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RESUMO

Os permutadores de calor sdo equipamentos projetados para realizar a
transferéncia de energia térmica entre dois fluidos, utilizando-se, geralmente,
materiais metalicos como meio condutor e agua de resfriamento para absorver calor
desses equipamentos em processos industriais. Esta agua quando nao devidamente
tratada, apresenta uma série de inconvenientes como depdsito em tubulacdes e
tubos, ocasionando perda de carga, e corrosao com consequentes perfuracdes nos
tubos. Este trabalho visa avaliar a utilizacdo de ligas de cobre-zinco (latdo) em tubos
de permutadores de calor que trabalham com agua de resfriamento na UN-RECAP.
Foram levantadas curvas de polarizacao das ligas de tubos latdo C44300, C44500 e
C68700 utilizadas nos permutadores de calor da Unidade, utilizando-se como
eletrolito a 4gua de resfriamento de uma torre de resfriamento da Unidade, com
preparacao de superficie das amostras com e sem passivacao prévia em solucéo do
inibidor de corrosdo. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e a
temperatura critica dos permutadores de 60°C. Para avaliacdo dos mecanismos de
falhas dos permutadores de calor mais criticos da Unidade, foram utilizados: o
histérico das analises fisico-quimicas da agua de resfriamento, os resultados dos
ensaios de IRIS, as curvas de polarizacdo e o histérico de inspecdo dos
equipamentos. Os resultados das curvas de polarizacdo das ligas de latdo
apresentaram dissolucao ativa sem passivagcao para todas as ligas na temperatura
ambiente e na temperatura critica, com indicativo de passivacdo para a amostra
C44300 com passivacao prévia ensaiada a temperatura ambiente. O processo de
dezincificac&o foi identificado nos processos de falha dos permutadores de calor em

operacao.
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ABSTRACT

Heat exchangers are equipment designed to accomplish the heat transfer
between two fluids, using metallic materials as conductive middle and a cooling water
to absorb heat in those equipments. This water, when not properly treated, presents
a series of inconveniences as deposits on pipes, load loss and corrosion with
consequent holes in the tubes. This study aims to evaluate the use of copper-zinc
alloys (brasses) in tubes of heat exchangers that work with cooling water system of
the UN-RECAP/PETROBRAS. There were lifted up polarization curves of brasses
alloys tubes C44300, C44500 and C68700 used in heat exchangers being used
cooling water as electrolyte, with samples surface preparation with and without prior
passivation solution of a corrosion inhibitor. Tests were performed at room
temperature and to the critical temperature at 60°C (the critical temperature). In order
to evaluate the failure mechanisms of the most critical heat exchangers, physical and
chemical analysis, historical of cooling water, IRIS test results, polarization curves
and inspection data reports were used. The results of polarization curves of brasses
alloys showed active dissolution without passivation for all alloys at room temperature
and critical temperature, with an indication of passivation of the sample with prior
passivation tested at room temperature. The process of dealloying was identified in

the process failures of heat exchangers in operation.



1 INTRODUCAO

Os permutadores de calor sdo equipamentos muito utilizados em
processos industriais com objetivo de resfriar fluidos de servicos podendo atuar
de forma a colocar o fluido na temperatura desejada para a proxima etapa do
processo, condensar vapores, vaporizar liquidos, recuperar calor para utiliza-lo
Nno processo, rejeitar calor, entre outros. A agua é o fluido de resfriamento mais
comumente utilizado nestes permutadores de calor para absorver o calor do

fluido de servico.

Sdo muitos os problemas relacionados a qualidade da agua de
resfriamento no que diz respeito a integridade fisica dos equipamentos de
processo, como os permutadores de calor. A agua € naturalmente corrosiva,
necessitando sofrer tratamentos quimicos e fisicos de modo a garantir baixa
corrosividade nas condicoes de utilizacdo. Para atuar na prevencao das
deterioragbes dos equipamentos, torna-se essencial o conhecimento dos
principais mecanismos de deterioracao relacionados a qualidade da agua e as
condicbes de operacdo, bem como dos métodos de protecdo e monitoracao da

Corrosao.

Ligas de cobre como latdo, bronze e cupro-niquel apresentam elevada
resisténcia a corrosdo em meios aquosos, sendo amplamente utilizados para
tubos, valvulas e acessorios em sistemas de transporte de agua potavel, aguas
de processo, ou outros fluidos aguosos. O uso de ligas de cobre em tubos de
permutadores de calor tem sido preferido em projetos industriais que utilizam
agua salgada ou com elevados teores de contaminantes. Porém, na pratica
tem ocorrido na UN-RECAP/PETROBRAS corrosdo consideravel destes tubos
sob certas condi¢cGes de processo, dependendo da temperatura dos fluidos de
operacdo, vazdo de &gua nos tubos dos permutadores e presenca de

determinados contaminantes na A&gua, fatores ainda ndo totalmente



conhecidos. E questionavel, portanto, a utilizacdo de ligas de cobre devido ao

seu elevado custo em relagdo a utilizacao de tubos de agos carbono.

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a utilizacdo de ligas de
cobre-zinco (latdo) em tubos de permutadores de calor que trabalham com
agua de resfriamento na UN-RECAP, considerando o0s processos de
deterioracdo dessas ligas e as caracteristicas do tratamento de agua da

unidade.

