos exatamente ao mesmo meio e, portanto,

existe a mesma chance de ocorréncia de pites em cada um deles.

c) Ruido eletroquimico — E baseado na flutuagdo do potencial de corroséo (ruido de
potencial) ou da corrente eletroquimica (ruido de corrente) que ocorre quando 0s pites
iniciam, propagam ou passivam. Analises estatisticas da magnitude e frequéncia
destas flutuacBes podem fornecer informacdes sobre a extensdo e severidade da
corrosdo localizada. Esta técnica € bastante utilizada em diversas aplicacdes.
Entretanto, em sistemas de monitoracdo de agua de resfriamento seu uso tem sido
limitado a alguns projetos experimentais, devido a dificuldade de interpretacdo dos

resultados.

d) Células oclusas — Séao criados dispositivos com células oclusas sintéticas e medido
o diferencial de corrente entre um metal na célula oclusa e outro exposto a condi¢cdes
ndo restritas na agua de resfriamento. O resultado serve como estimativa para

corrosao localizada na fresta.

e) Células de fluxo diferencial — Consiste na exposicéo de corpos de prova a diferentes
condigdes de fluxo. O corpo de prova exposto a uma condi¢cdo de baixa vazao tende a
formar uma camada mais espessa de produtos de corrosdo. Uma vez criada essa
situagdo, é medida a corrente diferencial entre a superficie com o filme de corroséo e a
superficie mais limpa devido a exposi¢cdo em alto fluxo, ambas do mesmo material.

Essa informacdo é comparada com outras informacdes eletroquimicas e servem para
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prever quantitativamente a taxa de penetracdo de pites. Este tdpico sera detalhado no
item 2.7.4.1.

2.7.3. Monitoracdo de deposicao, incrustacao e biof  ilmes.

2.7.3.1. Permutadores de teste

A melhor forma para replicar as condicBes hidrodinamicas e térmicas de
equipamentos criticos é por meio de permutadores de teste, utilizando uma corrente
lateral de &gua, a partir do circuito de agua de resfriamento. Portanto, sdo os métodos
mais confidveis para monitoracdo da corrosdo e deposicdo. Essa técnica possui
instrumentacdo mais complexa, exige maiores cuidados operacionais e apresentam
maior custo. Por essa razdo, sdo pouco utilizadas quando comparadas com as
técnicas convencionais. Em um trocador de teste, a vazdo de agua e o fluxo de calor
podem ser controlados. Se o trocador de teste contiver multiplos tubos, esses podem
ser removidos em diferentes periodos para a quantificacdo do ataque [47].

Na Figura 11 é mostrado um esquema de um trocador de calor de teste. A
agua circulante passa através dos tubos do trocador de calor e é aquecida
indiretamente por vapor. Algumas vezes agua quente é utilizada como meio de
aquecimento. Quando as condicdes de teste sdo parametrizadas de forma correta,
como temperatura de entrada e saida do trocador de calor, temperatura do vapor e
vazdo de 4gua, as condi¢cdes de corrosdo dos tubos do permutador de teste serdo
préximas aquelas do trocador de calor critico real. A desvantagem desse teste é a
dificuldade de observacdo da condicdo da superficie do tubo durante o periodo de

teste de 1 a 3 meses [16].

Wapor
Valvula redutora
() Medidor de vazio de pressdo
() Provador de corrosdo Valvula para
| controle de temperatura
T Sensor de temperatura I
IO
Permutador de teste H\ Para a bacia
.f"T da torre
| |
\_ p,
%—><—|’E“)—uJ
Agua de circulagio Dreno
Purgador

Figura 11 — Diagrama esquematico de um permutador de calor de teste [16]
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As condi¢fes de teste podem ser baseadas nas de um trocador de calor critico
da planta de processo ou entdo nas condi¢cdes mais severas da unidade de processo
(baixa velocidade e alta temperatura do metal).

Para resultados confiaveis, a operacdo em condi¢cdes razoavelmente
constantes € essencial. E desejavel que o controle seja automatico. Os seguintes
dados (que também serdo utilizados para o calculo dos parametros de transferéncia
de calor) devem ser coletados em periodos de pelo menos 8 horas, conforme NACE
TMO0286-2001 [57]:

- Vazéo de agua

- Temperatura de entrada da agua
- Temperatura de saida da agua

- Presséo de vapor

- Temperatura do condensado

- Vazao de condensado.

Esses trocadores de teste multitubulares, com agua passando internamente
aos tubos, permitem o calculo da média do coeficiente de transferéncia de calor global
e fator de fouling, conforme detalhado na NACE TM0286-2001[57]. Apés o periodo de
exposicao, remocgdo e corte longitudinal do tubo, € realizada inspecao visual de
depositos e do processo corrosivo. Também pode ser realizada estimativa de taxa de
penetracao de corrosdo através da parede do tubo, sendo que a taxa de corrosao é
derivada da medicdo da penetracdo por corrosao ao longo de varios periodos, a partir
da coleta de tubos em periodos distintos. Analise de composicdo quimica e
microbioldgica nos depdsitos pode ser efetuada. Tubos de ligas especificas podem ser
analisados para observacdo de alteracbes metallrgicas, por exemplo, dezincificagdo
em latdes, conforme NACE TMO0286-2001 [57]. A espessura de incrustacdo, a
quantidade de depésito aderido na superficie do tubo, etc. também podem ser
medidas [16].

E dificil medir a taxa de corros&o uniforme [16], entretanto na norma NACE
TMO0286 [57] € permitida a realizacdo de ensaio gravimétrico, pesando os tubos antes
e apobs o periodo de exposicdo. Entretanto, a mesma norma cita que € mais relevante
a medicdo de taxa de penetracao de pites do que taxa de corrosao uniforme, ja que o
processo corrosivo em sistemas de agua com pH pro6ximo ao neutro é
predominantemente localizado. Também é importante que sejam realizadas analises
comparativas dos resultados do trocador de teste com metodologias como RPL e

cupons de perda de massa [57].
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A condicéo de incrustagéo real de um trocador de calor pode ser estimada por
meio de um trocador de teste. A quantidade e taxa de incrustagcdo podem ser

calculadas pelas equacdes (53) e (54), respectivamente [16]:

WS = Wl - W2 (53)
Vs = (Ws/S)x(30/D) (54)

Onde:

Ws = massa de incrustacéo (mg)

W; = massa do tubo com incrustacao (mg)

W, = massa do tubo apds remocdao de incrustacao (mg)
Vs = velocidade de incrustacdo (mg / cm?.més)

S = area superficial do tubo (cm?)

D = periodo de teste (dias)

A norma NACE TMO0286 [57] era amplamente utilizada como referéncia para
ensaio por meio de trocador de teste. Entretanto essa norma foi descontinuada pela
NACE, ndo sendo indicada nenhuma outra para substituicdo [58]. A NACE néo

recomenda o uso de normas obsoletas, a ndo ser pesquisa [58].

2.7.3.2. Medidas de eficiéncia de trocadores de ca lor criticos

Alguns sinais observados durante a campanha podem ser indicativos da
ocorréncia de deposicdo em trocadores de calor, como a vazdo de agua estar muito
menor do que a de projeto, indicando elevada deposicédo no lado da agua e/ou baixa
eficiéncia de tratamentos quimicos contra corrosdo e incrustagcéo; ou permutador de
calor estar operando com uma carga muito maior do que a projetada, o que poderia
explicar taxas de transferéncia de calor inadequadas. Além disso, pode ser realizada
a verificacdo de velocidade de escoamento nos tubos de algum permutador de calor
critico, devendo ser instrumentado tanto no lado do processo quanto no lado da 4gua
de resfriamento com medidor de vaz&o e sensores de temperatura de entrada e saida.
Baixas velocidades variando de 0 a 0,6 m/s podem resultar em deposi¢éo (fouling)
mais severa. Velocidades na faixa de 1 a 2 m/s irdo resultar em uma taxa normal de
deposicdo. Altas velocidades, entre 2 e 4 m/s irdo resultar em menos deposigdo.
Também pode ser realizada analise de fluxo de calor ao longo do tempo. Fluxos de

calor de 0 a 6300 W/m? sdo considerados baixos. Fluxo de calor de 6300 a 15800
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W/m? sdo considerados médios e de 15800 a 31500 W/m? s&do considerados altos
[13],[47].

2.7.3.3. Monitoracdo microbiolégica

E realizada por meio da monitoracio da contagem de microrganismos no seio
da solucdo da agua de resfriamento (biomassa planténica) ou por medicéo do depdésito
bioldgico (biofilmes ou biomassa séssil), utilizando um monitor de depésito bioldgico.
Geralmente, o objetivo de qualquer programa de monitoramento microbiolégico é
assegurar que o biofilme no sistema de agua de resfriamento seja prevenido ou
minimizado. Podem ser utilizados os seguintes métodos de monitoragdo: tubo reto de
aco inoxidavel equipado com duas tomadas de pressdo para medi¢cdo de queda de
pressdo; monitores para medi¢do de transferéncia de calor, expressa em termos de
fator de fouling, que se baseia na resisténcia a transferéncia de calor causada pelo
efeito isolante de biofilmes; cupons ou outros dispositivos removiveis para medigcéo
direta de depositos de biofilmes (que apresenta a vantagem de inspecao visual
gualitativa e estimativa quantitativa de biofilme); e métodos eletroquimicos para
medicdo de atividade microbiologica, geralmente sendo utilizados dois eletrodos
polarizados (aco inoxidavel ou titdnio) um em relacdo ao outro, de forma que
aumentos na corrente possam indicar a presenca de biofilmes ou entdo, de forma
similar, sdo utilizados dois eletrodos ndo polarizados (técnica de ruido eletroquimico),
de forma que inicialmente a corrente entre eles é zero e com o surgimento de biofilmes,

ocorre a polarizacao dos eletrodos e uma corrente gerada é detectada [13].

2.7.3.4. Normas NACE SP0189-2013 e ASTM D4778

A norma NACE SP0189 [21] orienta sobre as tecnologias aplicaveis a
monitoracdo em tempo real em sistemas de resfriamento. Essa norma foca nas
tecnologias que fornecem dados em um curto periodo de tempo (minutos a horas) e
que devem ser usadas pelo operador para lidar com condicbes de mudancas em
tempo real. Os dispositivos descritos tém a funcdo de medir as taxas de corrosao e
determinar alteracdes no coeficiente de transferéncia de calor (fator de fouling) por
meio da medicdo de parametros relevantes, sob condicdes em estado estacionario,
que simulam condi¢@es criticas de um trocador de calor.

A norma abrange a simulacdo de trocadores de calor da planta que operam
com agua de resfriamento internamente aos tubos, sendo realizada monitoracdo por

meio de uma superficie de teste aquecida por vapor de alta pureza ou por um
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aquecedor elétrico; ou metodologia de queda de pressao, geralmente ndo aquecida,
para avaliar crescimento microbiolégico. Os dispositivos para monitoragdo de
deposicdo incluem: monitores aquecidos eletricamente, monitores de queda de
pressdo, unidades de teste de trocadores de calor de dois tubos e monitores
eletroquimicos para monitoracdo de biofilmes. Os dispositivos para monitoracdo da
corrosdo citados na norma incluem RPL, RE, ruido eletroquimico, e técnicas para
simulacéo da corrosdo localizada que utiliza a combinacdo de RPL com amperometria
de resisténcia nula. A norma também cita os monitores em tempo real integrados que,
além da determinacdo de deposicdo e da taxa de corrosao, realizam medicdo de
outros parametros, como pH e condutividade [21].

A norma ASTM D4778-10 [59] também trata da determinacdo da tendéncia de
corrosdo e deposicdo (fouling) em &guas de resfriamento sob condicbes de
transferéncia de calor por meio de um tubo aquecido sob taxas constantes de vazao e
fluxo de calor, sendo que a taxa de corrosao é determinada pela perda de massa,

enquanto a tendéncia a deposicdo € determinada pela pesagem do depdsito.

2.7.3.5. Outros

Outras formas de avaliacdo de deposicao, incrustacdo e formacao de biofilme
incluem [13]:

- Queda de presséo: depdsitos aumentam a resisténcia ao escoamento. Este
efeito pode ser medido pela queda de pressdo através de uma secdo de teste
(geralmente tubo de aco inoxidavel austenitico, contendo duas tomadas de pressao).

- Cupons de deposicédo: 0 uso desses cupons é baseado no fato de que crostas
e depositos se precipitam, mais rapidamente, em regides onde o fluxo é extremamente
turbulento, com numero de Reynolds elevado, acima de 40.000. Portanto sdo
empregados cupons constituidos de placas perfuradas. O fluxo na tubulacdo, com
velocidade linear adequada, ao passar nos orificios tem a sua velocidade linear
aumentada sensivelmente, passando de fluxo turbulento orientado para turbulento
sem orientacdo. Com isso, inicialmente a deposicéo ocorre no interior dos furos e em
seguida se propaga por toda a face da placa. Na medida da taxa de deposi¢céo do aco
carbono, também esté incluida a massa de produtos de corrosao, oriundos do ataque
a esse metal. Se forem utilizados cupons de deposi¢do de ago inoxidavel austenitico,
sera medida apenas a taxa de deposi¢do. E indicada também a realizacdo de analise
quimica dos depdsitos [48].

- Instrumentos de vibracdo: sdo baseados em uma microbalanca de cristal de

gquartzo que vibra em alta frequéncia. Com a deposicao, a frequéncia de vibracdo é
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reduzida e este decréscimo na taxa da frequéncia pode ser relacionado com a taxa de
deposicdo e a deposicéao total.

- Balanco quimico da agua: E realizada a andlise de concentracdo ibnica na
amostra nao filtrada (total) e na amostra filtrada da dgua de recirculacdo. Se a taxa de
concentracdo baseada na andlise da amostra néo filtrada for menor do que a taxa de

concentracao tedrica, entdo ha indicativo de deposicéo (fouling).

2.7.4. Monitoracdo da contaminacdo da agua de resfr iamento por fluidos de

processo

Um aspecto importante na monitoragdo da qualidade da &gua de resfriamento
€ a deteccdo e a correcdo de vazamentos de fluidos de processo ou outros
contaminantes. Esta monitoracdo € realizada, porque vazamentos Nno processo
representam uma falha de equipamento que deve ser corrigida, mas também porque a
contaminacdo com o fluido de processo pode levar a um acréscimo na corrosao,
deposicao ou, especialmente problemas relacionados a proliferacao microbiolégica no
sistema de agua de resfriamento. Varios contaminantes sdo possiveis de estarem
presentes, dentre os quais podemos citar [13]:

- amodnia, amina, uréia e outras espécies nitrogenadas;
- hidrocarbonetos leves ou pesados;

- sulfetos, mercaptans ou outras contendo enxofre;

- &cidos ou bases.

Os problemas especificos causados por vazamentos variam com o tipo de
contaminante. Por exemplo, contaminantes que reagem com ou destroem residuais de
halogénios ou que fornecem nutrientes podem causar proliferacdo microbiologica
descontrolada e todos os problemas associados a isto. Acidos ou bases podem levar a
variac@es significativas no pH da agua de resfriamento e acarretar em problemas de
corroséo e incrustacdo. Oleos pesados podem causar deposicéo (fouling) [13].

E possivel detectar contaminac&o no sistema, mas o método é especifico para
o fluido em particular. Se a contaminacdo for um problema recorrente, analises
manuais ou automaticas podem ser utilizadas. Por exemplo, se o fluido de processo
contém acidos ou bases fortes, medicdo de pH em tempo real pode ser utilizado para
detectar vazamentos. Medi¢do de potencial redox, além de ser usada para controle da
injecao de biocida, pode ser utilizada para detectar uma série de contaminantes. Além
dos analisadores em tempo real, podem ser utilizados métodos manuais para detectar

contaminantes na agua de resfriamento [13].
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2.7.4.1. Monitoragdo da contaminacdo da agua de re sfriamento por

hidrocarbonetos

A presenca de hidrocarbonetos acima de determinadas concentracfes pode
comprometer o tratamento da agua de resfriamento. Proliferacdo microbiolégica (e
suas consequéncias) e aumento do consumo de cloro sdo decorrentes de
contaminacédo da agua de resfriamento por hidrocarboneto.

As metodologias para deteccao de hidrocarbonetos em agua de sistema de
resfriamento podem ser baseadas em analisadores em tempo real e medicbes de
amostras coletadas.

Para rapida deteccdo de vazamentos de hidrocarbonetos volateis, um
analisador adequado pode ser instalado na agua de retorno. Hidrocarbonetos pesados
sollveis em agua geralmente sao detectados por uma das seguintes técnicas:
analisador de carbono orgéanico total (COT), cromatografia gasosa destinada para um
componente especifico ou medi¢cdo em tempo real do potencial de oxi-reducao.

Quando analisadores em tempo real ndo estdo disponiveis, métodos manuais
podem ser empregados em amostras coletadas do sistema de resfriamento. Para
hidrocarbonetos que permanecem pelo menos parcialmente sollveis na agua de
resfriamento, pode ser realizada coleta e inje¢do direta de uma amostra da agua em
um detector por cromatografia gasosa ou em um espectrémetro de massa. Para
hidrocarbonetos que sao insollveis em 4gua, pode ser avaliado o teor de 6leos e
graxas, a partir da extracdo da 4gua de uma amostra coletada no retorno da torre.
Quantidade significativa de 6leo sugere um vazamento. Quando ha varias fontes de
vazamento, o 6leo extraido pode ser analisado por cromatografia gasosa ou por ponto
de ebulicdo verdadeiro (PEV). Para hidrocarbonetos volateis, a amostra deve ser
coletada e analisada por cromatografia gasosa [13].

Em muitas refinarias, é adotado o procedimento descrito a seguir para
verificacdo de possivel contaminagdo por hidrocarboneto (além de outros possiveis
descontroles) no sistema de resfriamento aberto com recirculagéo. E coletada uma
amostra de 4gua da bacia e uma do retorno da torre de resfriamento para realizagédo
de andlises. A andlise inicial para detec¢cdo de contaminacdo por hidrocarboneto
consiste principalmente de inspec¢éo visual, avaliacdo do odor e verificagdo de turbidez
destas amostras, logo ap6s a coleta. Alteracdes nestas variaveis podem indicar
contaminacao por hidrocarboneto. Em seguida, sdo analisados os parametros da agua
de resfriamento. Aumento de turbidez e principalmente redugéo do cloro residual livre
(ou outro biocida oxidante utilizado) sao indicativos de contaminagdo por
hidrocarboneto. A contaminacado por hidrocarboneto é confirmada pela andlise do teor

de Oleos e graxas. A andlise de 6leos e graxas (por gravimetria ou por infravermelho) é
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amplamente empregada em sistemas de resfriamento da Petrobras. Eventualmente,
pode ser realizada andlise de carbono organico total. Apés esta confirmacao, deve ser
realizada identificacdo do permutador de calor responsavel pelo vazamento. E
importante que esta acado seja rapida, pois 0 vazamento pode levar a contaminacao de
diversos outros permutadores de calor que fazem parte do mesmo sistema de
resfriamento, podendo comprometer todo o tratamento da agua de resfriamento e
tornando mais dificil a identificacdo do equipamento causador da contaminacgdo. Para
esta identificacdo, deve ser realizada rapidamente coleta e analise da agua nos limites
de bateria (LB) das unidades, seguindo o mesmo procedimento. Aumento do odor,
turbidez, reducdo do cloro residual livre e aumento do teor de éleos e graxas em um
dos LBs indica que o permutador de calor responsavel pelo vazamento faz parte da
unidade de processo correspondente. Em seguida, sdo avaliados os permutadores
criticos desta unidade, por meio da analise de amostras da agua de resfriamento
drenadas a jusante destes equipamentos. ApOs a identificacdo do equipamento
responsavel pelo vazamento, € realizado o seu isolamento (caso possivel) para que
seja efetuada limpeza e manutencéo e, consequentemente, sejam minimizados danos
ao tratamento da agua de resfriamento. Caso o cloro residual livre da agua da
bacia/retorno da torre esteja zerado, a andlise deste parametro no LB das unidades
ndo auxilia na identificacdo do problema, pois estara zerado em todos os pontos de
amostragem. Neste caso, 0s outros parédmetros das amostras podem fornecer algum
indicativo, ou entdo, pode ser realizada uma superdosagem de biocida oxidante,
seguida de analise de cloro residual livre nos limites de bateria. Para minimizar os
efeitos deletérios da contaminacdo da agua de resfriamento por hidrocarbonetos, sédo
injetados biodispersantes, com o objetivo de remover biofilmes que possam ter se
formado. Em caso de tratamentos que utilizam dosagem continua de biodispersante, a
formacdo de espuma na bacia da torre € indicativa de contaminacdo por
hidrocarboneto. Entretanto, para a maioria das refinarias, os biodispersantes sao
injetados apenas em casos de contingéncia. Nestes casos, formacdo de espuma na
bacia da torre € indicativo de contaminacado severa por hidrocarboneto.

Técnicas eletroquimicas podem ser empregadas para deteccdo de
contaminacédo por hidrocarboneto em agua de sistemas de resfriamento. Entretanto,
nao ha muitas referéncias bibliograficas sobre este tema em especifico. Estudos
mostram que a técnica de monitoracdo da corrosao localizada (LCM) foi capaz de
detectar presenca de hidrocarboneto na agua, em determinados casos [19],[60]. A
monitoracdo da corroséo localizada (LCM) é baseada na técnica de fluxo diferencial,
onde sao realizadas medicbes em tempo real da taxa de corrosdo localizada,

originadas por corrosdo por pites, corrosao por frestas e corrosdo sob depésito. A
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técnica de LCM, indicada na Figura 12, mede a taxa de corroséo localizada, taxa de

corrosdo uniforme e a temperatura da 4gua em tempo real.
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Figura 12 - Desenho esquematico de equipamento de monitoracdo da corrosao

localizada, baseado na técnica de fluxo diferencial. Adaptado de YANG, L. [19].

As leituras s8o realizadas a cada 10 a 15 minutos. O sistema de
instrumentacdo consiste basicamente de um amperimetro de resisténcia nula (ZRA),
um equipamento de RPL com capacidade de compensac¢do de queda O6hmica,
instrumentos de controle e sistema de aquisicdo de dados. A densidade de corrente de

corrosdo localizada (leor.0c.) do anodo é calculada baseada na equacao (55) [19].

Icorr loc — IZRA + IRPL (55)

Onde Izra representa a densidade de corrente do acoplamento galvanico medida entre
o0 anodo e o catodo da célula de fluxo diferencial; Irp. representa a densidade de
corrente obtida no ensaio de RPL, sendo medida no anodo desconectado
temporariamente do catodo. [19].

A célula de fluxo diferencial possui duas configuracdes basicas. Uma delas € utilizada
para simular as condi¢des de corrosao que existem no lado do casco (agua circulando

externamente aos tubos) de permutadores de calor. Neste arranjo, a célula utiliza dois
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canais de fluxo paralelos com diferentes quedas de pressdo (controlada por uma
valvula) para criar diferentes condi¢cdes de fluxo. Dois anodos sdo colocados em um
canal e o catodo no outro canal. A outra configuracdo € utilizada para simular as
condicdes de corrosdo no lado dos tubos (agua circulando internamente aos tubos) de
trocadores de calor ou em tubulagbes. Neste arranjo, o catodo e os anodos sdo
posicionados no mesmo canal e o fluxo do outro canal é interrompido. As condi¢des
de escoamento diferencial neste caso sdo geradas por oclusdo (ou retracdo) dos
anodos por uma pequena distancia (tipicamente 1 a 3 cm). Os eletrodos e as outras
partes do conjunto sdo 0os mesmos [60].

Na célula de fluxo diferencial indicada na Figura 12, duas taxas de corrosdo
localizadas podem ser obtidas em funcdo do tempo, utilizando a equacédo (55). Em
alguns equipamentos, as taxas de corrosdo dos dois anodos sdo reportadas. Em
outros equipamentos, é reportado apenas o maximo valor de duas leituras dos dois
anodos em funcao do tempo. Além disto, os tempos médios da taxa de corrosdo
localizada e da taxa de corroséo uniforme (obtida por RPL) também sdo armazenados
e mostrados. A equacdo (55) foi assumida, tomando-se em consideracdo duas
hipGteses: o ataque corrosivo nos anodos é uniforme e o potencial de corrosdo dos
anodos separadamente ndo é muito diferente do potencial de corrosdo dos anodos e
catodo conectados. Para eletrodos de ago carbono, a primeira hipotese é valida na
maioria dos casos [19].

Comparativamente as técnicas de resisténcia de polarizacdo linear (RPL) e
resisténcia elétrica (RE), a técnica de LCM possui como vantagem a determinagédo da
taxa de corrosao localizada, ja que as taxas de corrosdo obtidas por RPL e RE sédo
baseadas em toda area do sensor. Além disto, diversas técnicas, incluindo indice de
pites de RPL (similar a ruido eletroquimico de corrente), técnicas de ruido
eletroquimico, eletrodo vibratério, e amperometria de resisténcia nula baseada em
célula oclusa, tém sido utilizadas para monitorar ou estudar corrosdo localizada.
Entretanto, nenhuma destas técnicas pode ser usada para obter taxa de corrosédo
localizada precisa sob condi¢cdes normais, pois as reacfes de corrosdo anddicas e
catdédicas ndo ocorrem em sitios e tempos bem separados [60].

O valor da taxa de corrosao localizada é calculada por meio das Equacdes (56)
e (57). LCRO e LCR1 correspondem a taxa de corrosao localizada (em pm/ano) para
0s Anodos 0 e 1; ZRAO e ZRA1 (em pA) séo leituras de amperometria de resisténcia
nula entre o catodo e Anodos 0 e 1, respectivamente; Icorr corresponde a leitura da
taxa de corrosdo (em mpy) nos dois anodos a partir da taxa de corrosdo uniforme
obtida por RPL quando eles sdo desconectados do catodo; 5/A¢e € utilizado para

contabilizar as diferencas de &rea entre a definida na configuracdo do equipamento
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para a taxa de corrosao uniforme obtida por RPL e a area real dos anodos. As € a
area da superficie (em cm?®) dos anodos. I-corr x (5/As) representa a contribuicio das
reacOes catddicas que ocorrem nos anodos, em relagdo ao processo corrosivo dos
préoprios anodos. (0,46 x ZRAQ)/Ase € (0,46 x ZRA1)/Ase representam a contribuicao
das reacbes catddicas que ocorrem no catodo relativas a corrosdo localizada no
anodo 0 e anodo 1, respectivamente. O sensor de RPL € baseado no sistema de dois
eletrodos para determinacdo da taxa de corrosdo. Desta forma, € assumido que os
valores I-Corr para o anodo 0 e anodo 1 s&o idénticos. O fator 25,4 é utilizado para

converter a taxa de corrosdo para milésimos de polegadas por ano [60], [61].

LCRO = 25,4 x [(0,46 X ZRAL) / Ase + 1-Corr X (5 / Ase) (56)
LCR1 = 25,4 x [(0,46 X ZRA2) / Ase + 1-Corr X (5 / Ase) (57)

Foi realizada validacdo da técnica, por meio da correlacdo das taxas de
corrosao localizada obtidas por LCM com as taxas de corrosdo baseadas nas
profundidades de penetracdo das superficies dos anodos instalados na mesma célula
de fluxo diferencial, conforme Figura 13. A principio, apenas a média das taxas de
corrosdo medidas ao longo do tempo poderia ser diretamente comparada com a taxa
de corrosédo determinada pelas medicdes de profundidade de penetragdo. Entretanto,
em condi¢des estacionarias bem controladas, as taxas instantdneas de corrosdo se

aproximam da média das taxas medidas ao longo do tempo [19], [62].
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Figura 13 — Correlacéo entre taxas de corroséo localizadas obtidas por medicdes de
profundidade de penetracao e leituras a partir da técnica de LCM em célula de fluxo
diferencial [62].
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Foi realizada monitoracao da corroséo localizada por meio da técnica LCM na
refinaria de Midwest [60] na linha de retorno de uma das seis torres de resfriamento,
conforme resultados indicados na Figura 14. ApoOs a imersao, verificou-se elevada taxa
de corrosédo localizada. Entretanto, em cerca de um a dois dias, a taxa de corroséo foi
reduzida drasticamente. Isto ocorreu devido a corrosao inicial no metal. A taxa de
corrosdo localizada se estabilizou durante um curto periodo, entretanto voltou a
aumentar até o final do teste. A variacdo da taxa de corrosdo obtida por meio do
sensor de RPL foi similar a obtida por LCM, ou seja, a taxa foi reduzida apés a
imersado, seguida de um aumento estavel. Entretanto, 0 aumento na taxa de corrosédo
uniforme ocorreu trés dias ap6s o aumento correspondente da taxa de corrosao
localizada, mostrando que a técnica de monitoracdo da corrosdo LCM é mais sensivel
do que a RPL. Na semana seguinte, o sensor de RPL do LCM falhou devido a
ocorréncia de curto-circuito causado por deposicdo de biofilmes. Isto ocorreu devido a
proximidade dos eletrodos do sensor de RPL. Desta forma, ndo foi obtida taxa de
corrosdo uniforme apds este periodo. Apds duas semanas de teste, foi reportado
vazamento de hidrocarboneto em um permutador de calor de aco carbono. O
vazamento foi confirmado, devido a formacdo de espuma na torre. Portanto, conforme
indicado na Figura 14, a técnica LCM foi capaz de indicar a falha no trocador pelo
aumento da taxa de corrosao localizada dois ou trés dias antes da técnica de RPL e
16 dias antes de ser confirmada por formacdo de espuma na torre. Além disto, o0s
eletrodos do LCM néo sofreram curto-circuito sob condigbes de elevada deposicéo,
como os eletrodos de RPL, em funcao da separacao fisica dos anodos. Outro ponto é
que o LCM utiliza amperometria de resisténcia nula para medir a corrente galvanica
entre os eletrodos. Portanto, mesmo em caso onde ha baixa resisténcia entre os
eletrodos, o instrumento de LCM ainda consegue detectar grande parcela da corrente
de corrosédo entre os anodos e o catodo [19], [60].

O monitoramento por LCM continuou, conforme indicado na Figura 15,
entretanto sem os dados de RPL, devido a ocorréncia de curto circuito no sensor. O
pico que ocorreu no 24° dia foi devido a mudanca na configuracdo do anodo, com o
objetivo de simular melhor diferentes condicbes operacionais encontradas na planta.
Entretanto, a taxa de corroséo localizada continuou a aumentar estavelmente, apés o
pico referente & mudanca do eletrodo. Foi verificado aumento significativo de taxa de
corrosdo localizada no 55° dia. Foi sentido um leve odor na agua de retorno e na torre
de resfriamento e houve suspeita de novo vazamento. Mais tarde, foi confirmado
vazamento de outro permutador de calor de processamento gas umido. Portanto, a
técnica LCM detectou os efeitos do vazamento de um segundo permutador de calor 25

dias antes de ser confirmado por outros métodos. Por meio de andlise do biofilme, a
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partir de amostra localizada na torre de resfriamento, foi verificada elevada quantidade
de bactérias aerébicas (2,9 x 10° CFU/mL) e de bactérias redutoras de sulfato (3,9 x
10° CFU/mL), indicando que a alta taxa de corros&o localizada verificada foi devido a
presenca de elevada quantidade de bactérias redutoras de sulfato. Um terceiro
vazamento de permutador de calor ocorreu 30 dias depois e também foi confirmado
antecipadamente por LCM, sendo detectada taxa de corrosédo localizada tdo alta
quanto 10,2 mm/ano (400 mpy). A taxa de corrosdo uniforme detectada pelo LCM foi
de 0,25 a 0,30 mm/ano (10 a 12 mpy) durante o0 mesmo periodo. Foi verificada que a
frequéncia de vazamento observado neste caso estava consistente com os resultados
de taxas de corroséo localizada obtidos por LCM, ou seja, com taxas de corrosédo de
7,6 a 10,2 mm/ano (300 a 400 mpy), o vazamento de tubos de aco carbono (mesmo
para tubos novos, com espessura de 2,08 mm) é previsto de ocorrer a cada 2 a 3
meses. Altas pressdes do fluido de processo circulando externamente aos tubos
favoreceram a ocorréncia de vazamento prematuro do permutador de calor. Varios
outros vazamentos de permutadores de calor ocorreram dentro dos dois meses
seguintes [19], [60].
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corrosao do aco carbono [60].
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Figura 15 — Estudo de caso, indicando efeito de vazamentos de hidrocarboneto na

corrosdo de agua de sistema de resfriamento [19],[60].

2.8. Medidas para controle da corrosao e deposicao em sistema de agua
de resfriamento aberto com recirculacao
As medidas para controle da corrosdo e deposicdo em sistemas de agua de
resfriamento aberto com recirculacdo envolvem injecdo de produtos quimicos
(inibidores de corroséo, anti-incrustantes e biocidas) e monitoragcdo da contaminacéao
do processo. E importante escolher as metodologias que fornecam beneficio
satisfatério com baixo custo, levando-se também em consideracdo 0s possiveis
materiais utilizados. Além disso, conforme descrito anteriormente, a estratégia de
controle envolve a manutencdo dos parametros da &gua dentro de limites
estabelecidos para evitar corrosdo e deposicdo. Portanto, os ciclos de concentracdo
devem ser controlados com o objetivo de manter a qualidade da agua de resfriamento
e 0s produtos quimicos, como inibidores de corrosdo e de incrustacdo, em niveis
constantes. Esse controle das concentracbes de espécies quimicas é realizado pela
operacdo de purga que pode ser manual ou automatica. Portanto essa operacao é de
grande importancia para o controle da corrosdo e deposicdo. Geralmente a purga €
controlada pelo acompanhamento da condutividade da agua que é aproximadamente
proporcional aos sélidos totais dissolvidos [13],[16].
Inibidores, dispersantes e biocidas adicionados a sistemas de agua de
resfriamento para controlar corrosédo, deposicéo e atividade microbiol6gica devem ser

utilizados em faixas de concentracdo dentro das quais sejam efetivos e a0 mesmo
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tempo econdmicos. Além disto, flutuagcbes significativas nas concentracbes desses

produtos podem levar a perda de eficiéncia do tratamento. [16], [18].

2.8.1. Métodos para controle de deposicao

Existem véarios métodos disponiveis para controle de deposi¢do, incluindo
incrustacdo. Deve ser realizado controle de composicao quimica da agua e também
devem ser empregados inibidores de incrustacdo e deposicdo (fouling) [17]. Um
programa de controle adequado deve empregar todas estas medidas para minimizar
deposicdo em sistema de agua de resfriamento.

O controle da composi¢cdo quimica da &gua e da operagcdo da torre de
resfriamento pode ser realizado, por exemplo, por meio de [16], [17], [24]:

- controle de alcalinidade e pH para minimizar a formagao de incrustagéo. Controle de
pH por meio de injecdo de acido pode ser aplicado para evitar formacdo de
incrustagdo de carbonato de calcio, fosfato de célcio e outros. A solubilidade destes
componentes aumenta com o reducdo do pH. Entretanto, redugcdo de pH apresenta
desvantagens, por exemplo, favorecer a corrosdo em pH abaixo de 6,5.

- limitacdo da concentracdo de ions criticos para prevenir a formacao de incrustacdo e
minimizar ions corrosivos como cloreto e sulfato;

- clarificacdo e abrandamento da &agua de reposicdo para reduzir as espécies
formadoras de incrustacdo ou materiais que favorecam a deposicdo. E dificil prevenir
incrustacdo em aguas de reposicdo com dureza elevada (acima de 250 mg CaCOa/L),
em sistemas que operam com ciclo de concentracdo elevado, como 5 ou mais [16].
Nestes casos, tratamento da agua deve ser realizado por meio de clarificacdo,
abrandamento ou desmineralizacao.

- revisdo de fatores de projeto que afetam a velocidade da agua, regime de fluxo,
temperatura da agua, fluxo térmico, ou rugosidade superficial de permutadores de
calor podem afetar incrustacéo e deposi¢do. A redugdo da temperatura de saida da
agua pelo aumento da velocidade de escoamento em trocadores de calor reduz a
possibilidade de incrustacdo e melhora o efeito dos inibidores. Entretanto, a mudanca
da condicdo operacional € limitada a uma faixa em que ndo ocorra influéncia
significativa nas condi¢cdes operacionais do lado do fluido de processo do permutador
de calor.

- remogao de sdlidos suspensos; etc.

O método mais direto para inibir a formacdo de incrustacdo € a operagcao em
condi¢des de subsaturacao, para que sais formadores de incrustacao figuem sollveis.

Para alguns sais, € suficiente operar com baixos ciclos de concentracdo e/ou controle
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de pH. Entretanto, na maioria dos casos, altas taxas de purga e baixo pH séo
requeridos para que as solubilidades ndo sejam excedidas na superficie de troca
térmica. Além disto, € necessario manter um controle preciso do pH e dos ciclos de
concentracao. Mesmo uma pequena flutuagdo na composi¢cdo quimica da agua ou na
transferéncia de calor pode resultar em incrustagéo [24].

Para minimizar deposicao (fouling) causada por particulas em suspensao
insollveis, pode ser realizada remocéao de particulados por filtracdo e/ou sedimentagao
da agua de reposicdo e por filtracdo da agua circulante. Este tipo de deposicdo
também pode ser controlado, mantendo-se uma elevada velocidade de escoamento.
Entretanto, esta solucdo pode ndo ser viavel, em funcdo de consideracbes
econbmicas e da possibilidade de ocorréncia de corrosdo-erosdo. Além disto, sdo

utilizados dispersantes e surfactantes [24].

2.8.1.1. Inibidores de deposicdo

Em relagdo aos aditivos quimicos para evitar deposicdo, podem ser
adicionados inibidores de incrustacdo (divididos em agentes complexantes e agentes
de superficie) e surfactantes [17], [48].

Os agentes complexantes, também chamados de quelantes ou sequestrantes,
sdo utilizados em sistemas de pequeno tamanho e preferencialmente em sistemas
fechados. Estes compostos sdo capazes de formar complexos solUveis com ions
metélicos. As propriedades de precipitacdo destes complexos ndo sdo as mesmas do
que as dos ions metalicos. Exemplos classicos deste tipo de composto sdo o acido
etilenodiaminatetracético (EDTA), que é utilizado principalmente como quelante da
dureza célcica, e polifosfatos para ferro. A EDTA complexa Ca?*, Mg?*, Fe?*, Cu* em
diferentes valores de pH, na razdo de uma molécula-grama do produto para uma
molécula do céation sequestrado. Para a utilizacdo destes produtos é necessario que
as espécies quimicas estejam equilibradas estequiometricamente. Portanto, seu uso €
limitado a &guas contendo baixas concentracfes de metal [24], [48].

Os agentes de superficie sdo chamados de agentes antinucleantes, agentes
dispersantes ou agentes thresholds [48]. Os agentes thresholds inibem a precipitacido
em dosagens bem abaixo do nivel estequiométrico para sequestro ou quelagéo. Estes
materiais afetam a cinética de nucleacdo e de crescimento do cristal de sais
formadores de incrustacdo, e permite a supersaturacdo sem a formacgdo de
incrustacdo. Estes inibidores agem por um mecanismo de adsorcdo. Eles previnem a
precipitacdo por meio da absorcdo de novos cristais que estdo se formando,

blogueando sitios ativos de crescimento. Isto inibe o crescimento e favorece a reacao
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de dissolucdo. O precipitado dissolve e libera o inibidor, que entdo fica livre para
repetir o processo [25]. Outra possivel acdo de agentes de superficie é a distor¢do de
cristais. Quando os cristais de carbonato de calcio sdo formados, aditivos quimicos
poderao ser incorporados ao seu nucleo. Os cristais arredondados nucleados podem
distorcer-se com tal intensidade que as particulas ndo podem mais se reagrupar para
formar uma incrustagdo continua. Ainda, como agente de superficie, podem ser
empregados os dispersantes poliméricos naturais ou sintéticos. Alguns polimeros,
como as ligninas sulfonadas, possuem acao anti-incrustante satisfatéria e também
atuam como inibidor de corrosdo. Entre os polimeros sintéticos mais utilizados, podem
ser citados os poliacrilatos, polihidroxiacrilatos, polimaleatos, poliestireno sulfonados,
acido fosfino carboxilico, poliacetado de vinila e o hidroxi-aliloxi-propano sulfonado.
Estes polimeros podem funcionar separadamente, homopolimero, ou associados,
formando os copolimeros e os terpolimeros [48].

Alguns produtos naturais como ligninas e taninos séo inibidores naturais de
incrustacdo conhecidos. Entretanto, estes produtos naturais apresentam inibicdo
instavel e insuficiente. Polifosfatos apresentam boa eficiéncia na inibicdo de
incrustacao por carbonato de calcio. Entretanto, o efeito de inibicdo se torna ineficiente
em sistemas de &gua de resfriamento com longo tempo de retencdo ou elevada
temperatura, devido a sua hidrolise e transformacdo em ortofosfatos. Recentemente
alguns produtos orgéanicos sintéticos como polimeros, fosfonatos e ésteres de fosfatos
tém sido eficientes na prevencao de incrustacdo de carbonato de célcio, fosfato de
célcio, etc. O tipo de inibidor a ser utilizado depende do tipo de incrustacdo. Na Tabela
13 séo indicados alguns inibidores efetivos para alguns tipos de incrustacdo [16]. Os
fatores que influenciam a eficiéncia dos inibidores de incrustagéo séo [16]:

- qualidade da agua: concentracdo de ions formadores de incrustacao, pH, etc.;

- temperatura da agua: em geral, a solubilidade destes compostos é reduzida com o
aumento da temperatura;

- velocidade de escoamento: com o0 aumento da velocidade, a taxa de incrustacdo
diminui;

- fluxo térmico e temperatura de parede do tubo: a reducéo de incrustacao por meio de
aumento da velocidade de escoamento também resulta em reducao da temperatura de
parede do tubo, 0 que por sua vez, também favorece a reducao de incrustacao.

- tempo de residéncia: inibidores reduzem a incrustacdo por meio da diminuicdo da
taxa de crescimento dos cristais e pela dispersdo de microcristais de incrustacao.
Portanto, cada inibidor de incrustacao possui um tempo de residéncia adequado que
depende da qualidade de agua, temperatura, etc. Geralmente € na ordem de 150 a

300 horas sob condi¢cdes normais do sistema de resfriamento aberto com recirculagéo.
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Para evitar deposicédo (fouling) causada por particulas em suspensao insollveis,
também podem ser empregados dispersantes, constituidos de polimeros sintéticos,
gue impedem que pequenas particulas se aglomerem para formar massas maiores,
evitando que se fixem facilmente em superficies. Neste grupo se incluem compostos
organofosforados e polieletrolitos. Se o dispersante aplicado é uma molécula
carregada, como um polieletrélito, ele ira dispersar sélidos suspensos por meio de
adsorcao de suas superficies, desta forma adicionando carga eletrostatica para cada
particula, causando repulsdo mutua. Em outras palavras, dispersantes agem de forma
oposta aos coagulantes, aumentando a carga de solidos suspensos ao invés de
neutraliza-la [18].

Surfactantes podem ajudar a prevenir ou evitar a formacdo de depdsitos
causados por hidrocarbonetos insollveis. Moléculas surfactantes possuem uma
extremidade hidrofilica (atraida pela agua) e uma extremidade hidrofébica (repelida
pela agua). Estes compostos emulsionam hidrocarbonetos através da formacédo de
microgotas contendo o surfactante. A parte hidrofébica do surfactante é dissolvida
dentro da gota de 6leo, enquanto que a parte hidrofilica é forcada a ficar na superficie
da gota. Desta forma, o surfactante reduz a tensdo superficial da agua. A menor
tensdo superficial reduz a energia necessdaria para mover uma particula na fase
aquosa. Com isto, material particulado e matéria organica sdo atraidos pela
extremidade hidrofébica da molécula surfactante e transportados pela &gua
recirculante. Além disto, a carga eletrostatica transmitida pelos grupos hidrofilicos
causa a repulsdo de uma gota em relagcdo a outra, prevenindo o coalescimento [17],
[24]. Os surfactantes (agentes ativos de superficie) sdo espécies organicas e podem
ser aplicados como biodispersantes, dispersantes de 6leo e aplicacdes de limpeza.
Eles agem aumentando a molhabilidade (reducdo da tenséo superficial); aumentando
a detergéncia (quebra da adeséo, levando a dispersao e suspensédo de particulados);
e favorecendo a emulsificacdo (homogeneizando Oleos e graxas em particulas
menores e mantendo-os dispersos na fase liquida). Existem quarto tipos de
surfactantes: anibnicos (carga negativa), catibnicos (carga positiva), ndo iénicos (sem
carga) e anféteros (carga negativa e positiva). Os surfactantes podem ser Uteis em
casos de vazamento de Oleo, favorecendo a sua emulsificacdo e consequente
dispersado. Surfactantes que reduzem a tensdao interfacial entre 4gua de camadas de
biofilme podem ajudar a remover estes depdésitos e tornar a cloracdo mais efetiva.
Estes compostos geralmente ndo s&o utilizados continuamente, mas devem fazer
parte de um programa periddico de limpeza. Entretanto, a dosagem é importante, em
funcdo da possibilidade de formagéo de espuma. Por esta razéo, é importante possuir

um anti-espumante em caso de necessidade [17].
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Tabela 13 — Tipos de inibidores para alguns tipos de incrustacéo [16].

Incrustacdo Inibidor efetivo
Fosfonatos
Carbonato de calcio Homopolimeros de anidrido maleico

Homopolimeros de acido acrilico

Fosfato de célcio Copolimeros de acido acrilico e terpolimeros

Fosfato de zinco Copolimeros de anidrido maleico

Copolimeros de acido acrilico

Silicato de magnésio Homopolimeros de acrilamida

Copolimeros de anidrido maleico

Polifosfatos

Sulfato de célcio Fosfonatos

Homopolimeros de acido acrilico

2.8.2. Métodos para controle de corrosao

A corrosdo em sistemas de resfriamento depende de uma série de variaveis e,
portanto, é necessario conhecer todas as possiveis formas de controle. Uma solucao
adequada envolve a combinacdo de possiveis medidas para minimizar a corrosao.
Alguns métodos de controle incluem [17]:

- utilizacdo de materiais mais resistentes a corrosdo, como ac¢o inoxidavel, liga de
cobre-niquel e materiais poliméricos. A taxa de corrosédo do ago carbono em sistemas
de resfriamento aberto com recirculagéo é da ordem de 0,24 a 0,72 mm/ano, caso nao
sejam empregados inibidores de corrosdo. Ligas de cobre e acos inoxidaveis
apresentam maior resisténcia a corrosdo uniforme, pois eles sédo passivados pelo
oxigénio dissolvido, levando a formacgéo de éxidos protetores. Portanto, suas taxas de
corrosdo médias sdo geralmente bem baixas em sistemas de resfriamento, mas ha
risco de ocorréncia de corrosdo por pites, especialmente em condicbes de deposicao
[16];

- aplicacdo de revestimentos metalicos ou ndo metalicos, como clad, pintura e epoxi,
objetivando proteger o substrato metalico da agua;

- protecao catddica por corrente impressa ou por anodos de sacrificio;

- dosagem de inibidores de corrosdo como parte do programa de tratamento da agua

de resfriamento.
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2.8.2.1. Inibidores de corrosdo

Os inibidores de corrosdo sao produtos naturais ou sintéticos que efetivamente
reduzem a taxa de corrosdo quando adicionados no meio. Podem ser classificados de
maneiras distintas [17], [24], [63]:

- pela natureza do composto, como organico ou inorganico;

- pelo mecanismo de acédo, ou seja, como afetam a célula de corrosdo: anddico,
catédico, misto (anddico e catddico) e adsorcao ou formadores de filme;

- como oxidantes ou n&o oxidantes.

Alguns autores ainda classificam os inibidores de corrosédo em relagéo as suas
funcdes [24]:

- remogdo de um composto corrosivo: por exemplo, desaeragdo mecanica ou quimica
para remocao de oxigénio;

- inibidores de passivacao (anddicos): formam um filme protetor na superficie metalica.
Estes sdo vantajosos, pois podem ser usados em concentracdes econdmicas e seus
filmes apresentam protecdo satisfatéria e tendem a ser reparados rapidamente, caso
danificados.

- inibidores de precipitagdo (catédicos): sdo produtos quimicos que formam
precipitados insolaveis que cobrem e protegem a superficie. Filmes de precipitacao
nao sdo tao protetores quanto os filmes de passivacao e, portanto, demoram mais
tempo para serem reparados, caso danificados.

- inibidores de adsorcao: possuem propriedade polares, 0 que faz com que sejam
adsorvidos na superficie do metal. Geralmente sdo organicos.

Na Tabela 14 ¢é indicada a classificacdo dos inibidores de corrosdo, baseada
nas caracteristicas dos filmes protetores [16], sendo similar a classificacao relacionada

a funcéo dos inibidores.
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Tabela 14 — Classificacdo e caracteristicas de inibidores de corroséo [16]

] o . Exemplo de inibidor o ]
Tipo de inibidor de corroséo . Caracteristica do filme protedor
de corroséo

_ L Cromatos, nitritos, Filme fino (30-200 A), intima ades&o ao metal,
Filme de passivacéo ] . .
molibdatos excelente protecdo contra a corrosao
Produtos quimicos que Polifosfatos, ) ) )
o o Filme relativamente poroso e relativamente
o formam sais insoluveis ortofosfatos, 3 .
i 3 o ] espesso, razoavel adesdo ao metal, boa
8 com ions de calcio, etc. fosfonatos, sais de . .
§= 3 ) protecéo contra corrosao.
S na agua zinco
—
3 Produtos quimicos que ]
S o o Mercaptobenzotiazol, ) ) i o .
o formam sais insollveis ) Filme relativamente fino, com intima adesao
£ ; benzotriazol, . .
T com ion do metal o ao metal, boa proteg&o contra corroséo.
] toliltriazol
protegido
Formagédo de uma camada de adsorcao
uniforme sobre a superficie limpa do metal em
Filme de adsor¢éo Aminas, surfactantes solucdo acida ou ndo aquosa e formacao de

uma camada de adsor¢éo ndo uniforme sobre

a superficie ndo limpa em agua fresca.

Os inibidores anddicos incluem cromato, nitrito, molibdato e ortofosfato. Todos
sdo oxidantes e promovem a passivacdo devido ao aumento do potencial
eletroquimico do ferro, favorecendo a formacao de 6xido de ferro cubico (yFe,O3) que
€ aderente, protetor e de alta resistividade. Sem inibidores de corrosdo, o produto de
corrosdo do ferro formado € hematita (yFe.Oz), que € poroso, pouco aderente, de
baixa resistividade e de formacado irregular na superficie metdlica [24], [48]. A
desvantagem do uso de inibidores de passivagdo é que, se dosados em quantidade
insuficiente ou baixa concentracdo, tendem a favorecer ocorréncia corroséo localizada
[16]. Cromato e nitrito ndo requerem oxigénio para a passivagdo, ou seja, atuam em
meios aerados e ndo aerados. Por esta razdo, tendem a ser mais eficientes [24], [48].
O cromato é um excelente inibidor e de custo relativamente baixo. Utilizando este
inibidor, o filme de corrosdo também contém o produto de reducéo Cr,O3[16]. Como o
flme de o6xido é fino e aderente, raramente afeta a eficiéncia térmica dos
permutadores de calor. Entretanto, este inibidor ndo tem sido mais empregado em
sistemas de resfriamento aberto com recirculacdo, devido a questbes ambientais
(descarte) e de saude (altamente toxico) [16]. O nitrito é um inibidor anddico que
possui grande eficiéncia. Sua concentracdo € funcdo da presenca de ions agressivos,
como cloretos e sulfatos. Geralmente sdo empregados em sistemas fechados, que séo
muito pouco aerados. Sistemas abertos com recirculacdo podem conter bactérias
nitrificantes e desnitrificantes, que poderdo oxidar o nitrito para nitrato ou reduzi-lo

para amobnia, respectivamente, sendo que estes compostos ndo possuem efeito
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inibidor [16], [48]. Molibdatos, vanadatos e tungstatos sdo inibidores que atuam
somente em meios aerados, ou seja, favorecem excelente passivacdo na presenca de
oxigénio [24], [48]. Os molibdatos possuem atuacdo similar aos cromatos, ou seja,
formam um filme protetor sobre a area anddica de yFe,O; com pH superior a 7. Os
molibdatos podem ser inibidores muito eficientes, especialmente se forem dosados
com outros inibidores. Em sistemas abertos ou fechados, eles podem ser usados em
baixas concentracbes, em misturas sinérgicas com nitrito, borato, zinco, calcio,
fosfatos, fosfonatos e azois. Apresentam como desvantagem o seu elevado custo. Os
ortofosfatos favorecem a formacéo de um filme de yFe,O3; com tracos de FePO,. Estes
inibidores favorecem uma protecdo eficiente com baixo custo. Entretanto, na area
catddica pode haver uma precipitacdo macica de fosfato de célcio, devido a dureza
célcica naturalmente presente nas aguas. Portanto, o sucesso deste tratamento esta
relacionado com o0 uso de agentes que evitem a deposicdo, como copolimeros ou
terpolimeros. As concentracdes de uso estdo em torno de 10 ppm em PO,* [24], [48].
Os silicatos sdo os unicos inibidores andédicos, cujo mecanismo de prote¢cdo sobre
estas areas € o de barreira. A protecdo ocorre em funcao da formacao de coldides que
possuem cargas negativas e que sao atraidos para as areas anddicas, precipitando
ferrossilicatos e formando um filme continuo [48].

Os inibidores catédicos ou inibidores de precipitacdo possuem como agdo o
efeito barreira, pois formam com ions calcio e zinco produtos coloidais com carga
elétrica positiva que, migrando para os microcatodos, neles se precipitam de forma
aderente, continua e sem porosidade. O filme protetor reduz o potencial catddico e
restringe o suprimento de oxigénio para a superficie. Sais de zinco, ortofosfato,
polifosfatos (tripolifosfato, hexametafosfatos, polimetafosfatos), fosfonatos e ésteres de
fosfatos sdo exemplos de inibidores de corrosdo catddicos [24], [48]. O ortofosfato
exibe um mecanismo duplo como passivador anddico e precipitador catddico [24]. Os
polifosfatos, inibidores tipicos de precipitacdo utilizados em sistemas de resfriamento,
primeiramente foram um filme protetor composto de 6xido de ferro e polifosfato de
ferro na superficie do aco carbono. Em seguida, se combinam com ions de calcio na
agua para formar fosfato de calcio sobre a primeira camada. O filme composto por
oxido de ferro e fosfato de ferro eleva o potencial eletroquimico até a regido de
passivacao, inibindo a dissolucdo do ferro. A camada superior de carbonato de calcio
previne a reducdo de oxigénio, em funcao de dificultar a sua difusdo até a superficie
metalica. Esta camada superior também dificulta a difusdo de ions cloreto e sulfato e,
como resultado, a camada inferior permanece protegida dos possiveis danos
causados por estes ions. Com a combinacdo de polifosfatos e sais de zinco, os

principais componentes da camada superior passam a ser uma mistura de fosfato de
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zinco e fosfato de célcio, mas a composi¢cdo da camada inferior raramente é alterada.
Polifosfatos mostram inibicdo de corrosdo insuficiente em &guas abrandadas ou
desmineralizadas. Como a camada rica em calcio ndo é formada, a camada rica em
oxido de ferro e fosfato de ferro se torna instavel nestas aguas. O filme de fosfato de
céalcio tende a ser menos uniforme e mais poroso do que os filmes formados por
inibidores de passivacdo (filme de o6xido). Quando a dosagem de polifosfato é
aumentada para melhorar a inibicdo da corrosdo, o filme pode crescer e ter efeito de
incrustacao, dificultando a troca térmica [16]. A reversao dos polifosfatos para
ortofosfatos é o principal problema existente na utilizacdo destes inibidores, pois
possibilita o aparecimento de grandes massas de fosfato de calcio nos equipamentos.
Esta reversao € funcdo das seguintes variaveis: oscilacées do pH fora da faixa de 6,0
a 7,5; temperaturas de peliculas acima de 40 °C; presenca elevada do ion aluminio;
tempo de residéncia elevada do produto no sistema; presenca de matéria organica e
ciclo de concentracdo elevado [48]. O uso combinado de fosfatos com polimeros de
baixo peso molecular é bastante efetivo para tornar o filme de fosfato de calcio ndo
poroso na superficie e prevenir 0 seu crescimento excessivo. A adsorcdo de polimeros
no fosfato de calcio reduz a sua taxa de crescimento e o torna um precipitado amorfo.
Como resultado, o filme de fosfato de célcio se torna fino e ndo poroso. Como 0s
polimeros adsorvidos na superficie do filme previnem a deposi¢éo de fosfato de calcio
e sedimentacdo de solidos suspensos na agua de resfriamento, o crescimento
excessivo e contaminacdo do filme s&o prevenidos. Tratamento realizado com
polifosfato, zinco e polimero tem se mostrado bastante eficiente. Estudos realizados
mostraram que o filme é composto por célcio, zinco e fésforo e a composi¢do quimica,
possivelmente composta por fosfato de zinco e de calcio. Também foi verificado um
baixo teor de ferro no filme e praticamente nenhum cloreto, indicando excelente
eficiéncia na inibicdo da corrosdo e a prevencdo de concentracdo de ions cloreto no
filme [16].

Os inibidores de adsorcédo devem ter propriedades polares, de forma a serem
adsorvidos e bloguearem a superficie contra novas adsorcdes. Geralmente sdo
compostos organicos contendo grupos nitrogenados, como amina e compostos
organicos contendo enxofre ou grupos hidroxilicos. Tamanho, orientacdo, forma e
distribuicdo de carga elétrica das moléculas sdo fatores importantes. Geralmente estas
moléculas sdo surfactantes. Elas contém um grupo hidrofilico que é adsorvido na
superficie metalica e um grupo hidrofébico que previne o contato da agua com a
superficie metalica. Derivativos de glicina e sulfonatos alifaticos sdo exemplos destes

compostos. O uso destes inibidores em sistemas de resfriamento é limitado pela sua
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biodegradabilidade e toxicidade, além de poderem formar um filme de 6leo espesso na
superficie, reduzindo a eficiéncia de troca térmica [24].

Existem inibidores especificos a base de azol que sdo empregados para o
cobre e ligas de cobre: os sais de benzotriazol, toliltriazol e mercaptobenzotiazol. O
provavel mecanismo de protecdo é a possivel complexacdo dos ions de cobre em
solucdo, redepositando-os nas superficies do cobre e suas ligas por adsorcéo,
gerando um produto altamente protetor [48]. Estes inibidores formam um filme protetor
nas areas anddicas, onde o metal sofre dissolu¢do anddica e a concentracao de ions
se torna elevada. Neste caso, o crescimento do filme protetor € interrompido apés a
sua formacdo, pois o filme previne qualquer nova dissolucdo anddica. Portanto, o filme
nao é trocado por éxido mesmo se o inibidor for aplicado em excesso. Ainda néo foi
desenvolvido um inibidor deste tipo para o aco carbono [16].

Os efeitos dos inibidores de corrosdo sao significativamente afetados pela
qualidade da agua, como pH, concentracdo de sais dissolvidos e dureza, e também
pelas condi¢des operacionais, como temperatura e vazdo da agua, conforme descrito
a sequir [16], [18]:

- pH: a inibicdo da corrosdo geralmente é estavel em pH de 6,5 a 9,0. Entretanto,
inibidores de incrustacdo devem ser aplicados conjuntamente com o inibidor de
corrosdo em agua com pH acima de 8,0, pois carbonato de célcio, fosfato de calcio,
etc. tendem a precipitar em agua de elevado pH.

- dureza célcica: fosfatos e fosfonatos possuem efeitos estaveis de inibicdo da
corrosdo em presenca de ions de calcio. Em agua de baixa dureza, deve ser realizada
maior dosagem destes inibidores.

- concentracdo de anions agressivos: ions cloreto e sulfato em elevadas
concentragcdes podem atacar os filmes protetores formados pelos inibidores de
corrosdo e causar degradacédo dos seus efeitos. A influéncia do &nion depende do tipo
de inibidor de corrosdo. Em geral, os inibidores formulados com sais de zinco sdo
menos influenciados pelos anions.

- concentracdo de cloro residual: a corrosdo do cobre e ligas de cobre é acelerada
proporcionalmente em relacdo a concentracdo de cloro residual. Apesar de esta
corrosao ser inibida pela adicdo de um inibidor de corroséo para o cobre, a taxa de
corrosao tende a aumentar se a concentracdo de cloro exceder 1 mg/L. A corroséao do
aco carbono é dificilmente influenciada pela concentracao de cloro residual até 5 mg/L
em agua de resfriamento com tratamento adequado, empregando inibidor de corrosao.
- temperatura da 4gua: na auséncia de inibidor de corrosédo na agua de resfriamento e
na faixa de temperatura de 25 a 50 °C, a taxa de corrosédo do aco carbono aumenta

proporcionalmente a elevacdo de temperatura. Foi verificado que inibidores de
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corrosdo de base zinco-polifosfato apresentaram inibigcdo de corrosao estavel entre 30
e 80 °C [16]. Outro estudo [11] evidenciou degradacdo de inibicdo de corrosdo, por
meio de realizacdo de polarizagdo anddica em temperatura ambiente e a 55 °C, em
agua de resfriamento inibida com polifosfato. Em temperatura ambiente foi verificada
passivacao do metal, a partir de um determinado potencial eletroquimico e a 55 °C
houve dissolugéo ativa em toda a faixa de potencial aplicado. Normalmente, com o
aumento da temperatura diminui-se a tendéncia de adsor¢do dos inibidores,
principalmente com os inibidores formadores de precipitados, que possuem a
solubilidade aumentada com a temperatura. Além disto, os polifosfatos, por exemplo,
sdo hidrolisaveis, podendo formar ortofosfatos que ndo possuem eficiéncia de inibicdo
adequada.

- velocidade de escoamento da agua: a velocidade da agua ira exercer influéncia na
tensdo de cisalhamento na parede do componente e no transporte de massa no meio
corrosivo e, consequentemente, na taxa de corrosdo. A taxa de difusdo do inibidor de
corrosao aumenta com a velocidade. Portanto, na presenca de inibidores de corroséo,
o efeito benéfico de inibicdo, geralmente aumenta com a velocidade. Entretanto, deve
ser empregada uma faixa de velocidade adequada, para garantir o efeito benéfico do
inibidor de corrosdo. Geralmente, velocidades acima de 0,5 m/s sdo adequadas para
obtencdo do efeito desejavel na presenca de inibidor de corrosdo em concentragédo
adequada.

- controle microbiolégico: é realizado para evitar problemas de deposi¢do. Deposigéo
causada por proliferacdo microbiolégica nao controlada pode contribuir para
ocorréncia de corrosao por um ou mais mecanismos.

- pré-tratamento: graxa, 6leo ou produto de corrosdo de tratamentos prévios devem
ser removidos e o sistema deve ser tratado com elevado nivel de um bom inibidor de
corrosdo antes da operacdo normal [24]. No inicio da operacdo da unidade, a
concentracao do inibidor é geralmente aumentada de 3 a 10 vezes em relacdo ao
valor que é usado durante a operacdo para que seja garantida a formacao de um filme
de protecao na superficie metalica. Esse tratamento inicial € chamado de passivacdo
ou pré-tratamento. [18]

- contaminacao: sulfeto, aménia e hidrocarbonetos sdo 0s contaminantes mais severos.
Sulfeto é corrosivo ao aco e ligas de cobre. Amdnia é corrosiva a ligas de cobre e
promove proliferacdo microbiolégica. Hidrocarbonetos promovem deposicdo e

proliferacdo microbiolégica [18].
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2.8.3. Métodos para controle de proliferacdo microb  iolégica

Agua de resfriamento é um excelente meio para proliferacdo microbiolégica. Se
nao controlada adequadamente, atividade microbiolégica pode causar corrosdo e
deposicdo [13]. A principal forma de evitar proliferacdo microbiolégica é por meio de
emprego de biocidas. Entretanto, existem outras formas de minimizar proliferacéo
microbiologica, por exemplo, pré-tratamento da agua de reposicdo, como filtracao,
coagulacdo e sedimentacdo, com 0 objetivo de reduzir os nutrientes e concentracéo
de sélidos suspensos. Os fatores que influenciam os efeitos dos agentes de controle
de biofilmes séo [16]:
- pH: cada biocida empregado possui uma faixa étima de pH para que forneca efeito
desinfectante satisfatoério.
- concentracdo de nutrientes: os nutrientes favorecem a proliferacdo microbiolégica.
Portanto, alta concentragdo de nutrientes reduz o efeito dos agentes de controle. Em
agua contendo alta concentragcdo de matéria organica, ocorre reducdo do efeito de
biocidas oxidantes, como compostos de cloro, porque sdo consumidos através da
reacdo com a matéria organica.
- compostos que reagem com biocidas: alguns compostos que podem estar presentes
na agua de resfriamento podem reduzir o efeito dos biocidas em funcdo de seu
consumo ou pela formacdo de compostos com baixo poder biocida. Os mais comuns
sdo compostos organicos que consumem biocidas oxidantes por reacdes de oxidacdo
e reducdo; aménia que reduz o efeito da cloracdo, devido a formacéao de cloraminas; e
dispersantes a base de polimeros anidnicos, que consomem biocidas catibnicos, como
sais quaternarios de amoénio, pela formacdo de precipitados através da reacdo de
neutralizacao elétrica entre os cations e anions.
- temperatura da agua: a reacao entre 0s biocidas e 0s microrganismos € um tipo de
reacdo quimica. Portanto, os efeitos dos biocidas sdo geralmente amplificados com o
aumento da temperatura da agua.
- velocidade de escoamento: o aumento da velocidade de escoamento eleva a taxa de
difusdo dos biocidas na superficie do biofilme e fortalece o efeito do biocida.
Especialmente, em caso de tratamento para remocao de limo, o efeito é bastante
melhorado pelo aumento do esforco de cisalhamento, oriundo da elevacdo da
velocidade de escoamento.
- resisténcia e sucessao: o efeito do biocida pode ser reduzido quando é aplicado
continuamente por um longo tempo. Isto ocorre, porque 0s microrganismos adquirem
resisténcia contra o biocida ou entdo somente os mais fortes sobrevivem e proliferam.

Em sistemas de resfriamento aberto com recirculacdo, o agente biocida pode ser
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utilizado de forma intermitente para minimizar a possibilidade de resisténcia e

sucessao.

2.8.3.1. Biocidas

Para o controle de crescimento de microrganismos em sistemas de
resfriamento, biocidas oxidantes, biocidas ndo oxidantes e biodispersantes devem ser
empregados. Os biocidas oxidantes podem ser divididos em 5 tipos: cloro, bromo,
diéxido de cloro, ozénio e perdxidos [64]. Também podem ser empregados biocidas
nao oxidantes. Alguns possuem efeito biocida de grande espectro (similar aos biocidas
oxidantes) e alguns séo efetivos apenas para um ou dois tipos de microrganismos.
Biocidas ndo oxidantes sdo geralmente utilizados em conjunto com biocidas oxidantes
como complemento ou em caso de contingéncia, ou sdo usados sozinhos ou em
combinagédo para controle microbioldgico. Metil cloro isotiazolinona, metil isotiazolinona
e ditiocarbamato séo exemplos de biocidas ndo oxidantes [64].

Os halogéneos oxidantes, como cloro e bromo, suas solu¢des &cidas ou
alcalinas (por exemplo, solu¢cbes de hipoclorito) sdo 0s compostos mais comuns
usados para controle de crescimento microbiolégico em sistemas de agua de
resfriamento [65].

O cloro (gasoso) é um poderoso agente oxidante e um dos mais versateis
produtos quimicos usados em tratamento de desinfeccao, controle de microrganismos,
remocao de aménia, controle de odor, reducao de cor, destruicdo de matéria organica
e oxidacéo de sulfeto de hidrogénio, de ferro e de manganés [25].

O hipoclorito de sédio (NaClO) hidrolisa na agua, produzindo ion hipoclorito (e,
consequentemente, acido hipocloroso), conforme descrito pela Equacdes (58) e (59).
A aplicacdo de cloro gasoso dissolvido em agua forma &cido hipocloroso e acido
cloridrico, conforme Equacéo (60) [25], [48], [66].

NaClO = OCI + Na* (58)
OCI + Na* + H,0 > HCIO + NaOH (59)
Cl, + H,0 = HCIO + HCI (60)

O é&cido hipocloroso que é formado se dissocia em H* e OCI". A polaridade do
acido hipocloroso faz com que ele seja 0 mais utilizado entre os agentes oxidantes, em

funcdo da grande facilidade em penetrar na membrana celular e inativar as enzimas,
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por reagédo de oxidagdo com o seu grupo sulfidrila. A baixa eficiéncia de desinfeccao
do OCI é devido a sua carga elétrica negativa, igual a carga elétrica da membrana
citoplasmética. Como cargas elétricas iguais se repelem, o ion hipoclorito n&o
atravessa essa membrana protetora. Em pH de 7,3 ha cerca de 50% de HCIO e cerca
de 50% de OCI. Conforme o pH aumenta, predomina o ion hipoclorito e como
resultado ha menor capacidade de desinfeccdo [48], [67]. Na Figura 16 € indicado o
percentual de acido hipocloroso ou ion hipoclorito, em funcdo do pH, em solucao
aquosa contendo cloro [68].
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Figura 16 - Percentual de &cido hipocloroso (HCIO) ou ion hipoclorito (OCI'), em

funcéo do pH, em solug¢édo aquosa contendo cloro [68].

Tanto compostos inorganicos (por exemplo, ferro, manganés, sulfeto de
hidrogénio) quanto orgéanicos (principalmente matéria organica) podem contribuir para
demanda de cloro [67].

Demanda de cloro é definida como a diferenca entre a quantidade de cloro
dosado e a quantidade de cloro livre disponivel ou cloro livre combinado no fim de um
periodo especifico. Em outras palavras, a demanda de cloro corresponde a quantidade
de cloro consumida pela oxidacdo ou reacBes de substituicho com compostos
inorganicos ou organicos, como H.,S, Fe?*, Mn*", NHs, fenéis, aminoécidos, proteinas e
carboidratos. Cloro residual livre é a quantidade de cloro que existe em um sistema de
agua tratado como &cido hipocloroso e ion hipoclorito apés a demanda de cloro ter
sido liquidada. Cloracéo livre residual é a aplicacdo de cloro na agua para producado de
cloro residual livre disponivel [25]. A adicdo de cloro em aguas de resfriamento

contendo aménia ou compostos amoniacais leva a formacéo de cloraminas, devido a
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reacdo da aménia com o &cido hipocloroso. O cloro sob a forma de cloramina é
denominado cloro residual combinado. Cloro combinado é importante, pois cloraminas
ndo sao detectaveis como cloro livre. Estes compostos possuem acdo bactericida
menor do que o cloro, porém persistem na agua por um periodo de tempo mais longo.
Cloro total (residual) é a quantidade de cloro total detectavel por titulagdo. Se nao
houver matéria organica, fendis ou nitrogénio organico presentes na agua, nenhum
composto de cloro estavel é formado e o cloro residual total equivale a soma do cloro
livre e cloro combinado [48], [66].

Na Figura 17 € indicado o que ocorre quando cloro (como cloro gasoso ou
como hipoclorito) é adicionado a agua. Primeiro (entre os pontos 1 e 2), a agua
reagem com compostos redutores presentes, como sulfeto de hidrogénio. Estes
compostos consomem o cloro e, como consequéncia, ndo resta cloro residual. Entre
0s pontos 2 e 3, o cloro reage com organicos e amdnia encontrados naturalmente na
agua. Algum cloro residual combinado é formado (cloraminas). Entre os pontos 3 e 4,
o cloro ir4 desestabilizar grande parte das cloraminas na agua, reduzindo o cloro
residual. Finalmente, a agua atinge o breakpoint, indicado pelo ponto 4. O breakpoint é
0 ponto no qual a demanda de cloro foi totalmente satisfeita; o cloro reagiu com todos
0s agentes redutores, organicos e amodnia na agua. Entdo, mais cloro é adicionado
apos o breakpoint, o cloro reage com agua e forma acido hipocloroso em proporgéo
direta ao cloro adicionado. Este processo, conhecido como cloracao breakpoint é a
forma mais comum de cloracdo, na qual cloro suficiente € adicionado a 4gua para

ultrapassar o breakpoint e criar cloro residual livre [69].
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A reacédo de hipocloritos e agua gera &cido hipocloroso e hidréxido de sddio ou
hidroxido de célcio. Isto causa uma pequena mudanca no pH. Solu¢cdes com
hipoclorito de sédio contem pequenas quantidades de compostos causticos como
estabilizadores, que aumentam a alcalinidade e elevam o pH no ponto de injecéo. Isto
pode favorecer a formacao de incrustacdo causada por dureza. Adicdo de dispersante
(fosfato organico/polimero) no sistema de agua geralmente é suficiente para controlar
este potencial de incrustacdo [24]. O hipoclorito de sddio sofre degradacao natural e
se transforma em cloreto de sédio, clorato de s6dio e oxigénio. Este processo reduz a
quantidade de cloro disponivel e produz subprodutos indesejados. Esta degradacao,
gque depende da concentracdo do produto, € lenta e demora alguns dias ou semanas
para ocorrer em temperatura ambiente. Entretanto, a estabilidade de solug¢des de
hipoclorito é afetada negativamente por aumento de temperatura, pH, luz ultravioleta,
e contaminacdo de metal. A taxa de decomposilcdo de solucdes 5%-16% em massa
aumenta com um fator de 3 a 4, a cada 10 °C de aumento na temperatura de
armazenamento. Incidéncia de radiacdo ultravioleta reduz a meia vida da solucdo de
hipoclorito de sédio 10-15% a um fator de 3 a 5, devido a ocorréncia de fotdlise. Se o
pH da solucdo armazenada ficar abaixo de 11, a decomposicdo é mais rapida. Metais
como ferro, niquel, cobre, cobalto e manganés catalisam a reacdo de decomposi¢éo
do hipoclorito de sédio e, consequentemente, favorecem a degradagdo da solucao.
Concentracdes de ferro, mesmo baixas, na ordem de 0,5 ppm, causam rapida
degradacéo de solugdes 10-15% [24], [70].

Triaz6is (como toliltriazol e benzotriazol) sdo excelentes inibidores para
corrosdo de cobre e ligas de cobre em aguas de resfriamento em diversas condicoes.
Quando ligas de cobre, que foram previamente protegidas com azéis, sdo expostas a
um halogéneo oxidante, ocorre a quebra da protecdo contra corrosdo. O biocida
oxidante mais comum, cloro, disponivel como ion hipoclorito, pode desestabilizar o
filme de inibidor de triazol se aplicado em concentracdo suficiente por um tempo longo
de exposicdo. O filme de inibidor de triazol sobre o cobre ndo € uma barreira estatica.
Ele pode ser penetrado pela agua e moléculas de cloro, assim como por cloreto e ions
metélicos. Desta forma, uma alta dosagem de cloro durante um curto periodo pode
resultar em um correspondente aumento na corrosao do cobre, mas ndo desestabiliza
o filme de triazol. Entretanto, longo tempo de exposicéo e elevadas concentracdes de
hipoclorito podem causar enfraquecimento e, em seguida, destruicdo do filme de
inibidor, resultando em uma perda definitiva de protecdo da superficie do cobre.
Andlise de superficie mostra que o filme protetor é destruido, em funcao de ataque de
halogéneos. Ao mesmo tempo, cloro reage com benzotriazol ou toliltriazol na 4gua de

resfriamento e reduz drasticamente a sua habilidade de formar novo filme de inibidor.

100



Quando cloro é aplicado em um sistema tratado com toliltriazol, analise mostra que
apenas uma pequena porcao da concentracdo original de azol fica disponivel para
protecdo da corrosdo. Como resultado pode haver aumento significativo da taxa de
corrosdo do cobre. Sob estas condi¢cbes, a dosagem de azol em sistemas de
resfriamento é geralmente aumentada, com o objetivo de tentar ultrapassar a reacao
com cloro e manter um elevado valor residual para proteger a superficie do cobre.
Ap6s a quebra do filme ou azol, se torna dificil formar um novo filme protetor no
sistema de resfriamento que esta sendo halogenado. Sistemas tratados com toliltriazol,
que sdo clorados, sdo especialmente suscetiveis a esta perda na protecdo do cobre.
Elevadas dosagens de toliltriazol frequentemente sdo aplicadas para melhorar o
desempenho, frequentemente com sucesso limitado. Além disto, ha dificuldade em
controlar e manter o cloro livre no sistema devido a reacdo do toliltriazol com cloro.
Geralmente isto resulta em dosagem irregular de cloro e, conseguentemente,
possibilidade de proliferacdo microbioldgica. Além disto, aumentos na taxa de corrosao
do cobre sédo geralmente acompanhadas por corrosdo severa do aco carbono, na
forma de pites, causada pelo aumento da concentracdo de cobre dissolvido e

resultando em efeito galvanico entre o cobre e 0 aco [65], [71].
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3. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em duas etapas. Na primeira etapa foram
executados ensaios eletroquimicos de curta duracdo em bancada, com o objetivo de
adquirir informacdes para a realizacdo dos ensaios realizados na segunda etapa. A
segunda etapa foi realizada em loop de corrosdo, com velocidade de escoamento
adequada a um sistema de resfriamento, onde foram realizados ensaios de perda de

massa e eletroquimicos, com duracéo total de 72 horas para cada rodada de teste.

3.1. Materiais utilizados

Os eletrodos de trabalho e cupons de perda de massa foram construidos a
partir de tubos sem costura de permutadores de calor de ¥ de polegadas de didmetro
externo, fabricados em a¢o carbono ASTM A179 [72], latdo aluminio ASTM B111
C68700 [73], aco inoxidavel austenitico ASTM A213 Tp 304L [74], conforme Figuras
18 a 20.

Foi realizado ensaio de composi¢do quimica pelo método de espectrometria de
emissao Otica, utilizando o equipamento Foundry-Master Pro, Oxford Instruments, na
superficie de uma amostra planificada de cada tubo, apds preparacgéo até a lixa #600.

Foi efetuada metalografia na secéo transversal e longitudinal de uma amostra
de cada tubo, com o objetivo de verificar possiveis descontinuidades ou alteracdes
metallrgicas, incompativeis com o material especificado. As amostras foram
preparadas até a lixa #600; polidas com pastas de diamante de 6 um, 3 um e 1 um;
lavadas com &gua deionizada; limpas com etanol e secadas com ar quente. O aco
carbono foi atacado com Nital 2% e o latdo foi atacado com a solucédo 26 do ASTM
E407 [75], composta de 5 g de FeCls, 10mL de HCI, 50 mL de glicerol, 30 mL de H,O.
Para o aco inoxidavel austenitico foi realizado ataque eletrolitico com acido oxalico

10%. As amostras foram analisadas em microscépio 6tico Olympus modelo GX51.
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Figura 18 - Eletrodos fabricados a partir de tubos de permutador de calor para
realizacdo de ensaios eletroquimicos em bancada.

-k 3 ¢ / 7 ‘ ‘
Figura 19 - Eletrodos fabricados a partir de tubos de permutador de calor para

realizacdo de ensaios eletroquimicos no loop de corroséo.

Figura 20 - Cupons de corrosao fabricados a partir de tubos de permutador de calor

para realizacdo de ensaios de perda de massa no loop de corroséo.
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3.2. Solucdes utilizadas
Foram utilizadas trés solugBes para 0s ensaios: agua com sais (ACS); agua
com sais, inibidores de corroséo e dispersante (ACIl); e 4gua com sais, inibidores de

corroséao, dispersante, com adi¢cao de diesel (ACD).

3.2.1. Agua com sais (ACS)

A agua com sais foi preparada com base nos paradmetros de uma agua de
resfriamento critica de uma refinaria da Petrobras, conforme indicado na Tabela 15.
Os limites superior e inferior sdo correspondentes a faixa de controle estabelecida
para os parametros da agua. Os valores utilizados, indicados na tabela, correspondem
ao que foi empregado para elaboracdo da ACS e foram baseados nos valores médios
dos principais parametros da agua de resfriamento, medidos periodicamente entre
2012 e 2015.

Tabela 15 — Limite superior, limite inferior, média entre 2012 e 2015 dos principais
pardmetros de um sistema de resfriamento de uma refinaria de petroleo e valores

utilizados para elaboracao da ACS.

. L Dureza Dureza . :
Parametro pH Tl;’iltfll%e)z Alc?rlér;;/dl_a;de —Ca Total (mcg;IIL) (rilgollf)
(mg/L) ((mg/L)
Limite superior 7 0 50 0 0 0 0
Limite inferior 8 60 250 700 900 1000 180
Média (2012 a 2015) 7,5 17,9 74,3 261,7 310,0 986,9 31,2
Valores utilizados 7,5 - 80 270 320 1000 -
Ferro DEGTEEE: Contagem
Parimetro total Condutividade quimica de SO~ Al* NH; | = bact% fos
(mg/L) (uS/cm) oxigénio (mg/L) (mg/L) (mg/L) (colbnias/mL)
(mg/L)
Limite superior 0,0 0 0 0,0 0 0,0 10000
Limite inferior 5,0 5000 160 0,0 15 0,0 10000
Média (2012 a 2015) 0,4 3968,7 107,7 295,5 0,5 14,0 355,8
Valores utilizados - - - 300 - - -

Para elaboracdo da ACS, foram ajustados os valores de dureza calcica,
utilizando CacCl,.2H,0; dureza total, por meio de adicdo de MgCl,.6H,0; cloreto,
utilizando NacCl, considerando adicdo prévia de cloreto de célcio e de magnésio, que
sdo fontes de cloreto; alcalinidade total, a partir de NaHCOg3; e sulfato, por meio da
adicdo de Na,SO,. Os valores de pH das solucfes preparadas em todas as etapas de
teste variaram entre 7,0 e 8,0, ndo sendo necessario adicdo de compostos para ajuste

deste parametro. A condutividade da 4gua com sais (ACS) foi medida com uso de um
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condutivimetro modelo Hanna HI 9126 e os valores variaram entre 3150 e 3900 puS/cm,
estando proximos da média dos valores historicos. Para fins de verificagdo, foi
realizada titulacdo da ACS, por meio do titulador modelo Titrando 905 da Metrohm,
com o objetivo de verificar o teor de cloreto e dureza (método Ca* e Mg?"). Foram
encontrados valores de 957,4 mg/L de cloreto, 241,2 mg/L de Ca** e 46,0 mg/L de

Mg*", estando proximos dos valores definidos para a ACS.

3.2.2. Agua com sais, inibidores de corrosdo e disp  ersante (ACI)

Para elaboracdo da ACI foi utilizada a &4gua com sais (ACS) e foram
adicionados inibidores de corroséo para o ago carbono (hexametafosfato e cloreto de
zinco), inibidor de corrosdo para o latdo (toliltriazol) e dispersante (terpolimero),
conforme mostrado na Tabela 16. Os valores ativos dos inibidores de corrosdo e
dispersante foram definidos baseados nos parametros histéricos da agua de
resfriamento da refinaria e determinados por meio do programa de simulagédo

WaterCycle” Rx .

Tabela 16 — Inibidores de corrosao e dispersante utilizados

Produto (base) Ativo (ppm) % em solugéo Quantidade adicionada (ppm)

Hexametafosfato 9,5 20 47,5

Cloreto de zinco 25 24 10,4

Toliltriazol (TTA) 3,5 45-55 7,0
Dispersante - terpolimero 32,5 50 65

3.2.3. Agua com sais, inibidores de corroséo e disp ersante, contaminada com
diesel (ACD)

Para simular contaminacdo com hidrocarboneto, foram adicionados 20 mL/L de
diesel S10 (contendo no maximo de 10 mg/Kg de enxofre) na agua contendo sais,
inibidores de corroséo e dispersante (ACI). O valor de 20 mL/L foi definido em fungéo
da concentracao limite estabelecida para inicio de execucdo do plano de contingéncia
(20 ppm de dleos e graxas). O plano de contingéncia se baseia principalmente em
acoles relacionadas a identificacdo do equipamento responsavel pelo vazamento e na

dosagem de produtos para minimizar danos ao tratamento da agua de resfriamento.
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3.2.4. Injecao de biocida

Para as solucbes de teste ACI e ACD, também foi empregado biocida,
utilizando solucdo de hipoclorito de sddio 4-6% P.A., dosada em quantidade suficiente
para atingir valores de cloro residual livre dentro do limite de controle (0,3 a 0,5 ppm).
Foram realizados diversos testes para definicdo da quantidade de hipoclorito de sédio
a ser injetada. Também foi verificado o decaimento do cloro residual livre ap6s a

injecdo de hipoclorito em ensaios de bancada.

3.3. Ensaios realizados em bancada

3.3.1. Ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos realizados em bancada, conforme Figura 21,
foram utilizados potenciostatos e célula de corrosdo, contendo eletrodos de trabalho,
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contra-eletrodo de platina, conforme
Figura 22. Os eletrodos de trabalho foram fabricados a partir da soldagem de um fio de
cobre isolado e embutimento da secédo transversal de um trecho de tubo, conforme
Figura 18. Em uma etapa posterior, eles foram preparados até a lixa #600, lavados
com &gua deionizada, em seguida limpos com etanol e secados com ar quente. Para
evitar possibilidade de fresta, foi aplicado esmalte acrilico nas interfaces entre os
eletrodos de trabalho e a resina de embutimento. Em seguida, foi calculada a area (util
de cada eletrodo, sendo encontrados 0,83 cm? para o aco carbono, 0,62 cm? para 0
latdo aluminio e 0,69 cm? para o aco inoxidavel. A célula de corrosdo foi preenchida
com 500 mL de solucao para realizagdo dos ensaios eletroquimicos. Todos 0s ensaios
foram realizados a 40 £ 1 °C (temperatura tipica da agua de retorno da torre de
resfriamento), com utilizacdo de um banho termostéatico, conforme Figura 21. Os
ensaios foram conduzidos com agitacdo, por meio de um agitador magnético e
peixinho, empregando-se a maxima agitacdo possivel sem que o peixinho perdesse a
estabilidade, com o objetivo de maximizar a disperséo do diesel na solugcdo ACD. Néao
foi realizada desaeracéo, para que os ensaios fossem representativos a um sistema
de resfriamento aberto com recirculacéo.

Os ensaios eletroquimicos foram iniciados ap6s a estabilizacdo do potencial de
circuito aberto, que teve duracdo de 1 hora, apos a temperatura ter atingido 40 °C.
Foram realizadas trés rodadas de ensaio para cada material, sendo a primeira com
solugdo ACS, a segunda com solucdo ACI (com e sem hipoclorito) e a terceira com

solugdo ACD (com e sem hipoclorito), conforme indicado na Tabela 17.
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Tabela 17 - Matriz de ensaios realizados em bancada

Material Solugéo Ensaios Injecéo de hipoclorito
ACS RPL, Anddica, Catédica Nao
Aco carbono ACI P, Anci;d@ca, Catci;d@ca Néo
(A179) RPL, Angd!ca, Catgd!ca S|~m
ACD RPL, Anddica, Catodica Nao
RPL, Anddica, Catddica Sim
ACS RPL, Anddica, Catddica Nao
Latdo AC RPL, Anddica, Catddica Nao
(B111 UNS RPL, Anddica, Catodica Sim
C68700) ACD RPL, Anddica, Catddica Ndo
RPL, Anddica, Catddica Sim
ACS EIE, Anddica Nao
ACI EIE, An()d?ca Nao
Aco inoxidavel EIE, Anddica Sim
(A213 Tp 304L) ACD EIE, Anddica N&o
EIE, Anddica Sim

Em cada rodada, os ensaios foram realizados em quatro eletrodos de aco
carbono, em quatro eletrodos de latdo e em trés eletrodos de ago inoxidavel
austenitico. Cada rodada de teste foi realizada para cada material em separado, de
modo a evitar possibilidade de formacdo de par galvanico. Na solugdo ACI houve
injecdo de hipoclorito de sédio e um procedimento especifico foi aplicado. Apds o
tempo de estabilizacdo de 1 hora, foram realizados ensaios eletroquimicos em cada
um dos quatro eletrodos, sendo RPL para os eletrodos de a¢o carbono e latdo; e EIE
para os eletrodos de aco inoxidavel. Em seguida, foi adicionado hipoclorito de sédio
em quantidade suficiente (50 pL) para fornecer cloro residual livre inicial de cerca de
1,0 ppm (0,5 ppm acima do limite maximo estabelecido), com o objetivo de, 15 minutos
ap0s a injecao, o cloro residual livre estar proximo da faixa estabelecida (entre 0,3 e
0,5 ppm). Em seguida, foram realizados novos ensaios de RPL nos eletrodos de aco
carbono e latdo e EIE nos eletrodos aco inoxidavel. Este procedimento teve o objetivo
de comparar o comportamento dos mesmos eletrodos na solugdo com e sem
hipoclorito de sddio. Os valores de cloro residual livre foram medidos apds o término
de 4 ensaios de resisténcia de polarizacdo, apdés cada ensaio de impedancia
eletroquimica, apds o levantamento de cada curva catoédica e apés o levantamento de
cada curva anddica. Caso o valor de cloro residual livre estivesse abaixo de 0,3 ppm,
era feita nova injecdo de hipoclorito de sd6dio e medicao de cloro residual livre, de
forma a manter o valor entre 0,3 e 0,5 ppm antes do inicio de cada ensaio. Na solugéo
ACD foram injetadas as mesmas quantidades de hipoclorito definidas na solugdo ACI
e 0 mesmo procedimento foi adotado, com o objetivo de verificar o consumo de cloro
residual livre devido a presenca de diesel, além de comparar os resultados dos

ensaios com e sem adi¢do de hipoclorito de sédio.
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Também foi realizado ensaio para verificar a variagdo do potencial de circuito
aberto ao longo do tempo, com registro deste parametro a cada 30 segundos, durante
1 hora, para os trés materiais e nas trés solugdes de teste. Para verificar a influéncia
da presenca de hipoclorito de sédio no potencial de circuito aberto, foram adicionados
50 uL deste composto, ap6s 45 minutos de imersao dos eletrodos, nas solugbes ACI e
ACD.

Figura 21 — Células de corrosédo, potenciostatos, agitadores magnéticos,
microcomputadores, pHmetros e banho termostatico utilizados nos ensaios de
bancada.
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Figura 22 — Célula de corrosdao utilizada nos ensaios de bancada, contendo
eletrodos de trabalho, contra-eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de calomelano

saturado e sensor de pH.

3.3.1.1. Ensaios realizados para o ago carbono e | atdo aluminio

Para o aco carbono e latdo foram realizados ensaios de resisténcia de
polarizagdo linear (RPL) em quatro eletrodos, por meio de polarizagdo do eletrodo de
trabalho, com variacdo do potencial eletroguimico de -10 mV até +10 mV em relacdo
ao potencial de corrosdo e velocidade de varredura de 20 mV/min. O valor da
resisténcia de polarizacdo (Rp) foi obtido por meio do coeficiente angular da linha de
tendéncia com regressao linear para cada curva.

Apds o término dos ensaios de RPL, foi realizado ensaio de polarizacéo
anddica (em duplicata), com variagdo do potencial eletroquimico de +500 mV a partir
do potencial de corrosdo. Também foi realizada polariza¢do catddica, em outros dois
eletrodos, com variacdo do potencial eletroquimico de -500 mV a partir do potencial de

corrosdo. A velocidade de varredura empregada foi de 20 mV/min.
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3.3.1.2. Ensaios realizados para o aco inoxidavel  austenitico

Para os eletrodos de aco inoxidavel austenitico, foi realizado ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em triplicata, no potencial de
corrosdo, com frequéncias entre 10 KHz e 10 mHz, amplitude de perturbacéo de 10
mV e taxa de aquisicao de 8 pontos por década.

Os valores da resisténcia do eletrélito (Re) e resisténcia de polarizacdo (Rp)
foram estimados por meio da ferramenta do software Nova 1.1 para extrapolacdo do
arco capacitivo da representacdo de Nyquist.

Ap6s os ensaios de EIE, foi realizado ensaio de polarizacdo anddica (em
triplicata), com variacdo do potencial eletroquimico de +1200 mV a partir do potencial
de corroséo e velocidade de varredura de 20 mV/min. Foi considerado como potencial
de pite, o valor de potencial eletroquimico correspondente a densidade de corrente de
10 puA/cm®. Caso houvesse aumento significativo de densidade de corrente, a
polarizagéo anddica era interrompida.

Para realizagdo dos ensaios de polarizacdo, foi utilizado potenciostato
Palmsens e para os ensaios de impedancia eletroquimica foi utilizado o potenciostato
AutoLab PGSTAT 302N.

3.3.1.3.Medicéo de cloro residual livre e monitora  ¢éo do pH

Durante a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foi efetuada injecdo de
hipoclorito de sédio em quantidade suficiente para manter o valor de cloro residual
livre entre 0,3 e 0,5 ppm, conforme procedimento descrito no item 3.3.1. As medigdes
de cloro residual livre foram realizadas com um fotdmetro portatil. O objetivo foi avaliar
a influéncia do hipoclorito de s6dio nos parametros eletroquimicos medidos para cada
material. Os valores de pH também foram registrados durante os testes.

Para verificar a influéncia da composi¢cdo quimica dos materiais ensaiados no
consumo de cloro residual livre, foi realizada imersdo de seis eletrodos do mesmo
material em 500 mL de solucdo ACI e mantido por 1 hora. Em seguida, foram injetados
50 uL de hipoclorito de so6dio e realizada medi¢cdo de cloro residual livre a cada 5
minutos. Também foi executado este mesmo procedimento para a solugdo ACI sem
eletrodos imersos para verificar o decaimento da solugdo sem a interferéncia dos

metais imersos.
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3.4. Ensaios realizados em loop de corroséo

Foram fabricados dois loops de corrosdo similares, sendo cada um composto
por tubos de CPVC (cloreto de polivinila clorado), tanque de PP (polipropileno), bomba
centrifuga, resisténcia elétrica, termostato, controlador de temperatura e medidor de
vazdo, conforme Figura 23. O sentido de escoamento de um dos loops esté indicado
na Figura 24, sendo a saida de agua pela parte inferior do tanque e o retorno pela
parte superior. Para cada rodada de teste, foram utilizados 25 litros de solugcdo. A
vazdo medida foi 1,9 m*h, resultando em velocidade de escoamento da 4gua de 1 m/s.
Este valor esta dentro da faixa de velocidade recomendada para tubulacdes de aco
carbono e de latdo em sistemas de agua de resfriamento, conforme indicado na
Tabela 6. Baseado no didmetro da tubulacdo do loop (0,0254 m), na velocidade de
escoamento (1,0 m/s) e viscosidade cinematica da agua a 40 °C (0,658 x 10°m?/s), o
namero de Reynolds calculado foi cerca de 38000, resultando regime de escoamento
turbulento. Todos os testes foram conduzidos em temperatura de 40 + 1 °C, baseada
na temperatura tipica de retorno da agua para a torre de resfriamento. O tanque do
loop de corrosdo possuia aberturas na tampa e, além disto, ndo foi realizada
desaeracgdo, com o objetivo de ser representativo a um sistema de resfriamento aberto
com recirculagao. Para evitar possivel corrosdo galvanica, cada rodada de ensaio em
um mesmo loop foi realizada sempre com o mesmo material. Os ensaios foram
efetuados para cada material, com rodadas utilizando as solu¢gbes ACS, ACI, ACD,
ACI com dosagem de hipoclorito de sédio e ACD com dosagem de hipoclorito de sédio,
conforme indicado na Tabela 18. Em cada rodada de teste foram realizados ensaios
eletroquimicos em intervalos de tempo definidos (2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas) e
ensaio de perda de massa com tempo total de imerséo de 72 horas. A medicao de pH

foi realizada a cada 12 horas.
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Tabela 18 - Matriz de ensaios realizados nos loops de corroséo.

Dosagem de Rodada de
Material Ensaios Solugéo hipoclorito de
pgm teste
sodio
ACS N&o 1
RPL, Anddica, Catodica, Nao 2
Aco carbono ACI :
(A179) Perda de massa Sim 3
Nao 4
HED Sim 5
ACS Nao 6
Latdo RPL, Anddica, Catddica, ACI N&o 7
(B111 UNS Perda de massa Sim 8
C68700 5
) e Ngo 9
Sim 10
ACS Néo 11
Aco - N&o 12
inoxidavel EIE, Anddica, Perda de massa ACI S 3
(A213 Tp ACD N&o 14
304L) Sim 15
Potenciostato
Local de Ponto de injecéo

de diesel

instalacdo dos

sensores
Medidor de vazao

eletroquimicos

Controlador de temperatura

Bomba

Figura 23 — Loops de corroséo. As regides demarcadas pelos circulos vermelhos sdo

correspondentes aos locais de instalagdo dos cupons de perda de massa.
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Figura 24 — Loops de corrosao. O sentido de escoamento de um dos loops esta

indicado pelas setas amarelas.

3.4.1. Ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos conduzidos no loop de corrosdo, foram
fabricados sensores, compostos de eletrodo de trabalho e contra-eletrodo. Os
eletrodos de trabalho utilizados no loop de corrosdo foram construidos a partir da
secdo transversal dos mesmos tubos de aco carbono, latdo e acgo inoxidavel,
empregados nos ensaios em bancada. Cada eletrodo de trabalho foi soldado a um fio
de cobre e embutido em um tubo de aco inoxidavel AISI 316 (contra-eletrodo),
conforme Figura 19, para instalacdo no loop de corroséo (Figura 25). Um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado foi instalado no loop de corrosdo, proximo aos
sensores, de forma a minimizar a queda 6hmica, conforme Figura 25.

Antes de cada ensaio, os sensores foram preparados até a lixa #600, lavados
com agua deionizada, em seguida limpos com etanol e secados com ar quente. Para
evitar possibilidade de fresta, foi aplicado esmalte acrilico nas interfaces entre os
eletrodos de trabalho e a resina de embutimento. Em seguida, foi calculada a area Uutil
de cada eletrodo, sendo encontrados 0,83 c¢cm? para o aco carbono, 0,62 cm? para o

latdo aluminio e 0,69 cm? para o aco inoxidavel. Estes valores foram utilizados para o
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célculo da densidade de corrente e impedéancia a partir dos resultados dos ensaios
eletroquimicos.

As rodadas de testes utilizando eletrodos de a¢o carbono ou latdo foram
baseadas em ensaios de RPL, com 0s mesmos parametros utilizados nos ensaios de
bancada, conforme descrito no item 3.3.1.1, e medidas de EIE, seguindo os mesmos
pardmetros descritos em item 3.3.1.2. Os testes realizados em eletrodos de ago
inoxidavel austenitico foram baseados em medidas de EIE. Como estas séo técnicas
ndo destrutivas, foi possivel realizar aquisicdo de dados em diferentes intervalos de
tempo. ApGs ser atingida a temperatura de 40 °C, ensaios de RPL e de EIE foram
realizados em 2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas. Ao término destes ensaios, foram
efetuados ensaios polarizacdo catddica e anddica para aco carbono e latdo, seguindo
0s mesmos parametros descritos em 3.3.1.1; e ensaios de polarizacdo anddica para o
aco inoxidavel, seguindo os mesmos parametros descritos em 3.3.1.2.

Para cada material, foi realizada uma rodada de teste com solucédo ACS, ACI,
ACD, ACI com dosagem de hipoclorito de so6dio e ACD com dosagem de hipoclorito de
sédio. Para as rodadas de ensaios utilizando solucdo ACD com e sem dosagem de
hipoclorito de sédio, foram injetados 20 ppm de diesel apés 21 horas de teste. Sendo
assim, nestas rodadas de teste, as medidas eletroquimicas apds a inje¢do de diesel
foram realizadas em 28 horas (7 horas apés a inje¢céo de diesel).

Com o objetivo de verificar a influéncia da injecdo de diesel e da dosagem de
hipoclorito de sddio nos parametros eletroquimicos em curtos intervalos de tempo, foi
realizada uma rodada de teste para o aco carbono, latdo e aco inoxidavel com
medicdes de RPL e EIE em 1, 2, 4, 6, 8 e 16 horas na solu¢do ACI. Apos esta etapa,
iniciou-se dosagem de hipoclorito de sédio e novos ensaios de RPL e EIE foram
realizados em 1, 2, 4, 6, 10, 14, 18 e 22 horas. A dosagem de hipoclorito de sédio foi
mantida e, em seguida, foram injetados 20 ppm de diesel na solu¢cdo e novas
medicBes foram realizadas em 1, 2, 4, 6,8 10, 14, 18 e 22 horas.

Foi efetuada dosagem continua de hipoclorito de sédio (com diluicdo de 15:1)
diretamente no tanque do loop de corrosao, conforme dispositivo mostrado na Figura
26. Durante todo o ensaio, foram realizadas medicdes periddicas de cloro residual livre
e, caso necessario, era efetuado controle da vazéo por meio de uma valvula manual,
de forma a manter o cloro residual livre dentro do limite de controle estabelecido (entre
0,3 e 0,5 ppm).

A injecdo de diesel foi realizada diretamente com micropipeta, a partir de um
tubo de pequeno diametro fabricado em material polimérico e contendo uma valvula de
retencdo, conforme Figura 27. Este conjunto foi acoplado ao tubo de PVC do loop,

localizado préximo a saida do tanque e a montante da bomba. Desta forma, era
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realizada abertura da valvula e, em seguida, injecdo de diesel. Com isto, o
escoamento na tubulac&o principal provocava um arraste do diesel para o sistema.
Portanto, a solugcdo contendo diesel escoava pelo trecho de tubo contendo os
sensores de corrosdo, em seguida escoava pelo trecho de tubo contendo os cupons
de corrosao e retornava para o tanque (conforme indicado na Figura 24), garantindo o
contato da solugcdo contaminada com diesel com 0s sensores e com 0s cupons de
perda de massa.

Para os ensaios eletroquimicos, foi utilizado um potenciostato multicanal,
modelo Palmsens[] 3, conectado a um computador com o programa de aquisi¢do de
dados PSTrace 4.7.

Eletrodo de

referéncia

. 37T R ST I \ . U e
Figura 25 — Sensores eletroquimicos (contendo eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo) e eletrodo de referéncia instalados no loop de corroséo.
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Recipiente para
armazenamento da
solucéo de
hipoclorito de sédio

Valvula manual
para controle de

vazao

Local de injecéo de
hipoclorito de sédio
no tanque

Figura 27 — Dispaositivo para injecdo de diesel
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3.4.2. Ensaios de perda de massa

Para os ensaios de perda de massa, foram utilizados cupons de corroséo,
usinados a partir dos tubos de ac¢o carbono, latdo aluminio e a¢o inoxidavel austenitico.
Foram preparados cupons de corrosédo retangulares, com maior dimenséo paralela ao
eixo longitudinal dos tubos, conforme Figura 20. Para cada rodada de teste, foram
utilizados 3 cupons de corrosdo no loop de corrosédo e 1 cupom de testemunho. O
procedimento de preparacdo, limpeza e avaliacdo dos cupons de corrosdo foi
conduzido, conforme requisitos descritos no ASTM G1-03 [76]. Antes de serem
instalados, os cupons de corrosdo de aco carbono e latdo foram submetidos a
jateamento abrasivo. Como foi realizada andlise superficial dos cupons de corrosdo de
aco inoxidavel austenitico (para detec¢cdo e medicdo de pites de corrosdo), ndo foi
utilizado jateamento abrasivo na preparacdo, em funcdo de gerar um acabamento
superficial ndo satisfatério. Em funcgéo disto, os cupons de corrosdo de ac¢o inoxidavel
austenitico foram preparados até a lixa #600.

ApOs a preparacao inicial, foi realizada limpeza dos cupons de corrosdo por
ultrassom durante 30 minutos em solugcdo de etanol, seguida por secagem com ar
guente. Apos esta etapa, foram medidas as dimensdes dos cupons de corrosdo, com
precisdo de 0,01 mm, para calculo das areas expostas; e pesados com precisdo de
0,0001 g.

Os trés cupons foram fixados em hastes, por meio de abracadeiras e as hastes
foram fixadas ao loop de corrosédo, de forma que, apdés a montagem, 0s cupons
ficassem com a maior area paralela ao sentido de escoamento, conforme indicado na
Figura 28. Apds o tempo de imersdo de 72 horas, 0os cupons de corrosdo foram
removidos, limpos e decapados.

Quando o ensaio era realizado em solucdo contaminada com diesel, uma etapa
adicional de limpeza com xileno era efetuada antes da decapagem. Os cupons de aco
carbono foram decapados com solucéo de HCI, Sbh,O3; e SnCl,, conforme designacéo
C.3.1 do ASTM G1[76], durante 3,5 minutos a temperatura ambiente; os cupons de
latdo foram decapados com a solucédo de HCI, conforme designacdo C.2.1 do ASTM
G1[76], durante 2 minutos a temperatura ambiente; e os cupons de ago inoxidavel
austenitico foram decapados com solugdo de HNO3, conforme designagdo C.7.1 do
ASTM G1[76], durante 5 minutos a 60 °C.

ApOGs a decapagem, os cupons de corrosdo foram lavados em agua e etanol,
secados com ar quente e, em seguida, pesados. As taxas de corrosdo foram
calculadas, considerando a area inicial, a perda de massa, o tempo de exposicdo e a
massa especifica de cada material. Foi realizado o registro fotografico dos cupons

antes e apds a decapagem. Para os cupons de corrosdo de a¢o inoxidavel austenitico,
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além da perda de massa, foi realizada avaliacdo de pites por meio de microscopio
otico. Foram medidas as maiores profundidades dos pites mais representativos dos
cupons. Para isto, foi efetuada medi¢do da distancia entre a superficie do cupom e o
fundo do pite de corroséo analisado, por meio da diferenca de foco entre estas regides,
utiizando a escala do parafuso micrométrico para movimentacdo da mesa do

microscopio.

Figura 28 — Esquema de instalacéo dos cupons de perda de massa no loop de

corrosao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. lIdentificagdo de composi¢do quimica
Os valores das médias de trés leituras dos principais elementos quimicos
detectados por espectrometria de emissao Otica sdo mostrados na Tabela 19 para o
aco carbono, latdo aluminio e aco inoxidavel austenitico. As composi¢cdes quimicas

dos materiais analisados sdo compativeis com as respectivas especificacbes ASTM,

conforme indicado na Tabela 19.

Tabela 19 - Resultados do ensaio de identificacdo de composicdo quimica (%)

. . ASTM .
Elemento IS ASTM A179 | Elemento MEETE] B111 Elemento MEUEE] | ASITY A2
do tubo do tubo do tubo Tp. 304L
C68700
Ferro 99,0 Balanco Cobre 78,4 76,0-79,0 Ferro 67,9 Balanco
Carbono 0,09 0,06 — 0,18 Zinco 19,1 Balanco Carbono 0,028 0,035 max.
Manganés 0,46 0,27 -0,63 Aluminio 2,1 1,8-25 Cromo 19,2 18,0-20,0
Enxofre 0,005 0,035 méx. Chumbo 0,01 0,07 méx. Niquel 10,2 8,0-12,0
Fdésforo 0,007 0,035 méx. Arsénio 0,02 0,02 -0,06 | Manganés 0,69 2,00
Silicio 0,21 -- Ferro 0,05 0,06 max. Molibdénio 0,37 --

4.2. Metalografia

Foi verificada microestrutura de gréos de ferrita e perlita no aco carbono,

conforme Figura 29. No latdo, foi observada microestrutura de latdo alfa, com aluminio
em solucdo sélida, conforme Figura 30. No ac¢o inoxidavel austenitico foi verificada
microestrutura contendo grdos equiaxiais de austenita, conforme Figura 31. N&o foi

verificada degradac&@o microestrutural para nenhum destes materiais.

S 0 2 SR N R g ]
P SRR - :

P i e

Figura 29 — Microestrutura da secao longitudinal (esquerda) e da sec¢éo transversal
(direita) do tubo com especificacdo A179. Ferrita e perlita. Ataque com Nital 2%.
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transversal (direita) do tubo com especificagdo B111 C68700. Microestrutura de latdo
alfa, com aluminio em solugédo sdlida. Ataque com solugéo 26 do ASTM E407 [75],

composta de cloreto férrico, &cido cloridrico, glicerol e &gua.

Figura 31 - Microestrutura da se¢do da secéo longitudinal (esquerda) e da
secao transversal (direita) do tubo com especificacdo A213 Tp 304L que foi utilizado
nos ensaios de corrosdo. Graos equiaxiais de austenita. Atague eletrolitico com &cido

oxalico 10%.

4.3. Ensaios realizados em bancada

4.3.1. Aco carbono

Os resultados dos ensaios de RPL na ACS, ACI e ACD sao mostrados nas
Figuras 32 a 34, respectivamente. Os valores dos potenciais de circuito aberto
medidos ao longo do tempo na ACS, ACI e ACD sao mostrados na Figura 35. Os
valores do potencial de corrosdo e Rp para cada rodada de teste sdo indicados na
Tabela 20, sendo também calculados a média e o desvio padrdo para cada condicao.
Em todos os ensaios realizados, foram verificadas magnitudes de potenciais de
corroséo distintas para cada solucdo, sendo 0os menores potenciais ha ACS, seguidos
pelos potenciais na ACI e os maiores na ACD. A adi¢do de hipoclorito de sodio nédo
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promoveu alteracéo significativa no potencial de corrosédo e na Rp nas solugdes ACI e
ACD, conforme indicado na Figura 35. Para verificar se o filme de inibidores de
corrosd@o na superficie metélica impediu os componentes gerados pelo hipoclorito de
sédio de elevar o potencial de corrosdo do aco carbono, foi realizado um novo teste.
Foi medido o potencial eletroquimico deste material na solu¢cdo sem inibidores de
corrosdo (ACS), em ensaio com agitacdo, a 40 °C. Ap6s 30 minutos, foi efetuada
injecdo de 50 pL de hipoclorito de sodio e também ndo foi verificada variagdo do
potencial eletroquimico, indicando que nao houve influéncia dos inibidores de corrosao
neste resultado.

Os valores de Rp obtidos na ACS corresponderam a cerca de 30% dos obtidos
na ACI, sendo, portanto, significativamente menores. Baseado nestes resultados foi
evidenciado o efeito benéfico dos inibidores de corrosdo do aco carbono
(hexametafosfato e cloreto de zinco) na reducédo da taxa de corroséo deste material.

Os valores de Rp obtidos na ACD apresentaram variacdo significativa entre
eletrodos, como se pode verificar pelo elevado valor do desvio padrdo calculado,
conforme Tabela 20, e também pelos resultados do ensaio de RPL, indicados na
Figura 34. Entretanto, os menores valores de Rp medidos nesta solucdo de ensaio
foram similares aos da solugédo sem diesel (ACI). Estes resultados sugerem que houve
deposicdo de filme de diesel na superficie dos eletrodos de forma distinta,
possivelmente em funcdo da condicdo de agitacdo, posicdo dos eletrodos e outros
parametros do experimento. Quando houve pouca ou nenhuma deposicdo de diesel,
os valores de Rp foram menores e similares aos verificados na ACI e quando houve
maior deposigéo, os valores de Rp foram maiores.

A adicdo de hipoclorito de sédio causou um aumento muito pequeno nos
valores de Rp para ACl e ACD. Estes resultados evidenciam que 0S compostos
gerados pelo hipoclorito de sodio nado interferiram negativamente nos filmes de
inibidores de corrosdo do aco carbono, diferentemente do que foi observado nos
ensaios realizados nos eletrodos de latdo, descritos no item 4.3.2.

As curvas anddicas e catddicas dos ensaios nas trés solucdes de teste séo
mostradas na Figura 36. Fixando-se um valor de potencial catédico (por exemplo,
-750 mVecs) e um valor de potencial anddico (por exemplo, -450 mVecs), € possivel
observar que as densidades de corrente catddica e anddica sdo menores na ACD, em
funcao da deposicao de diesel na superficie metalica, o que dificultou a polarizacdo do
eletrodo. Na ACS, a maxima corrente catddica (corrente limite) foi aproximadamente o
dobro da observada na ACI e cerca de uma ordem de grandeza acima da observada
na ACD. Estes resultados evidenciam a eficiéncia dos inibidores de corrosdo na

supressao das reagfes catddicas e anddicas para as solucdes ACI e ACD.
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Tabela 20 - Resultados dos ensaios de resisténcia de polarizacdo para o aco carbono

Desvio Desvio
Solugao Ensaio (mE\;m ) padréo Qirpnz padrao
ECS) | (MVecs) (Q.cm?) 2
(Q.cm”®)
Ensaio 1 -692 0,24
Ensaio 2 -704 0,25
Ensaio 3 -707 0,25
g Ensaio 4 -699 0,25
Media / Desvio 700 | 65 0,25 0,005
Padréo
Ensaio 1 -624 0,75
Sem Ensaio 2 -604 0,84
hipoclorito Ensaio 3 -637 1,05
P Ensaio 4 -631 0,84
de sodio Média / Desvio
ACI padréo -624 14,3 0,87 0,127
Ensaio 1 -640 0,79
Com Ensaio 2 -616 0,92
hipoclorito Ensaio 3 -653 1,08
g Ensaio 4 -643 0,87
de sodio Média / Desvio
padrio -638 15,7 0,91 0,122
Ensaio 1 -565 0,78
Sem Ensaio 2 -556 1,50
hipoclorito Ensaio 3 -592 0,99
e w6 Ensaio 4 -542 6,00
Média / Desvio
ACD padrio -564 21,1 2,32 2,47
Ensaio 1 -587 0,98
Com Ensaio 2 -578 2,04
hipoclorito Ensaio 3 -615 1,04
de sédio Ensaio 4 -554 7,63
Media / Desvio 583 | 252 2,92 3,2
padrdo
-150 p
-250 21
T 350 - ’/
= -450 =
E _ - /
& 550 R
E 650 | s emssw=st WL o -'_::_:_:____,—/
& 750 .
\ \
-850 . |
‘950 T T T T 1
0,1 1 10 100 1000 10000
Densidade de corrente (pA/cm?)
——ACS - -- ACl ACD

Figura 36 - Curvas correspondentes aos ensaios de polarizacao catédica e anddica

para o aco carbono nas trés soluctes de teste.
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4.3.2. Latdo

Os resultados dos ensaios de RPL nas trés solucdes de teste sdo mostrados
nas Figuras 37 a 39. Os valores dos potenciais de circuito aberto ao longo do tempo
para ACS, ACI e ACD sao mostrados na Figura 40. Na Tabela 21 séo indicados os
valores do potencial de corrosdo e Rp para cada rodada de teste, sendo também
calculados a média e o desvio padréo para cada condicao.

O potencial de corrosédo foi menor na ACS do que na ACI e ACD, conforme
Figura 40 e Tabela 21. Os potenciais de corrosdo na ACI e ACD apresentaram valores
proximos. O maior potencial de corrosao obtido na ACI, quando comparado com a
ACS, deve ter ocorrido em funcdo de um dos possiveis efeitos do toliltriazol, que é
inibicdo anddica. Triazbis aromaticos (ex.: toliltriazol) se ligam diretamente ao 6xido de
cobre na superficie metalica, formando um filme. O plano da molécula de triazol se
orienta paralelamente a superficie metélica e com isto cada molécula cobre uma area
relativamente extensa. O mecanismo exato de inibicdo ndo é conhecido, podendo ser
de inibicdo anddica, inibicdo catddica ou combinacdo das duas. Ainda pode haver a
formacdo de uma camada isolante entre a superficie metalica e a agua. Como
mecanismo de inibicdo anddica, pode ser que ocorra estabilizacédo eletrénica, evitando
que a camada protetora de Oxido de cobre se oxide para um Oxido ndo protetor.
Entretanto, o filme de triazol exibe algum comportamento catédico [24],[25]. Ensaios
eletroquimicos realizados em solucao de 3,5% de NaCl mostraram que houve aumento
do potencial de corrosdo em cerca de 100 mV para amostras ensaiadas na mesma
solucdo, contendo toliltriazol [77]. Além disto, os inibidores de corrosdo empregados
para o aco carbono, presentes na solucdo ACI, podem favorecido o aumento do
potencial de corrosao do latdo.

Na Figura 40 é possivel observar que, ap6és a injecado de hipoclorito de sédio, o
potencial de circuito aberto aumentou em cerca de 40 mV para as solucdes de teste
em que houve injecao (ACI e ACD). Este aumento de potencial também foi observado
nos ensaios de resisténcia de polarizacdo linear. Com o objetivo de verificar a
influéncia de possivel desestabilizacdo do filme de inibidores de corrosao na superficie
metalica para o aumento do potencial de corrosdo do latdo, foi realizada medicao de
potencial de circuito aberto de um eletrodo de trabalho na solugcdo sem inibidores de
corrosdo (ACS), a 40 °C, com agitagdo. Apos 30 minutos, foi efetuada injecdo de 50
UL de hipoclorito de sédio, sendo também verificado aumento instantdneo do potencial
eletroquimico. Estes resultados indicaram que, componentes gerados pelo hipoclorito
de sddio, presentes na faixa de potencial eletroquimico do latdo e pH da solucéo,
levaram ao aumento do potencial eletroquimico deste material, independentemente da

presenca de inibidores de corroséo.
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Os valores de Rp obtidos na ACS corresponderam a cerca de 10% dos obtidos
na ACI sem injecdo de hipoclorito de sodio e cerca de 20% na ACI com inje¢do de
hipoclorito de sédio, sendo, portanto, muito inferiores. Isto evidencia o efeito benéfico
do inibidor de corrosdo do latdo (toliltriazol) na reducdo da taxa de corrosdo, mesmo
com injecao de hipoclorito de sédio.

A injecdo de hipoclorito de sédio levou a uma reducdo significativa na
resisténcia de polarizacéo (de cerca de 116 para 57 Q.cm?) nos ensaios realizados na
ACI. Este resultado sugere a interacdo dos compostos gerados pelo hipoclorito de
sédio com a superficie metélica e/ou com o filme de inibidor de corroséo a base de
triazol, favorecendo a reducao da resisténcia de polariza¢do. De acordo com HUYNH
[71], o filme de inibidor de triazol sobre o cobre ndo é uma barreira estatica. Ele pode
ser penetrado pela dgua, moléculas de cloro, ion cloreto e ions metalicos. Desta forma,
uma alta dosagem de cloro durante um curto periodo pode resultar em um
correspondente aumento na corrosdo da liga de cobre, mas ndo desestabiliza o filme
de triazol. Entretanto, o cloro, disponivel como ion hipoclorito, se aplicado em
concentracdo suficiente por longo tempo de exposicdo, pode desestabilizar o filme de
inibidor de triazol, resultando em perda definitiva de protecdo da superficie do cobre.
Analise de superficie mostrou que o filme protetor é destruido, em funcao de ataque
de halogéneos [71]. Ao mesmo tempo, cloro reage com benzotriazol ou toliltriazol da
solucéo e reduz drasticamente a capacidade para formar novo filme de inibidor [65].

Em relacdo ao efeito isolado do diesel, foi verificado que, sem injecdo de
hipoclorito de so6dio, houve uma reducdo significativa de Rp na ACD quando
comparada com a ACI, de cerca de 116 Q.cm? para 68 Q.cm? exceto em um dos
testes realizados, em que os valores foram similares (cerca de 105 Q.cm?) . Estes
resultados sugerem que o diesel possa interagir com o filme de inibidores formado na
superficie metalica do latdo, alterando a interface metal-eletrélito e, consequentemente,
favorecendo a reducéo de Rp.

Apos adi¢cdo de hipoclorito de sédio, a resisténcia de polarizacdo medida na
ACD sofreu uma pequena reducdo, indicando que o diesel exerce maior influéncia na
reducao de Rp do que a presenca de hipoclorito de sédio, para a ACD.

E importante ressaltar que todos estes parametros foram realizados em
ensaios de curta duragcdo. Os ensaios mais representativos foram conduzidos no loop
de corrosao, onde foram efetuadas analises em periodos maiores e com escoamento,
conforme descrito no item 3.4.

Os valores de Rp dos ensaios realizados na ACD apresentaram maiores

variacdes entre eletrodos, como se pode verificar pelos elevados valores dos desvios
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padrdes calculados. Além disto, o maior valor de Rp medido (108 Q.cm?) sem injec&o
de hipoclorito de sodio foi similar aos valores da ACI também sem hipoclorito de sédio.
Estes resultados sugerem que houve influéncia distinta do diesel em cada eletrodo,
em funcéo da condicdo de agitacdo, posicdo dos eletrodos e outros parametros do
experimento. Quando houve pouca ou nenhuma interacdo de diesel na superficie
metélica, os valores de Rp foram maiores (e similares aos verificados na ACI) e
quando houve maior interacao, os valores de Rp foram menores.

Na Figura 41 sdo mostradas as curvas anodicas e catddicas dos ensaios nas
trés solucBes de teste. Fixando-se um valor de potencial catédico (por exemplo, -250
MVecs) € um valor de potencial anddico (por exemplo, 50 mVecs) € possivel observar
que as maiores densidades de corrente catddica e anddica ocorreram na solugéo ACS.
Este resultado evidencia a eficiéncia dos inibidores de corroséo, especialmente o
toliltriazol (especifico para cobre e suas ligas) na supressdo das reacfes catddicas e
anddicas para as solu¢cdes ACl e ACD. Conforme ALKHARAFI et al. [77], as correntes
obtidas a partir de ensaios de polarizacdo anddica e catddica realizados em solugéo
contendo 3,5% de NaCl com toliltriazol foram inferiores as obtidas a partir de ensaios
realizados na mesma solugéo sem tolitriazol, indicando o efeito benéfico da inibicdo da
corrosdo na superficie do cobre. Este resultado estd compativel com o que foi

observado nos ensaios de polarizacdo, conforme Figura 41.
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Tabela 21 - Resultados dos ensaios de resisténcia de polarizacdo para o latdo

45 minutos de imersao.

E Desvio Rp Desvio
Solugéo Ensaio oo padrdo 2 padréo
\Y
(MVees) | mves) | (2em) (Q.cm?)
Ensaio 1 -175 10,8
Ensaio 2 -157 10,8
Ensaio 3 -153 12,1
ges Ensaio 4 -183 10,9
Meédia / Desvio -167 14 11,1 07
Padréo
Ensaio 1 -88 129,4
Sem Ensaio 2 -99 101,3
hipoclorito Ensaio 3 -75 107,5
T el Ensaio 4 -95 124,1
e sodio Média / Desvio
ACI padréo -89 10,5 115,6 13,3
Ensaio 1 -44 73,0
Com Ensaio 2 -89 39,2
hipoclorito EnsIols = ey
o Ensaio 4 -82 52,2
de sédio Média | Desvi
eaal Zesvio 66 22,5 56,6 14,3
padrdo
Ensaio 1 -122 54,5
Sem Ensaio 2 -94 108,7
hipoclorito Ensaio 3 -133 56,7
" Ensaio 4 -85 52,9
de sodio Média / Desvio
ACD padrao -108 22,7 68,2 27,0
Ensaio 1 -34 43,0
Com Ensaio 2 -20 79,6
hipoclorito SRR E S 55,0
de sédio _ Ensalo 4 . -56 37,2
Média / Desvio 31 18,6 53,7 18,8
padrao
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para o latdo nas trés solucdes de teste.

4.3.3. Aco inoxidavel austenitico

Os valores dos potenciais de circuito aberto ao longo do tempo para as trés
solucBes sdo mostrados na Figura 42. Apés a injecdo de hipoclorito de sodio, o
potencial de corrosdo aumentou em cerca de 170 mV para as solu¢cfes de teste em
que houve injecdo (ACI e ACD). Assim como para o latdo, também foi realizada
medicdo do potencial de circuito aberto de um eletrodo de trabalho de aco inoxidavel
austenitico na solucdo sem inibidores de corrosdo (ACS), com agitacédo, a 40 °C e,
ap6s 30 minutos, foram injetados 50 uL de hipoclorito de sédio e realizada nova
medicdo de potencial. Assim como na ACI e ACD, também houve aumento do
potencial de circuito aberto na ACS, imediatamente apés a inje¢do. Este resultado
indicou que, componentes gerados pelo hipoclorito de sddio, presentes na faixa de
potencial eletroquimico do ago inoxidavel austenitico e pH da solu¢cdo, aumentaram o
potencial de circuito aberto deste material, independentemente da presenca de
inibidores de corroséo.

Nas Figuras 43 a 45 sdo mostrados os resultados dos ensaios de impedancia
eletroquimica (EIE) realizados nas trés solugBes. Foi verificado comportamento
essencialmente capacitivo no intervalo de frequéncias investigado para todos em
todos os diagramas de Nyquist, com valores de impedancia similares.

Na Tabela 22 sdo mostrados os valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) e de
resisténcia do eletrdlito (Rg), obtidos a partir do ajuste da extrapolacdo dos arcos
capacitivos, sendo também calculadas a média e desvio padrao para cada condicao.

Os valores da resisténcia do eletrélito em todos 0s ensaios variaram entre 41 e
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59 Q.cm? indicando elevada condutividade da solucdo. As médias dos valores de
resisténcia de polarizagdo dos ensaios realizados na ACI e ACD foram similares,
variando entre 1,56 e 1,98 MQ.cm?. Os valores de Rp obtidos na ACS corresponderam
a cerca de 50% dos obtidos na ACI e ACD. Este resultado poderia sugerir um efeito
benéfico dos inibidores de corrosdo no aco inoxidavel austenitico. Entretanto, estes
dados ndo sao relevantes, pois além de serem de elevada magnitude (ocasionando
em taxas de corrosdo despreziveis), estdo relacionados com taxa de corrosdo
uniforme. Os parametros de pites descritos a seguir S0 mais representativos, ja que
corrosdo por pites € o mecanismo tipico de corrosdo de acos inoxidaveis austeniticos
em sistemas de resfriamento.

Nas Figuras 46 a 48 sdo mostradas as curvas de polarizacao anddica nas trés
solugbes de teste. Na Tabela 23 sdo indicados os potenciais de corrosdo (Ecor) €
potencial de pite (Eie), Sendo também calculadas a média e desvio padréo para cada
condicdo. Os potenciais de pite obtidos na ACS foram superiores aos potenciais de
pite resultantes dos ensaios realizados nas demais solu¢des, com excecdo de um
caso na ACI. Os menores potenciais de pite na ACI e ACD indicam uma possivel
competicdo entre a formacao do filme de passivacao (apds o seu rompimento por ions
cloreto) e os inibidores de corrosédo na superficie metdlica, dificultando a repassivacdo
e, consequentemente, favorecendo a ocorréncia de corroséo localizada nas solucdes
contendo inibidores de corrosao.

O potencial de pite de 726 mVecs para 0 ensaio 2, realizado na ACD com
injecdo de hipoclorito, foi muito superior aos demais potenciais de pite observados.
Este resultado pode ter ocorrido devido a maior deposicdo de filme de diesel no
eletrodo correspondente, dificultando a interacdo do eletrdlito com a superficie

metalica.
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Figura 42 — Potencial de circuito aberto ao longo do tempo, para o a¢o inoxidavel

austenitico, nas trés solugdes de teste. Na ACI e na ACD foi efetuada injecéo de

hipoclorito de sédio apds 45 minutos de imerséo.
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Tabela 22 - Parametros obtidos a partir dos ensaios de impedancia eletroquimica

Solucao Ensaio Re S Re S
¢ Q.cm?) | (@.cm?) | (MQ.cm?) | (MQ.cm?)
1 47,91 0,85
ACS 2 52,50 1,06
3 49,71 0,94
Média / Desvio
padrio 50,04 2,31 0,95 0,11
1 50,99 1,79
Sem 2 50,85 2,43
hipoclorito 3 58,58 1,70
de sodio Média / Desvio
ACI padro 53,48 4,42 1,98 0,40
1 48,68 1,76
Com 2 48,31 1,46
hipoclorito 3 40,78 2,31
de sodio Média / Desvio
padrio 45,92 4,46 1,84 0,43
1 58,16 1,25
Sem 2 45,81 2,38
hipoclorito 3 54,97 1,83
de sodio Média / Desvio
ACD padrio 52,98 6,41 1,82 0,56
1 44,60 1,54
Com 2 42,87 1,41
hipoclorito 3 45,02 1,72
de sodio Média / Desvio
padrio 44,16 1,14 1,56 0,15
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Figura 46 - Curvas de polarizagdo anddica para o ago inoxidavel austenitico na ACS.
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0
S

~
3

u
s

Potencial (mVs)
W
8

3

-100

_300 T T T T T 1
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Densidade de corrente (pA/cm?)

====Ensaio 1 scm hipoclorito = === Ensaio 2 scm hipoclorito = === Ensaio 3 scm hipoclorito

Ensaio 3 com hipaclorito

Ensaio 2 com hipoclorita

= Ensaio 1 com hipoclorito
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Tabela 23 - Parametros obtidos a partir das curvas de polarizacdo anddica

= . Ecorr S EPITE S
Solucéo Ensaio (MVees) | (MVecs) (MVecs) (MVEecs)
Ensaio 1 -156 570
Ensaio 2 -140 512
ACS Ensaio 3 -135 519
Média / Desvio -144 11 534 32
Padrdo
Ensaio 1 =272 286
Sem Ensaio 2 -256 555
hipoclorito Ensaio 3 -220 372
de sédio Média / QESVIO 249 27 404 137
ACI padréo
Ensaio 1 -200 329
Com Ensaio 2 -241 372
hipoclorito Ensaio 3 -244 459
de sbdio Média / QESVIO 228 o5 387 66
padrédo
Ensaio 1 -177 460
Sem Ensaio 2 -187 331
hipoclorito Ensaio 3 -228 256
de sédio Média / Desvio
ACD padréo -197 el . —
Ensaio 1 -228 418
Com Ensaio 2 -208 726
hipoclorito Ensaio 3 -199 340
de sédio Média / Desvio
padréo 212 15 495 204

4.3.4. Medicao de cloro residual livre e monitoragd o do pH

Nas Tabelas 24 a 26 séo indicados os valores de pH e de cloro residual livre
durante a realizacdo de cada etapa de ensaio para aco carbono, latdo e aco inoxidavel
austenitico, respectivamente. Foi verificado leve aumento de pH com a injecao de
hipoclorito de sdédio. Este efeito era esperado, ja que o hipoclorito de sodio é
fortemente alcalino. Para o aco inoxidavel austenitico foi verificado menor decaimento
de cloro residual livre ao longo do tempo. Para os trés materiais ensaiados foi
verificada tendéncia de maior reducdo de cloro residual livre nas solu¢cdes contendo
diesel, indicando que este contaminante contribui para o consumo do cloro residual
livre.

Na Figura 49 sédo indicadas as curvas de decaimento de cloro residual livre na
ACIl para cada material e na mesma solucdo sem nenhum material, conforme
procedimento descrito no item 3.3.1.3. Foram verificadas taxas de decaimento
similares de cloro residual livre para 0 aco carbono e latdo, e taxa de decaimento bem
menor para o a¢o inoxidavel austenitico. Baseado nestes resultados e sabendo que as
areas imersas dos trés materiais eram similares, foi possivel concluir que o maior
decaimento de cloro livre do aco carbono, quando comparado com 0 a¢o inoxidavel,
deve ter sido causado pela presenca de ions metalicos oriundos de dissolucao

anddica. No caso do latdo, o maior decaimento de cloro livre, guando comparado com
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0 ac¢o inoxidavel, deve ter ocorrido em funcdo de ions metalicos oriundos da
dissolugéo anddica e da reacado do cloro residual livre com o filme a base de toliltriazol
formado na superficie dos eletrodos, levando a sua desestabilizagdo. No caso do aco
inoxidavel, como a dissolugdo anddica foi bem menor, o cloro residual livre néo foi
consumido tdo rapidamente, possivelmente devido a menor quantidade de ions
metalicos em solucdo. No teste realizado com a solugcao sem eletrodo imerso, a taxa

de decaimento foi ainda menor. A estabilidade de solucdes de hipoclorito é afetada

negativamente pelo calor, luz ultravioleta, pH e contaminagédo com metais [24], [70].

Tabela 24 - Valores de pH e cloro residual livre medidos durante a realizagéo dos
ensaios para o a¢o carbono

ACI ACD
Quantidade Quantidade
injetada de Cl_oro pH antes / injetada de Cl_oro pH antes /
. 2 . residual X : . residual A
Etapa de ensaio | hipoclorito livre pH apoés a hipoclorito livre pH apoés a
de sédio (ppm) injecao de sédio (opm) injecao
(pL) (HL)
Antes da injecdo - - 7,67 - - 7,66
50 0,7 7,6717,74 50 0,54 7,66/7,72
Ap6s 15 minutos - 0,18 - 0,07
10 0,59 7,7417,77 10 0,46 7,68/7,71
Apos eR?F?EIOS de _ 0.32 } 014
Apos catddica 1 - 0,06 - 0
10 0,57 7,7717,79 10 0,45 7,7217,75
Apos catddica 2 - 0,26 - 0,22
5 0,77 7,7917,82 5 0,43 7,7617,79
Apo6s anddica 1 - 0 - 0
15 0,51 7,7817,79 15 0,43 7,7717,79
Ap06s anddica 2 - 0 7,84 - 0 7,80
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Tabela 25 - Valores de pH e cloro residual livre medidos durante a realizagéo dos

ensaios para o latdo

ACI ACD
Quantidade .
injetada de CI_oro pH antes / pH Qqanﬂdade Cl_oro pH antes /
. 1 a residual p injetada de residual p
Etapa de ensaio hipoclorito . apos a . - . pH apds a
g livre R hipoclorito de livre i
de sodio injecao o injecao
(L) (Ppm) s6dio (kL) (Ppm)
Antes da injecao - - 7,45 - - 7,47
50 0,72 7,70/7,77 50 0,37 7,82/7,88
Apo6s 15 minutos - 0,12 - 0,07
5 0,3 7,7717,79 5 0,28 7,89/7,91
Apos eF;lPSEIOS de ) 01 } 0,05
7 0,39 7,79/7,82 7 0,37 7,92/7,94
Apos catddica 1 - 0,14 - 0,12
7 0,47 7,83/7,85 7 0,5 7,95/7,97
Apbs catddica 2 - 0,32 - 0,27
- - 7,87 - - 7,99
Apo6s anddica 1 - 0 - 0
10 0,35 7,99/8,09 10 0,53 7,96/8,10
Ap6s anddica 2 - 0 8.11 - 0 8.12

Tabela 26 - Valores de pH e cloro residual livre medidos durante a realizagéo dos

ensaios para o aco inoxidavel austenitico

ACI ACD
Etapa de ensaio h%?;gzgag: recéli?i[;oal PH ggtée: ell PH %?éatgt(;gég: recs_li?jLoal pl'! antg; / p~H
|pqclpr|to de livre injecao h|pc,>cl'or|to livre apos a injecéo
sédio (uL) (ppm) de sédio (uL) (ppm)
Antes da inje¢cdo - - 7,54 - - 7,58
50 1,02 7,72/7,81 50 1,1 7,75/7,81
Ap6s 15 minutos - 0,65 - 0,47 7,82
Ap6s Impedancia 1 - 0,45 7,82 - 0,26 7,85
Apo6s impedancia 2 - 0,34 7,84 - 0,15 7,87
Apb6s impedancia 3 - 0,23 7,86 - 0,08
4 0,43 7,86/7,89 4 0,27 7,89/7,90
Ap0s anddica 1 - 0,13 - 0,05
5 0,41 7,92/7,94 5 0,29 7,95/7,96
Ap0s anddica 2 - 0,19 - 0
4 0,4 7,9717,98 4 0,2 8,02 /8,03
Ap6s anddica 3 - 0,19 8,01 - 0 8,04
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Figura 49 — Decaimento de cloro residual livre para ACI sem eletrodos, ACI
com eletrodos de aco carbono, ACI com eletrodos de latdo e ACI com eletrodos de

aco inoxidavel austenitico, apos injecao de hipoclorito de sédio.

4.4. Ensaios realizados em loop de corrosao

4.4.1. Aco carbono — Ensaios eletroquimicos

Os valores dos potenciais de corrosdo e das resisténcias de polarizacéo,
obtidos nos ensaios de RPL, em 2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas, na ACS, ACI, ACD, ACI
com dosagem de hipoclorito de s6dio e ACD com dosagem de hipoclorito de s6dio séo
mostrados na Tabela 27. Os valores de cloro residual livre medidos nas solugbes em
gue houve dosagem de hipoclorito de sédio e os valores de pH estdo exibidos nesta
mesma tabela. Os valores de pH ficaram dentro da faixa estabelecida. Os ensaios de
RPL foram realizados em duplicata, ou seja, em dois eletrodos distintos para cada
rodada de teste. Foi verificada tendéncia de estabilizacdo dos potenciais de corrosao
apos 28 horas de ensaio para todas as solucdes de teste.

Os potenciais de corrosdo medidos na ACS para os dois eletrodos foram
significativamente menores do que os potenciais de corrosdo medidos nas solugbes
contendo inibidores de corrosdo (ACI e ACD com e sem dosagem de hipoclorito de
s6dio). Este mesmo resultado foi verificado nos ensaios realizados em bancada. Como
os inibidores de corrosdo do aco carbono (hexametafosfato e cloreto de zinco) séo
catédicos, entdo era esperado que os potenciais de corrosdo, medidos nas solucdes
contendo inibidores, fossem menores. Conforme HOSOKAWA et al. [16], 0 emprego

de inibidor de sais de zinco e polifosfato leva a formag&o de um filme na superficie do
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aco carbono composto por 6xido de ferro e polifosfato de ferro, que eleva o potencial
eletroquimico até o campo de passivacao e inibe a dissolu¢do do ferro. A segunda
camada (superior) é formada por fosfato de célcio e de zinco e geralmente previne a
reducao de oxigénio sobre a primeira camada, pois dificulta a difusdo. Uma possivel
explicacdo para o potencial mais anédico observado na solugdo contendo inibidores
de corrosdo é devido a interacdo do meio com esta camada de Oxido de ferro e
polifosfato de ferro, em funcdo, por exemplo, de formacdo incompleta da segunda
camada.

Também foi verificado que os valores de Rp (obtidos por RPL) na ACS foram
significativamente menores do que os medidos na ACI. Estes resultados confirmam o
efeito benéfico dos inibidores de corrosdo empregados para 0 a¢o carbono na reducdo
da taxa de corrosdo. Nao houve alteracdes significativas nos valores da resisténcia de
polarizacdo apés a injecao de diesel (valores de Rp a partir de 28 horas) na ACD sem
dosagem de hipoclorito de sddio e ACD com dosagem de hipoclorito de sédio.

As variacoes entre os valores de Rp dos ensaios realizados em duplicata estédo
relacionadas a configuracdo do ensaio (posi¢cdo do eletrodo no loop, regime de fluxo
sobre a superficie do eletrodo, etc.).

Conforme explicitado no item 3.4.1, com o objetivo de verificar a influéncia da
injecdo de diesel e da dosagem de hipoclorito de sédio nos parametros eletroquimicos
em curtos intervalos de tempo, foi realizada uma rodada de teste com medicfes de
RPL na ACI (primeira etapa de teste). Em seguida, foi dosado hipoclorito de sédio e
novos ensaios de RPL foram realizados (segunda etapa de teste). Finalmente, foram
injetados 20 ppm de diesel na solu¢cdo e novas medigcdes foram realizadas (terceira
etapa de teste). Os resultados dos potenciais de corrosdo e resisténcias de
polarizacdo destas trés etapas de teste estdo indicados na Tabela 28. Nao foram
verificadas alteracdes significativas nos valores de Rp apdés a injecdo de diesel,
conforme também observado nos testes anteriores (Tabela 27), indicando que RPL
nao é uma técnica eletroquimica apropriada para detec¢do de vazamento de diesel em
sistema de agua de resfriamento. Além disto, também né&o foi verificada alteracdo nos
valores de Rp ap6s a injecdo de hipoclorito de sédio, sendo este mesmo resultado
observado nos ensaios de bancada. Conforme HOSOKAWA et al. [16], a taxa de
corrosdo do aco carbono raramente € influenciada por concentracdes de cloro residual
livre até 5 mg/L, em agua de resfriamento com tratamento adequado, empregando
inibidores de corroséo.

Os resultados dos ensaios de EIE para todas as solucfes de teste obtidos em
2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas estdo indicados nas Figuras 50 a 54. A andlise dos

diagramas de Nyquist em todos os testes revelou comportamento essencialmente
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capacitivo no intervalo de frequéncias investigado. Na solugdo ACS foram observados
trés arcos capacitivos, com os valores de impedancia aumentando com o tempo e
estabilizando a partir de 42 horas de ensaio, conforme Figura 50.

O valor da resisténcia de polarizacdo (Rp) poderia ser obtido por meio de
ajuste das curvas de Nyquist para um circuito equivalente. Ou entdo, a Rp poderia ser
estimada pela extrapolacdo do arco capacitivo até a interceptacdo com o eixo da
parcela real de impedancia. Como o objetivo foi realizar uma andlise qualitativa entre
os intervalos de tempo de medicdo para cada solucdo de teste, a Rp foi inferida
comparativamente entre as condicdoes de cada ensaio, baseada em possivel
extrapolacdo do arco capacitivo. Portanto, as andlises das curvas de Nyquist
realizadas neste trabalho foram baseadas em possivel extrapolacédo do arco capacitivo
para andlise comparativa entre as resisténcias de polarizacao.

N&o houve variacdo significativa entre as resisténcias de polarizacdo das
solucdes ACI e ACD com o tempo (Figuras 51 e 52). No entanto, constatou-se que o0s
valores de impedancia destas solu¢des e, consequentemente as resisténcias de
polarizacdo, foram significativamente maiores, quando comparados com a ACS,
estando associado ao efeito protetor do filme de inibidores de corrosdo para o aco
carbono.

Na ACI com dosagem de hipoclorito de sodio (Figura 53) foi observada redugéo
das resisténcias de polarizagéo ao longo do tempo de ensaio. Na ACD com dosagem
de hipoclorito de sodio (Figura 54) foi observado comportamento similar. Portanto,
para os intervalos de tempo em que foram realizados os ensaios, ndo foi detectado
transiente significativo nas curvas de impedancia ap6s a injecdo de diesel (a partir de
28 horas).

Os resultados das medidas de EIE para os testes realizados em curtos
periodos estdo indicados nas Figuras 55 a 57. As variacdes entre as resisténcias de
polarizacdo (considerando possivel extrapolacdo dos arcos capacitivos) na primeira
etapa de teste (ACI) ndo foram significativas, conforme Figura 55. Apés a dosagem de
hipoclorito de sodio (segunda etapa de teste) foi observada pequena reducdo dos
valores de impedancia (e, consequentemente, de Rp) ao longo do tempo, conforme
Figura 56. Apds a injecdo de diesel (terceira etapa de teste) também foi observada
pequena reducédo dos valores de impedancia ao longo do tempo e, consequentemente,
reducdo dos valores de Rp, conforme Figura 57. Também foram plotados os
diagramas de Bode para a terceira etapa de teste (ap0s a injecao de diesel), conforme
Figuras 58 e 59, sendo verificado transiente similar ao observado nos diagramas de
Nyquist. Ou seja, houve uma pequena redugédo do médulo de impedancia e do angulo

de fase com o aumento do tempo de ensaio, para a faixa de frequéncia investigada.

141



As maiores diferengas entre os modulos de impedancia e entre os angulos de fase,
para os diferentes intervalos de tempo, ocorreram em baixa frequéncia. O ruido
observado na faixa de frequéncia de 50 a 250 Hz ocorreu devido a alguma fonte
externa ou ao préprio equipamento, ndo estando relacionado com transientes da
interface metal-meio oriundos do ensaio. Os diagramas apresentaram uma Unica
constante de tempo para o intervalo de frequéncia investigado.

As maiores diferencas entre os valores da impedancia imaginaria, obtidos na
mesma frequéncia, a partir dos diagramas de Nyquist nos diferentes intervalos de
tempo, ocorreram em 0,02 Hz, conforme indicado pelos pontos vermelhos na Figura
57. Baseado nisto, foram plotados os valores do mdédulo de impedancia e do angulo de
fase (obtidos na frequéncia de 0,02 Hz) em relacdo ao tempo de ensaio, conforme
Figura 60. O tempo zero é correspondente a Ultima medida realizada em 0,02 Hz na
segunda etapa de teste (22 horas apos dosagem de hipoclorito de sédio) e teve como
objetivo comparar o transiente antes e apos a injecdo de diesel. Os tempos
subsequentes sdo correspondentes a terceira etapa de teste (apds injecao de diesel).
N&o houve variacao significativa entre os valores de impedancias, conforme Figura 60.
Além disto, caso fossem monitorados os parametros do ensaio de impedancia
unicamente neste valor de frequéncia para detectar presenca de hidrocarboneto em
agua resfriamento, cada leitura duraria 50 segundos, estando sujeita a flutuages do
sistema de resfriamento causadas por outros fatores. Estes resultados sugerem que
EIE efetuada em eletrodo de ago carbono ndo é uma técnica satisfatoria para
deteccéo de vazamento de diesel em sistema de agua resfriamento.

As curvas de polarizacdo anddica e catodica para todas as solugbes de teste
estdo indicadas na Figura 61. Foi observado que houve dissolucéo ativa durante todos
os testes, conforme indicado pelo aumento de densidade de corrente. O potencial de
corrosdo na ACI foi cerca de 80 mV maior do que o potencial de corrosédo da ACS. As
maiores densidades de corrente anddica e catodica ocorreram na ACS. Portanto,
baseado nestes resultados, mais uma vez foi evidenciado o efeito benéfico dos
inibidores de corrosdo para os eletrodos de aco carbono na reducdo da taxa de

corrosao.
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Tabela 27 — Potencial de corros&o (mVecs) e Rp (Q.cm?) versus tempo (horas) de

testes realizados para o ago carbono.

ACS ACI ACD!
Tempo Eletrodo 1 Eletrodo 2 oH Eletrodo 1 Eletrodo 2 oH Eletrodo 1 Eletrodo 2 oH
Ecorr Rp Ecor Rp Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp
2 -680 0,2 -692 0,3 71 -564 4,6 -570 4,4 7,4 -585 3,8 -597 3,6 7,5
14 -701 0,4 -693 0,4 7,0 -574 7,2 -598 51 7,6 -633 5,6 -598 4,0 7,5
28 -700 0,4 -693 0,4 7,0 -596 55 -601 6,0 7,6 -582 6,5 -602 4,1 7,7
42 -695 0,5 -686 0,6 71 -595 6,0 -597 6,1 7,2 -582 6,6 -606 4,0 7,5
56 -693 0,5 -680 0,7 7,0 -592 6,0 -596 6,3 7,5 -579 6,4 -602 43 7,6
68 -690 0,5 -678 0,8 7,0 -600 6,3 -607 6,1 7,3 -579 59 -597 4,0 7,7
ACI com dosagem de hipoclorito de sédio ACD com dosagem de hipoclorito de sédio  *
Tempo Eletrodo 1 Eletrodo 2 C_Ioro pH Eletrodo 1 Eletrodo 2 C_Ioro oH
Ecr | RD | Ecor Rp fivre Eor | RP | Eer | Rp livre

2 -563 25,2 -566 31,0 0,7 7,4 -529 12,1 -537 13,5 0,8 7,5
14 -593 10,6 -554 23,8 0,3 7,7 -580 10,8 -566 35,4 1,2 7,6
28 -622 11,4 -592 39,7 0,7 7,8 -637 7,7 -596 26,0 0,5 7,9
42 -638 13,8 -624 30,3 0,3 7,6 -620 6,3 -581 16,2 0,5 7,7
56 -646 16,1 -637 22,8 0,9 75 -635 6,4 -595 20,6 0,5 7,7
68 -656 17,9 -651 214 0,8 75 -629 5,8 -591 18,9 0,3 7,9

*Injecdo de diesel efetuada apés 21 horas.

Tabela 28 - Potencial de corroséo (mVecs) e Rp (Q.cm?) versus tempo (horas) para

testes conduzidos no ago carbono, com o objetivo de verificar alteracdes em curtos

intervalos de tempo. Cloro residual livre em ppm.

Etapa de teste Tempo | Ecor Rp Cloro residual livre pH
1 -562 8,0, -
2 -560 9,7 -
(primei?zgtletapa) & =N = s
8 -557 11,1 -
16 -598 21,2 -
1 -596 23,5 0,73
2 -598 23,7 0,79 80
4 -602 23,1 0,57 '
Apos dosagem de 6 -608 19,7 0,48
hipoclorito de sodio 10 -610 19,1 0,33
(segunda etapa) 14 -619 215 entre 0,33 e 0,62
18 -622 22,2 entre 0,33 e 0,62 8,0
20 -624 19,3 entre 0,33 e 0,62
22 -625 21,3 0,62
1 -625 21,1 0,82
2 -625 22,7 0,83
4 625 | 20,1 0,84 8.0
ApGs injecao de diesel 6 -625 21,5 0,60
(terceira etapa) 8 -625 | 22,0 0,75
10 -627 21,9 entre 0,75 e 0,05
14 -629 22,1 entre 0,75 e 0,05 8,0
18 -631 22,7 entre 0,75 e 0,05
22 -635 23,6 0,05
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Figura 50 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucéo de teste

ACS e eletrodo de aco carbono.
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Figura 51 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucao de teste

ACI e eletrodo de aco carbono.
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Figura 52 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucao de teste
ACD e eletrodo de ago carbono. A injecdo de diesel foi efetuada apds 21 horas de

ensaio.
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Figura 53 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos Solucéo de teste ACI

com dosagem de hipoclorito de sédio e eletrodo de aco carbono.
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Figura 54 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Soluc¢éo de teste
ACD com dosagem de hipoclorito de sodio e eletrodo de aco carbono. A injecédo de
diesel foi efetuada apés 21 horas de ensaio.
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Figura 55 - Primeira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos

invervalos de tempo. Solucéo de teste ACI e eletrodo de ago carbono.
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Figura 56 - Segunda etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos
invervalos de tempo na ACI, apds dosagem de hipoclorito de sédio.
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Figura 57 - Terceira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos apds a injecdo de
diesel. Solucao ACI com dosagem de hipoclorito de sédio. Os pontos vermelhos

indicados nas curvas sao correspondentes as leituras efetuadas em 0,02 Hz.
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Figura 58 — Diagrama de Bode (|Z| versus frequéncia) para os intervalos de

tempo de 1, 4, 6, 8, 14 e 22 horas ap0s a injecao de diesel.
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Figura 59 - Diagrama de Bode (¢ versus frequéncia) para os intervalos de

tempo de 1, 4, 6, 8, 14 e 22 horas apo6s a injecdo de diesel.
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injecdo de diesel, para o ago carbono.
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Figura 61 - Curvas de polarizacao anddica e catddica. Solucdes de teste ACS, ACI,
ACD, ACI com dosagem de hipoclorito de s6dio e ACD com dosagem de hipoclorito de

sédio. Eletrodos de a¢o carbono.

4.4.2. Latdo aluminio — Ensaios eletroquimicos

Os potenciais de corroséo e resisténcias de polarizacdo, obtidos nos ensaios
de RPL, na ACS, ACI, ACD, ACI com dosagem de hipoclorito de sddio e ACD com
dosagem de hipoclorito de s6dio, em 2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas, sédo indicados na
Tabela 29. Os valores de pH para todas as rodadas de teste e os valores medidos de
cloro residual livre nas solugcbes em que houve dosagem de hipoclorito de sdédio

também estdo indicados nesta mesma tabela. Os valores de pH ficaram dentro da
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faixa estabelecida. Os ensaios de RPL foram realizados em duplicata, ou seja, em dois
eletrodos distintos para cada rodada de teste.

Na ACI, tanto sem dosagem de hipoclorito de sédio quanto com dosagem de
hipoclorito de sddio, foram observados valores de Rp superiores aos medidos na ACS.
Estes resultados confirmam o efeito benéfico dos inibidores de corrosdo na reducao da
taxa de corroséo do latdo.

Na ACD e ACI, ambas sem dosagem de hipoclorito de sédio, foram observadas
variac6es nos valores de Rp ao longo do tempo, com tendéncia a estabilizacdo dos
valores a partir de 42 horas de ensaio. Na ACD sem hipoclorito de sdédio verificou-se
reducdo nos valores de Rp apo6s a injecdo de diesel. Isto possivelmente ocorreu
devido a interacdo do diesel com filme de inibidor a base de triazol na superficie dos
eletrodos, levando a sua desestabilizacdo e favorecendo o processo corrosivo. Os
resultados dos ensaios de bancada (conforme Tabela 21) e dos ensaios de perda de
massa (conforme Tabela 33) indicaram reducdo da resisténcia de polarizacdo e
aumento da taxa de corroséo, respectivamente, nas solu¢cdes contendo diesel, o que
ratifica esta hip6tese.

Na ACD com dosagem de hipoclorito de sédio houve aumento significativo nos
valores de Rp a partir de 28 horas de ensaio, ou seja, apds a injecdo de diesel. Em
seguida, houve tendéncia de estabilizacdo dos valores a partir de 42 horas de ensaio.
Na ACI com dosagem de hipoclorito de sddio, foi observado comportamento similar,
ou seja, aumento de Rp com tendéncia de estabilizagdo em 42 horas de ensaio.
Portanto, ndo foi possivel determinar a influéncia do diesel na ACD com dosagem de
hipoclorito de sddio, em relacdo a alteragdo da resisténcia de polarizacdo para 0s
intervalos de tempo de medig&o indicados na Tabela 29. Nos ensaios realizados em
curtos intervalos de tempo, descritos a seguir, foi possivel verificar o transiente
causado tanto pela dosagem de hipoclorito de sédio quanto pela injecédo de diesel.

Os resultados dos potenciais de corrosdo e das resisténcias de polarizacéo
com medi¢cdes em curtos intervalos de tempo, objetivando verificar a influéncia da
injecao de diesel e da dosagem de hipoclorito de sédio nos parametros eletroquimicos
em curtos periodos, estdo indicados na Tabela 30. Apds a dosagem de hipoclorito de
s6édio houve uma reducdo dos valores de Rp, em funcdo da interacdo de compostos
gerados pelo hipoclorito de sodio com o filme de inibidor base de azol (toliltriazol) na
superficie metalica, conforme também ocorreu nos ensaios de bancada (testes de
curta duracédo). Conforme descrito no item 4.3.2, uma elevada dosagem de hipoclorito
de sédio durante um curto periodo pode causar um aumento correspondente na taxa
de corrosdo, mas sem desestabilizar o filme a base de triazol. Além disto, dosagens

com concentracdo e tempo suficientes podem desestabilizar o filme de triazol da
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superficie, resultando em perda definitiva da protecdo [71]. Ao mesmo tempo,
compostos derivados do cloro reagem com benzotriazol ou toliltriazol da solucéo,
reduzindo drasticamente a capacidade de formar novo filme de inibidor [65].

Ainda conforme a Tabela 30, apés a dosagem de hipoclorito de sodio e antes
de injecdo de diesel, houve variagcdo nos valores de Rp, mas em 22 horas houve
tendéncia de estabilizacdo em valor préximo a 40 Q.cm? Ap6s a injecdo de diesel,
houve reducdo de Rp em 2 horas de ensaio. Em seguida, a partir de 4 horas, houve
uma inversdo e os valores de Rp aumentaram continuamente até o final do ensaio.
Este transiente nos valores de Rp poucas horas ap6s a injecao de diesel indica que a
resisténcia de polarizacao linear (RPL), efetuada com eletrodos de latdo, é uma
técnica eletroquimica com potencial para detectar vazamento de diesel em agua de
sistema de resfriamento. Além disto, ficou mais uma vez evidenciado o efeito da
contaminacdo com diesel na reducdo da resisténcia de polarizacdo (e,
consequentemente, aumento da taxa de corroséo) nos eletrodos de latéo.

Nas Figuras 62 a 66 estdo indicados os diagramas de Nyquist,
correspondentes aos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
realizados em todas as solucdes de teste, obtidos em 2, 14, 28, 42, 56 e 68 horas. Foi
verificado comportamento essencialmente capacitivo no intervalo de frequéncias
investigado para todos em todos os diagramas de Nyquist. Para as solu¢cdes ACI com
dosagem de hipoclorito e ACD com dosagem de hipoclorito foi verificada tendéncia no
aumento na Rp (baseado na possivel extrapolacdo dos arcos capacitivos) ao longo do
tempo, mas tendo a ocorrer a estabilizacdo a partir de 42 horas, conforme também
observado nos ensaios de RPL.

As variacdes dos valores de Rp obtidos nos ensaios de RPL e as varia¢des dos
resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica para as varias solucfes de teste
estdo relacionadas a configuracdo do ensaio (posicao do eletrodo no loop, regime de
fluxo sobre a superficie do eletrodo, etc.).

Nas Figuras 67 a 69 s&o indicados os resultados das medidas de EIE
(diagramas de Nyquist) para os testes realizados em curto periodo. Houve rapida
estabilizacao (arcos capacitivos similares) na ACI, conforme Figura 67. Apds dosagem
de hipoclorito de sddio, houve variacdo da Rp, com a menor ocorrendo em 10 horas
de teste, conforme Figura 68. ApGs este periodo, houve aumento da Rp com o tempo
até o final desta etapa de teste, conforme Figura 68. Em seguida, foi realizada inje¢céo
de diesel, sendo verificada reducao significativa da Rp até as quatro primeiras horas
de teste, seguido por aumento da Rp até o final do teste, conforme Figura 69. Estes
resultados sdo compativeis com o que foi verificado no ensaio de RPL, com leituras

em curtos intervalos de tempo (Tabela 30), ou seja, apés a injecdo de diesel, ocorreu
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reducdo de Rp até as quatro primeiras horas de teste, seguido de aumento deste
parametro até o final do ensaio. Também foram plotados os diagramas de Bode para a
terceira etapa de teste (ap0s a injecdo de diesel), conforme Figuras 70 e 71, sendo
verificado transiente similar ao observado nos diagramas de Nyquist. Ou seja, houve
reducao do médulo de impedéancia e do angulo de fase até as quatro primeiras horas
apos a injecao de diesel, seguido de aumento até o final do ensaio. As maiores
diferencas entre os modulos de impedancia e entre os angulos de fase, para os
diferentes intervalos de tempo, ocorreram em baixa frequéncia. O ruido observado na
faixa de frequéncia de 50 a 250 Hz ocorreu devido a alguma fonte externa ou ao
préprio equipamento, ndo estando relacionado com transientes da interface metal-
meio oriundos do ensaio. Os diagramas apresentaram uma Unica constante de tempo
para o intervalo de frequéncia investigado.

Para melhor visualizacdo das curvas de Nyquist apds a injecdo de diesel, foi
realizada ampliacdo da Figura 69, conforme indicado na Figura 72. E possivel verificar
que as maiores diferencas entre os valores da parcela imaginaria da impedéancia
obtidas na mesma frequéncia, para os diferentes intervalos de tempo, ocorreram em
cerca de 0,13 Hz, conforme indicado pelos pontos vermelhos na Figura 72. Baseado
nisto, foram plotados os valores do médulo de impedancia e do angulo de fase
(obtidos na frequéncia de 0,13 Hz) em relagdo ao tempo de ensaio, conforme Figura
73. O tempo zero é correspondente a ultima medida realizada em 0,13 Hz na segunda
etapa de teste (22 horas apos dosagem de hipoclorito de s6dio) e teve como objetivo
comparar o transiente antes e apoés a injecéo de diesel. Os tempos subsequentes séo
correspondentes a terceira etapa de teste (apds injecéo de diesel). E possivel verificar
reducao significativa do médulo de impedancia e do angulo de fase até as quatro
primeiras horas, seguido de aumento até o final do ensaio. Portanto, baseado nestes
resultados, foi possivel verificar variacdo significativa nos valores dos parametros dos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica apds injecédo de diesel. Estes
resultados indicam que espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), realizada
em eletrodos de latdo, € uma técnica que possui potencial para deteccdo de
vazamento de diesel em agua de resfriamento. Para o sistema analisado, poderiam
ser realizadas medidas de parametros de impedancia, por exemplo, na frequéncia de
0,13 Hz (o que implicaria em leituras a cada 7,7 segundos), estando menos sujeitas a
flutuacbes causadas por fatores existentes no sistema de resfriamento. Também foi
plotado um gréfico, indicado na Figura 74, relacionando o médulo de impedéancia (na
frequéncia de 0,13 Hz) com a resisténcia de polarizacdo (obtida por meio dos ensaios

de RPL), registrados em intervalos de tempo similares aos indicados na Figura 73.
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Foi verificada tendéncia de reducdo de Rp e do mddulo de impedéancia até
cerca de 4 horas de ensaio, seguido por aumento destes parametros até o final do
ensaio. Este resultado indica consisténcia entre as variacdes dos resultados de Rp e
de impedancia.

O transiente nos valores de Rp e de impedéancia deve estar relacionado a
alteracdes na interface metal-eletrélito apés a injecdo de diesel, possivelmente devido
a interagdo deste hidrocarboneto com inibidores de corrosé@o na superficie do eletrodo
de latdo.

Conforme estudos realizados por YANG [19],[60], foi possivel identificar
contaminacéo da agua de resfriamento por hidrocarbonetos por meio da técnica LCM
(Localized Corrosion Monitoring) que emprega uma célula de fluxo diferencial para
medidas de corrente, baseadas nas técnicas de amperometria de resisténcia nula e
resisténcia de polarizagao linear para célculo da taxa de corroséo localizada, conforme
descrito no item 2.7.4.1. Entretanto, é importante ressaltar que o aparato e
instrumentacdo para a técnica LCM ndo é simples. A técnica depende da ocorréncia
de corrosdo localizada ao longo do tempo que, no caso de vazamento de
hidrocarboneto, pode estar associada a deposicdo (causada pela formacdo de
biofilme), a corrosdo microbioldgica, entre outros fatores, conforme descrito no item
2.5.4. Nos ensaios realizados neste trabalho, as técnicas de RPL e EIE, efetuadas em
eletrodos de latéo, foram capazes de identificar contaminacéo por diesel em um curto
periodo, mesmo sem ter havido influéncia de proliferacdo microbiolégica (pois foi
realizada dosagem de hipoclorito de s6dio, de forma a manter o cloro residual livre
dentro da faixa estabelecida, e também n&o foi observada formacdo de biofilme na
superficie dos eletrodos de trabalho).

As curvas de polarizagdo anddica e catddica para as cinco solugdes de teste
sdo indicadas na Figura 75. Ocorreu dissolugédo ativa em todos os ensaios, conforme
indicado pelo aumento de densidade de corrente. Assim como nos ensaios de
bancada, as maiores densidades de corrente de corrosdo anddicas ocorreram na ACS,

confirmando o efeito benéfico dos inibidores de corrosdo para eletrodo de latdo.

153



Tabela 29 - Potencial de corroséo (mVecs) e Rp (Q.cm?) versus tempo (horas) para

testes realizados nos eletrodos de latao.

ACS ACI ACD!
Tempo Eletrodo 1 Eletrodo 2 Eletrodo 1 Eletrodo 2 Eletrodo 1 Eletrodo 2
pH pH pH
Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp Ecorr Rp
2 -128 | 13,3 | -131 | 11,1 | 7.1 -40 107,7 -40 1212 | 75 | -136 80,5 2131 | 1347 | 75
14 -20 254 -17 21,6 7,1 -26 72,6 -16 153,6 7,8 -37 100,3 -35 155,8 7,5
28 -40 21,7 -32 23,5 7,0 -30 77,4 -18 189,3 7,8 -22 71,3 -20 126,3 7,4
42 -50 18,7 -36 34,4 7,0 -30 115,6 -21 217,6 7,9 -20 59,9 -28 50,6 7,6
56 -60 22,3 -45 38,4 7,0 -32 95,5 -19 240,2 7,9 -26 51,1 -32 48,9 7,6
68 -62 245 -49 47,5 7,0 -54 127,3 -47 250,0 8,0 -23 49,6 -32 46,7 7,6
ACI com dosagem de hipoclorito de sédio ACD com dosagem de hipoclorito de sédio  *
Tempo Eletrodo 1 Eletrodo 2 Cloro Eletrodo 1 Eletrodo 2 Cloro
Econ Rp Ecor Rp livre PH Econ Rp Ecor Rp livre pH
2 -32 13,3 13 8,97 0,6 7,4 -25 10,8 -12 19,4 1,0 7,7
14 -70 86,4 -66 104,7 0,3 7,6 -38 83,8 -35 139,5 1,0 7,9
28 -48 65,0 48 Invalido 0,9 7,8 -101 219,1 -62 332,6 0,9 7,9
42 -105 279,6 -86 301,6 0,3 7,6 -141 290,4 -97 448,5 0,8 8,0
56 -104 227,6 -88 204,8 0,4 7,7 -147 325,0 -137 501,9 0,5 7,7
68 -130 2354 | -118 230,0 0,5 8,0 -158 381,0 -144 498,0 0,4 8,0

*Injecdo de diesel efetuada apés 21 horas.

Tabela 30 - Potencial de corroséo (mVecs) e Rp (Q.cm?) versus tempo (horas) para

testes conduzidos no latdo, com o objetivo de verificar alteracdes em curtos intervalos

de tempo. Cloro residual livre em ppm.

Etapa de teste Tempo E cor Rp CIoro”rVerzlduaI pH
1 -99 117,0 -
2 -84 129,8 -
ACI -
(primeirzgetapa) 2 = 1552 - fotl
8 -69 75,1 -
16 -65 96,0 -
1 -63 41,4 0,77
2 -68 42,8 0,60 79
4 -74 59,5 0,36 '
Apé6s dosagem de 6 -56 29,9 0,30
hipoclorito de sédio 10 -71 7,3 0,60
(segunda etapa) 14 -71 8,7 Entre 0,60 e 0,43 79
18 -76 15,8 Entre 0,60 e 0,43 '
20 -86 34,5 Entre 0,60 e 0,43
22 -102 42,4 0,43
1 -79 40,8 0,56
2 -72 23,2 0,80
4 -64 34,4 1,21 7,8
Ap0s injecdo de diesel 6 sl e e
(terceira etapa) £ = o Lot
10 -90 75,2 Entre 0,90 e 0,10
14 -112 110,0 Entre 0,90 € 0,10 80
18 -138 141,3 Entre 0,90 € 0,10 '
22 -148 150,9 0,10
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Figura 62

Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Soluc¢éo de
teste ACS e eletrodo de latdo.
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Figura 63 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solu¢ao de

teste ACI e eletrodo de latdo.
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Figura 64 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solugdo de
teste ACD e eletrodo de latdo. A injecdo de diesel foi efetuada apés 21 horas de

ensaio.
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Figura 65 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos Solugdo de

teste ACI com dosagem de hipoclorito de sddio e eletrodo de latéo.

156



175000 +

150000

125000

100000

75000

-Zimag (Q.cm?)

50000

25000

0. f f 1 I I I
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

Zreal (Q.cm?)

—=—2h ——14h 28h ——42h ——56h =—68h

Figura 66 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucao de teste
ACD com dosagem de hipoclorito de sodio e eletrodo de latdo. A injecao de diesel foi
efetuada apos 21 horas de ensaio.
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Figura 67 - Primeira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos
invervalos de tempo. Solugéo de teste ACI e eletrodo de lat&o.
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Figura 68 - Segunda etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos

invervalos de tempo na ACI, apds dosagem de hipoclorito de sodio.
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Figura 69 - Terceira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos apds a injecdo de
diesel. Solucao de teste ACI com dosagem de hipoclorito de sadio.
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Figura 70 — Diagrama de Bode (|Z] versus frequéncia) para os intervalos de tempo de

1,4, 6,8, 14 e 22 horas ap0s a injecao de diesel.
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Figura 71 - Diagrama de Bode (¢ versus frequéncia) para os intervalos de tempo de 1,

4, 6, 8, 14 e 22 horas ap06s a injecdo de diesel.
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Figura 72 - Ampliagéo da Figura 69. Os pontos vermelhos indicados nas curvas sdo

correspondentes as leituras efetuadas em 0,13 Hz.
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Figura 73 - |Z| e @ versus tempo, obtidos na frequéncia de 0,13 Hz, ap0s a injecdo de

diesel, para o latdo aluminio.
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Figura 74 — Modulo de impedancia (obtido na frequéncia de 0,13 Hz) versus Rp (obtida
nos ensaios de resisténcia de polarizacao linear) registrados em intervalos de tempo

similares aos indicados na Figura 73.
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Figura 75 - Curvas de polarizacao anddica e catddica. Solugfes de teste ACS, ACI,
ACD, ACI com dosagem de hipoclorito de sédio e ACD com dosagem de hipoclorito de

sodio. Eletrodos de latao.

4.4.3. Aco inoxidavel austenitico — Ensaios eletrog  uimicos

Nas Figuras 76 a 80 séo indicados os diagramas de Nyquist, correspondentes
aos ensaios de EIE realizados em todas as solucdes de teste, obtidos em 2, 14, 28, 42,
56 e 68 horas. Foi verificado comportamento essencialmente capacitivo no intervalo de

frequéncias investigado para todos em todos os diagramas de Nyquist. Nao houve
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diferenca significativa entre os arcos capacitivos (e, consequentemente, entre as
resisténcias de polarizacdo, baseadas em possivel extrapolacdo dos arcos) para 0s
diferentes intervalos de tempo de leitura em todas as cinco solucdes de teste. Este
mesmo comportamento foi verificado nas medidas de impedancia para os testes
realizados com medi¢des em curtos periodos, conforme Figuras 81 a 83. Também nao
foram verificadas variagcdes no angulo de fase e nem no médulo de impedancia, ao
longo do tempo de ensaio, para a faixa de frequéncia investigada, em todos os testes
realizados no aco inoxidavel austenitico. Todos os diagramas apresentaram uma Unica
constante de tempo.

Portanto, além do sistema atingir estabilidade em um curto intervalo de tempo,
a dosagem de hipoclorito de sédio ou a injecdo de diesel ndo causaram alteracfes na
interface metal-eletrélito do aco inoxidavel austenitico que levassem a variacbes
significativas nas leituras de impedéncia. Baseado nestes resultados, o uso de
eletrodos de aco inoxidavel austenitico ndo parece ser adequado para monitoracao de
vazamento de diesel e outros possiveis hidrocarbonetos em agua de resfriamento.

Na Tabela 31 séo indicados os valores de pH e cloro residual livre para todos
0s ensaios realizados com eletrodos de aco inoxidavel austenitico. Os valores de pH
ficaram dentro da faixa estabelecida.

Os ensaios de polarizagdo anddica foram efetuados em triplicada (trés
eletrodos distintos) para cada rodada de ensaio, ou seja, para casa solucdo de teste.
Os potenciais de corroséo (Ec.r) € potencial de pite (Eyie) estéo indicados na Tabela
32. Foi considerado como potencial de pite, o valor de potencial eletroquimico
correspondente & densidade de corrente de 10 pA/cm?,

As curvas anddicas sao mostradas nas Figuras 84 a 88. Assim como nos
ensaios de bancada, os potenciais de pite obtidos na ACS foram superiores aos
potenciais de pite resultantes dos ensaios realizados nas demais solugbes, com
excecdo de um caso. Os menores potenciais de pite na ACI e ACD indicam uma
possivel competicao entre a formacao do filme de passivacéo (apds 0 seu rompimento
por ions cloreto) e os inibidores de corrosdo na superficie metalica, dificultando a
repassivacao e, consequentemente, favorecendo a ocorréncia de corrosao localizada
nas solucdes contendo inibidores de corroséao.

O potencial de pite de 906 mV para o ensaio 2, realizado na ACD sem
dosagem de hipoclorito de so6dio, foi similar aos maiores potenciais de pite observados
na ACS. Este resultado pode ter ocorrido devido a maior deposicdo de filme de diesel
no eletrodo correspondente, dificultando a interacdo do eletrélito com a superficie

metéalica e/ou devido a interacdo do diesel com os inibidores de corrosdo no seio da
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solucdo, reduzindo o efeito deletério destes compostos na repassivacdo do filme do

aco inoxidavel austenitico.

Tabela 31 — Valores de pH e cloro residual livre para todos os ensaios realizados com

eletrodos de aco inoxidavel austenitico.

ACI com ACD com Teste de
ACS ACI ACD hipoclorito hipoclorito resposta
Tempo de sodio de sodio rapida
Cloro Cloro Cloro
pH pH pH pH ; pH ) pH :
livre livre livre
2 7,6 7,5 7,5 7,4 0,5 7,4 0,6 7,7 0,4
14 7,7 7,6 7,7 7,5 0,3 7,7 1,0 7,9 0,5
28 7,6 7,5 7,6 7,8 0,4 8,0 0,6 7,9 0,4
42 7,6 7,4 7,6 7.9 0,7 7,9 0,7 7,8 0,5
56 7,7 7,5 7,6 8,0 0,8 8,0 0,3 8,0 0,5
68 77 | 77 | 7,7 | 80 0,9 70 | 10 | 80 | 04
Tabela 32 — Resultados dos ensaios de polarizacao anddica
~ . Ecorr S E ite S
Sol E 1
olucao nsaio (MVecs) | (MVEcs) (MVEecs) (MVEecs)
Ensaio 1 -182 957
Ensaio 2 -165 832
ACS Ensaio 3 -286 656
sl Lesie 211 65,5 815 151,2
Padréo
S Ensaio 1 -123 593
. ocfg:ito Ensaio 2 117 371
dpe s6dio Ensaio 3 -134 387
ACI Média / Desvio padrao -125 8,6 450 123,8
c Ensaio 1 -122 526
" oc?é':ito Ensaio 2 124 537
dpe i Ensaio 3 92 445
Média / Desvio padrdo -112 17,9 503 50,2
S Ensaio 1 -123 592
i oc?;‘ito Ensaio 2 161 906
dpe el Ensaio 3 ~190 347
ACD Média / Desvio padrao -158 33,6 615 280,2
c Ensaio 1 -107 462
i oc?g:ito Ensaio 2 ~106 480
dpe s Ensaio 3 78 380
Média / Desvio padrdo -97 16,4 441 53,3
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Figura 76 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucao de teste
ACS e eletrodo de ago inoxidavel austenitico.
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Figura 77 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solugdo de

teste ACI e eletrodo de acgo inoxidavel austenitico.
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Figura 78 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucdo de
teste ACD e eletrodo de aco inoxidavel austenitico. A injecao de diesel foi efetuada

apos 21 horas de ensaio.
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Figura 79 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos Solucao de teste ACI

com dosagem de hipoclorito de sédio e eletrodo de aco inoxidavel austenitico.
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Figura 80 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes periodos. Solucéo de teste
ACD com dosagem de hipoclorito de sédio e eletrodo de aco inoxidavel austenitico. A

injecao de diesel foi efetuada apds 21 horas de ensaio.
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Figura 81 - Primeira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos

invervalos de tempo. Solucéo de teste ACI e eletrodo de acgo inoxidavel austenitico.
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Figura 82 - Segunda etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos em curtos
invervalos de tempo na ACI, ap6s dosagem de hipoclorito de sédio.
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Figura 83 - Terceira etapa do ensaio. Diagramas de Nyquist obtidos apds a injecdo de

diesel. Solucado de teste ACI com dosagem de hipoclorito de sddio.
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Figura 84 - Curvas de polarizacdo anddica para o aco inoxidavel austenitico na ACS.
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Figura 85 - Curvas de polarizagdo anddica para o aco inoxidavel austenitico na ACI.
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Figura 86 - Curvas de polarizacdo anddica para o aco inoxidavel austenitico na ACD.
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Figura 87 - Curvas de polarizagdo anddica para o ago inoxidavel austenitico na ACI
com dosagem de hipoclorito de sédio.
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Figura 88 - Curvas de polarizacdo anddica para o aco inoxidavel austenitico na ACD

com dosagem de hipoclorito de sédio.

4.4.4. Aco carbono e latdo — Ensaios de perda de ma ssa

Os cupons de perda de massa de aco carbono e de latdo, ap6s a remoc¢éo do
loop, e apoOs a decapagem em cada rodada de ensaio, estdo indicados nas Figuras 89
a 98. Os cupons de corrosédo de aco carbono expostos na ACS sofreram dissolucdo
anddica significativa com formacao de produto de corrosédo e deposi¢do relevantes,
conforme Figura 89(a). Os cupons de corrosao de ago carbono e de latdo em todos os
demais ensaios ndo sofreram corrosao significativa e também néo foram verificados
visualmente produtos de corrosdo e/ou depositos. As taxas de corrosdo para 0 ago
carbono e latdo estdo indicadas na Tabela 33. Os resultados sédo correspondentes a
média das taxas de corrosdo obtidas a partir das perdas de massa de trés cupons de

corroséo utilizados em cada solugdo. Tanto para o ago carbono, quanto para o latdo, a
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taxa de corrosao obtida ACI foi cerca de 10% da taxa de corrosdao obtida na ACS,
indicando eficiéncia dos inibidores de corrosédo para reducdo da taxa de corrosédo
destes materiais, estando condizente com os resultados obtidos pelos ensaios
eletroquimicos.

Para o aco carbono néo foram verificadas alteragcfes significativas nas médias
das taxas de corrosdo, em funcdo da injecdo de diesel ou em funcdo da dosagem de
hipoclorito de sédio.

Conforme estudos realizados por SPURREL e HARRIS [38] e BEARDWOOD
[39] foi verificado aumento da taxa de corrosdo de cupons de corrosado de aco carbono,
em funcdo da contaminacdo da agua de resfriamento por hidrocarboneto, conforme
indicado nas Tabelas 8 e 9. Entretanto, ambos os estudos mostram a influéncia da
proliferacdo microbioldgica na corrosdo. Para 0s ensaios realizados no presente
trabalho, a injecdo de biocida (com manutencdo do cloro livre dentro da faixa
estabelecida) e o tempo de cada rodada de ensaio (72 horas) ndo permitiram
ocorréncia proliferacdo microbiolégica e seus efeitos indesejados (formacdo de
biofilme e corrosdo microbiolégica). Em funcédo disto, ndo houve variacdo significativa
das taxas de corrosdo dos cupons de aco carbono devido a injecao de diesel,
conforme resultados encontrados.

Para o ensaio realizado com cupons de perda de massa de latdo na ACI, as
taxas de corrosdo foram similares na solucdo sem e com dosagem de hipoclorito de
sédio, indicando que para ensaios de maior duragéo, o hipoclorito de sodio, injetado
para obtencao de cloro residual livre entre 0,3 e 0,5 ppm, ndo resultou em aumento da
taxa de corrosdo. Ou seja, apesar de ter sido verificada reducdo de Rp (obtida por
RPL) e dos valores de impedancia (dos arcos capacitivos de Nyquist) apds a injecao
de hipoclorito de sédio (nos ensaios com medigbes em curtos intervalos de tempo),
houve aumento e estabilizacdo destes parametros apdés algum tempo. Estes
resultados indicaram que, para a quantidade de hipoclorito de sédio dosada, ocorreu
interacdo de compostos de cloro com o filme de inibidor e com a superficie metalica do
latdo, favorecendo o processo corrosivo durante um curto periodo, mas sem causar
desestabilizacdo permanente do filme e, consequentemente, sem afetar a taxa de
corrosdo apoés longo periodo de exposicdo. Este resultado estd coerente com o
descrito por HUYNH [71].

A taxa de corrosédo do latdo nas solucdes contendo inibidores de corroséo e
diesel triplicou em relacdo as solu¢des com inibidores de corrosdo e sem diesel. Este
resultado, que esta compativel com o que foi observado nos ensaios eletroquimicos,
sugere que houve interacdo do diesel com os inibidores de corrosdo na superficie do

latdo. De acordo com SPURREL e HARRIS [38], contaminacdo da agua por
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hidrocarboneto favorece a proliferacdo de microrganismos, o que leva a corrosao
microbiolégica e formacao de biofilme. O biofilme pode impedir o inibidor de corrosédo
de atingir a superficie metélica, favorecendo o processo corrosivo [38]. Entretanto, nos
ensaios realizados em bancada e loop de corrosédo, além de ter sido dosado
hipoclorito de sédio em quantidade suficiente, os tempos de ensaio ndo permitiram
ocorréncia de proliferagdo microbiologica. Adicionalmente, ndo foram verificados
indicios de formacgdo de biofilme nos eletrodos e nem nos cupons de corrosédo.
Portanto, a hipétese de formacao de biofilme, impedindo os inibidores de corrosdo de
atingirem a superficie metalica, pode ser descartada. SPURREL e HARRIS [38]
também citam que hidrocarbonetos podem se acumular e se depositar na superficie
metalica. Este depédsito formado dificulta os inibidores de atingirem e passivarem a
superficie metélica [38]. Entretanto, ndo foram verificados depdsitos visualmente na
superficie dos cupons de corrosdo e nem dos eletrodos de trabalho ap6s os ensaios
no loop de corroséo, nas solugbes contendo diesel e nem nas demais solugbes

contendo inibidores de corrosao.

Tabela 33 — Taxas de corrosdo em milimetro por ano (mm/ano) para o a¢o carbono e

latdo obtidos no ensaio de perda de massa

Taxa de corrosdo (mm/ano)
Solucéo

Aco carbono Latdo

ACS 0,508 0,048

ACI 0,051 0,005

ACD 0,051 0,015

ACI com dosagem de hipoclorito de sédio 0,051 0,005
ACD com dosagem de hipoclorito de sédio 0,070 0,015

Figura 89 — Cupons de perda de massa de aco carbono ensaiados na ACS. a) apds a

remocdao. b) apds a decapagem
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Figura 90 — Cupons de perda de massa de latdo ensaiados na ACS. a) apés a

remocao. b) apos a decapagem

7o e

Figura 91 — Cupons de perda de massa de aco carbono ensaiados na ACI. a) apos a

remocao. b) apos a decapagem

} J

Figura 92 — Cupons de perda de massa de latdo ensaiados na ACI. a) apGs a remocao.

b) apds a decapagem
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Figura 93 — Cupons de perda de massa de aco carbono ensaiados na ACD. a) apos a

remocao. b) apos a decapagem

gl

Figura 94 — Cupons de perda de massa de latdo ensaiados na ACD. a) apés a

remocao. b) apos a decapagem

Figura 95 — Cupons de perda de massa de aco carbono ensaiados na ACI com

dosagem de hipoclorito de sédio. a) apds a remogdo. b) apds a decapagem
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Figura 96 — Cupons de perda de massa de latdo ensaiados na ACI com dosagem de

hipoclorito de sodio. a) ap0s a remogé&o. b) ap6s a decapagem

LW

Figura 97 — Cupons de perda de massa de ago carbono ensaiados na ACD com

dosagem de hipoclorito de sédio. a) apds a remogdo. b) apds a decapagem

Figura 98 — Cupons de perda de massa de latdo ensaiados na ACD com dosagem de
hipoclorito de s6dio. a) ap6s a remocgéo. b) apds a decapagem
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4.4.5. Aco inoxidavel austenitico — Avaliacdo de pi  tes de corrosdo em cupons

Foi realizada analise de perda de massa e avaliacdo de pites (por meio de
utilizacado de microscopio 6tico) em 3 cupons de corrosao para cada rodada de ensaio
(ACS, ACI, ACD, ACI com dosagem de hipoclorito de sédio e ACD com dosagem de
hipoclorito de sddio). Nao houve perda de massa apds o tempo de imersédo de 72
horas e temperatura de 40 °C em todos os cupons analisados. Também ndo foram
encontrados pites de corrosdo relevantes nas amostras.

Como nédo houve ocorréncia de pites de corrosdo nas rodadas de ensaios
realizadas a 40 °C, optou-se pela realizacdo de duas novas rodadas de teste a 60 °C,
durante 84 horas, para avaliagdo dos cupons de corrosdo, sendo uma rodada
utilizando a solugéo ACS e outra utilizando a solugcdo ACI. O objetivo destes ensaios
foi favorecer a corrosdo por pites (em funcdo da maior temperatura) e comparar as
respostas dos cupons nas solugbes ACI e ACS, pois conforme o item 4.4.1 foi
verificada tendéncia de maior potencial de pite na ACI, quando comparada com a ACS,
como resultado dos ensaios de polarizacdo anddica. Os resultados dos ensaios séo
mostrados nas Figuras 99 a 106. Foi verificado que os cupons de corrosdo da solugéo
ACI| apresentaram pites de corrosédo dispersos, com profundidades variando entre
7 um e 18 um. O cupom n° 1 apresentou trés pites relevantes, sendo que a maior
profundidade medida de cada um foi 18 um, 17 um e 15 um, conforme Figuras 99 a
101. O cupom n° 2 apresentou um pite relevante com maior profundidade de 12 um e
0 cupom n° 3 também apresentou somente um pite relevante com maior profundidade
de 7 um, conforme Figuras 102 e 103, respectivamente. Em contrapartida, todos os
trés cupons ensaiados na ACS nao apresentaram pites de corrosao relevantes,
conforme Figuras 104 a 106. Os pites de corrosdo observados nos ensaios realizados
a 60 °C apresentaram profundidades pequenas. Contudo, a predominéancia de pites de
corrosdo nos cupons ensaiados na ACI indica maior propensao a corroséo localizada
na solugdo contendo inibidores de corrosao, estando este resultado compativel com o

gue foi verificado nos ensaios de polarizagdo anddica.
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Figura 99 — Solug&o com inibidores de corroséo (ACI). Cupom de corrosdo n° 1.

Ensaio realizado a 60 °C. Pite de corrosdo com maior profundidade de 18 um.

Figura 100 - Solucdo com inibidores de corroséo (ACI). Cupom de corrosdo n° 1.

Ensaio realizado a 60 °C. Pite de corrosdo com maior profundidade de 17 um.
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Figura 101 - Solucao com inibidores de corrosdo (ACI). Cupom de corroséo n° 1.

Ensaio realizado a 60 °C. Pite de corrosdo com maior profundidade de 15 pum.

Figura 102 - Solucéo ACI. Cupom de corroséo n° 2. Ensaio realizado a 60 °C. Pite de
corroséo com maior profundidade de 12 pm.
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Figura 103 - Solucao ACI. Cupom de corroséo n° 3. Ensaio realizado a 60 °C. Pite de

corrosdo com maior profundidade de 7 pum.

Figura 104 - Solucdo ACS. Cupom de corroséo n° 1. Ensaio realizado a 60 °C. Sem
pites de corroséo relevantes.
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Figura 105 - Solugcdo ACS. Cupom de corrosdo n° 2. Ensaio realizado a 60 °C. Sem

pites de corroséo relevantes.

Figura 106 - Solucdo ACS. Cupom de corroséo n° 3. Ensaio realizado a 60 °C. Sem
pites de corroséo relevantes.
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5. CONCLUSOES

- Nos ensaios realizados em bancada foi verificada reducdo na resisténcia de
polarizacdo (obtida nos ensaios de RPL) ap0s a injecdo de diesel para os eletrodos de
latdo. No loop de corrosdo também foram verificadas reducdo de Rp (obtida nos
ensaios de RPL) e reducao do mdodulo de impedancia e do angulo de fase (obtidos nos
ensaios de EIE) durante cerca de 4 horas, apés a injecdo de diesel, seguido de
aumento até o final do ensaio. Estes resultados sugerem que o diesel pode estar
interagindo com o filme de inibidores formado na superficie metélica do latéo,
alterando a interface metal-eletrélito. A influéncia deletéria da contaminacdo com
diesel também ficou comprovada pelos ensaios de perda de massa, j4 que a taxa de
corrosdo do latdo triplicou em relacdo as solu¢cées com inibidores de corrosdo e sem

diesel.

- A técnica de resisténcia de polarizacdo linear e, principalmente, a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, efetuadas em eletrodos de latdo, foram
capazes de detectar a contaminacgédo por diesel na 4gua de resfriamento, mesmo sem
ter havido influéncia de proliferacdo microbiol6gica. Foi possivel verificar claramente
os transientes da resisténcia de polarizacdo (obtida por RPL), do moédulo de
impedéancia e do angulo de fase (obtidos na frequéncia de 0,13 Hz), apés a injecao de

diesel.

- A dosagem de hipoclorito de sddio e a injecdo de diesel nos testes realizados com
eletrodos de aco carbono, no loop de corrosdo, ndo causaram variacdes significativas
nos parametros obtidos a partir dos ensaios eletroquimicos e nem nas taxas de
corrosdo obtidas a partir dos ensaios de perda de massa. Estes resultados indicaram
que, para o tempo e condicGes de ensaio realizadas, ndo houve interacdo deletéria do
diesel com o filme de inibidores formado. Além disto, os ensaios eletroquimicos (RPL e

EIE) ndo foram capazes de detectar contaminacédo por diesel no sistema analisado.

- Os inibidores de corrosdo (hexametafosfato, cloreto de zinco e toliltriazol)
apresentaram efeito benéfico esperado para o aco carbono e para o latdo, conforme
comprovado pela redugéo da taxa de corroséo de 0,508 para 0,051 mm/ano para os
cupons de aco carbono e de 0,048 para 0,005 mm/ano para os cupons de latdo. Este
efeito benéfico dos inibidores na redugéo da taxa de corrosao também foi comprovado

pelos ensaios eletroquimicos, com aumento dos valores de resisténcia de polarizacéo
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(obtido por RPL) em cerca de 10 a 14 vezes para o aco carbono e cerca de 3 a 10

vezes para o latéo.

- A formulacdo e a dosagem dos inibidores de corrosdo utilizados nos ensaios foram
baseadas em um sistema de resfriamento, contendo equipamentos de a¢o carbono e
de ligas de cobre. Estes sistemas de resfriamento também contemplam equipamentos
de aco inoxidavel austenitico. Para as condicbes da agua normalmente utilizadas, a
principio ndo é necessario o emprego de inibidores de corrosdo para este material.
Entretanto, foi verificada uma interferéncia negativa dos inibidores de corrosédo
utilizados no processo de corrosao localizada do aco inoxidavel austenitico. Este fato
foi comprovado pelos menores potenciais de pite na solucdo com inibidores de
corrosdo, com valor médio correspondendo a cerca de 60% do obtido na solucédo sem
inibidores de corrosdo, medidos por meio de ensaios de polarizacdo anddica no loop
de corrosao. Além disto, nas rodadas realizadas a 60 °C, foram verificados pites de
corrosdo em cupons ensaiados na dgua com inibidores de corrosdo com profundidade
variando entre 7 e 18 um. Nos cupons de corroséo ensaiados na agua sem inibidores
de corrosdo, ndo foram observados pites de corrosédo relevantes. Esta maior
propensao a corrosao por pites no acgo inoxidavel austenitico, na solu¢cdo contendo
inibidores de corroséo, pode estar associada a competi¢cdo entre a formacao do filme
de passivacao (ap0s o seu rompimento por ions cloreto) e de inibidores de corrosédo
na superficie metélica, dificultando a repassivagéo e, consequentemente, favorecendo

a ocorréncia de corrosao localizada.

- A dosagem de hipoclorito de sédio nos ensaios efetuados com eletrodos de latdo
causou reducdo nos valores de resisténcia de polarizacdo (obtidos por RPL) e nos
valores de impedancia (dos arcos capacitivos de Nyquist) durante cerca de 10 horas,
em funcdo da interacdo de compostos gerados pelo hipoclorito de sédio com a
superficie metalica e/ou com o filme de inibidor. Entretanto, para as quantidades de
hipoclorito de sodio dosadas, ndo houve desestabilizacdo definitiva do filme, pois os
valores de Rp e de impedancia voltaram a aumentar apds algumas horas. Além disto,
o valor médio da taxa de corrosdo, obtido por meio de ensaio de perda de massa, na
solucdo contendo inibidores sem dosagem de hipoclorito de sédio, nao foi alterado em

relacdo a mesma solugéo com dosagem de hipoclorito de sodio.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Sugestédo para trabalhos futuros:

- Realizagcdo de ensaios em loop de corrosdo com diferentes condicbes de
escoamento;

- Utilizacdo de outros hidrocarbonetos como fonte de contaminacdo e com diferentes
concentracdes na agua de resfriamento;

- Realizacdo de ensaios com diferentes dosagens e formulacdes de inibidores de
corrosdo para verificar alteracdes dos parametros eletroquimicos e da taxa de
corrosdo do latdo aluminio e de outras ligas de cobre, em virtude de contaminacgéo da
agua por hidrocarboneto;

- Avaliacdo de outras técnicas eletroquimicas, como ruido eletroquimico, para
deteccao de contaminacdo da agua de resfriamento por hidrocarboneto;

- Realizacdo de ensaios eletroquimicos e de imersdo, com diferentes dosagens de
inibidores de corrosdo e temperaturas, para verificar a suscetibilidade a corrosao por

pites de acos inoxidaveis, em compara¢do com solucao sem inibidores de corrosao.
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ANEXO

Um trecho de tubo novo de aco inoxidavel austenitico (especificacdo ASTM
A213 Tp 304L) foi fornecido para realizacdo dos ensaios de corrosdo. Apos
preparacdo e analise por micrografia de uma amostra deste tubo, foi verificada
precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de graos, conforme Figura 107.
Nesta mesma amostra também foram observadas trincas superficiais intergranulares,
conforme Figura 108. A precipitacdo de carbonetos de cromo ocorreu durante ciclos
térmicos, na etapa de fabricacdo do tubo. As trincas intergranulares devem ter sido
originadas em funcdo de exposicdo a meio corrosivo propicio, durante algum
procedimento especifico, por exemplo, decapagem, levando a corrosao intergranular,
em funcdo do material estar sensitizado. Estas descontinuidades poderiam influenciar
nos resultados dos ensaios.

Em funcéo disto, este trecho de tubo foi descartado e um trecho de um tubo de
outro lote, também especificado em A213 Tp 304L, foi utilizado para a execucdo dos
ensaios, apresentando microestrutura com graos equiaxiais de austenita, sem
descontinuidades ou altera¢cdes metallrgicas, conforme Figura 31.

Portanto, o ensaio metalografico possui fundamental importancia para
avaliacdo prévia dos materiais a serem submetidos a ensaios de corrosdo. Isto visa
identificar descontinuidades e fatores metallrgicos ndo especificados que podem

influenciar nos resultados dos ensaios.
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Figura 107 — Microestrutura do tubo de ago inoxidavel austenitico que nao foi utilizado
nos ensaios de corrosdo, com especificacdo A213 Tp 304L. Austenita com

precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de graos
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Figura 108 — Trincas intergranulares superficiais. Ataque eletrolitico com acido oxalico
10%.
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