1.2 Objetivos especificos
Esse trabalho visa especificamente:

a. a caracterizacdo eletroguimica da agua de resfriamento da UN-
RECAP/PETROBRAS para os latbes ASTM B111 C44300, C44500,
C68700, com levantamento das curvas de polarizacao;

b. o estudo da atuacao e eficacia dos inibidores de corrosdo em latdes,
verificando as curvas de polarizacdo para ligas de latdo com e sem a

utilizacéo de inibidores;

c. a avaliagdo dos resultados das analises fisico-quimicas da agua de
resfriamento, realizadas pela empresa contratada e pela UN-
RECAP/PETROBRAS, em relacdo a deterioracdo dos latbes
estudados;

d. a analise dos relatérios de Inspecdo dos trocadores de calor
disponiveis nos arquivos da Inspecdo de Equipamentos, UN-
RECAP/PETROBRAS;

e. 0 estudo da deterioracdo dos tubos (ASTM B111 C44500) do trocador
de calor M-709 em servico com agua de resfriamento.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agua de resfriamento

Na grande maioria dos processos industriais had necessidade do
resfriamento de maquinas, fluidos e equipamentos que geram e recebem calor
durante sua operacdo. A agua € o fluido mais utilizado para este fim,
consistindo num excelente meio de resfriamento devido, principalmente, a sua
capacidade de absorver grandes quantidades de calor por unidade de volume,
e por apresentar variacdes dimensionais despreziveis na faixa de uso, baixa

viscosidade, condutividade térmica elevada e grande estabilidade quimica®.

2.2 Sistema de resfriamento

A utilizacdo da agua como fluido de resfriamento pode ocorrer por um ou
mais dos seguintes sistemas: aberto sem recirculacdo de agua, semi-aberto de
recirculacéo e, sistema fechado. A utilizacdo ou combinacdo destes sistemas

depende de diversos fatores, tais como?:

» quantidade de agua disponivel;

qualidade da agua;

* temperatura da agua;

* tipo de operacéao;

»= tamanho do equipamento;

* limitagcdo na qualidade do efluente industrial.

2.2.1 Sistema aberto sem recirculacdo de agua

O sistema aberto sem recirculacdo € empregado quando existe

suficiente disponibilidade de agua, de qualidade satisfatoria, e a temperatura de



operacao € baixa. Neste sistema, a agua é bombeada de sua fonte através do
equipamento de troca térmica e retorna a esta fonte ao final. Este sistema
apresenta desvantagens da impraticabilidade de tratamento quimico da agua
devido ao custo excessivo, poluicdo térmica devido a descarga de agua

aquecida e incerteza da distribuicdo de agua em longo prazo®.

2.2.2 Sistema semi-aberto de recirculacao

Este tipo de sistema é usado onde ha necessidade de uma alta vazao
de agua e somente uma pequena disponibilidade de agua existente. Utilizam,
para dissipar o calor da agua, torres de resfriamento, piscinas, lagos, com ou
sem pulverizadores ou borrifadores, e condensadores evaporativos®. Ocorre
entrada de agua da fonte devido a perdas por evaporacao e/ou para controle
de qualidade da agua. Este sistema requer investimentos iniciais elevados,

mas permite a realizacdo de um tratamento de 4gua de forma adequada®.

2.2.3 Sistema fechado

Sistema utilizado quando a agua deve ser mantida a temperaturas
maiores ou menores as obtidas no sistema semi-aberto, sendo a agua
aguecida ou resfriada num trocador de calor secundario onde o fluido de
resfriamento ndo entra em contato com a agua. O sistema fechado &
empregado para resfriamento de compressores, turbinas de gas, motores

diesel e sistema de ar condicionado?.

Sistemas de resfriamento abertos e fechados experimentam diferentes
formas de ataque relacionadas a quantidade de agua adicionada ao sistema.
Em sistemas fechados (ndo-evaporativo) onde a perda de agua € baixa, o total
de material a entrar no sistema € limitado. Assim, acumulam-se minerais
depositados em uma taxa muito mais lenta do que nos sistemas em que
grandes quantidades de agua sao adicionadas. Sistemas semi-abertos de
recirculacédo (evaporativos) estdo expostos a grandes quantidades de solutos,
sélidos suspensos e materiais biolégicos. Como consequéncia, incrustacoes e
corrosdo estao geralmente associadas mais significativamente em sistemas

abertos que em sistemas fechados®.



2.2.4 Balancos de materiais em sistemas semi-aberto s com recirculagcao

A 4gua aquecida proveniente dos equipamentos de troca térmica é

resfriada geralmente por torres de resfriamento, conforme descrito a seguir:

A agua agquecida, que retorna dos equipamentos de troca térmica, €
bombeada para a parte superior da torre de resfriamento, onde é pulverizada e
cai em forma de gotas que, durante a queda, entram em contato com o ar,
geralmente mais frio que a 4gua. Como a umidade relativa do ar € menor que
100%, a agua evapora; e para que ocorra esta mudanca de estado, a agua que
se vaporiza absorve calor da agua remanescente que, por consequéncia, tem
sua temperatura reduzida: esta energia é chamada de calor latente de
vaporizacdo. A medida que a agua cede calor ao ar, este se aquece e aumenta
a capacidade de reter mais vapor de agua, de forma que o processo de

refrigeracéo se processa em toda altura da torre>.

O resfriamento por evaporagcdo de agua é responsavel por cerca de 95%
do resfriamento proporcionado por uma torre, o restante ocorre através de
convecgéo natural. A medida que a agua é perdida por evaporacao e é reposta,

os constituintes da 4gua de resfriamento se concentram?.

As perdas por respingos nas torres por tiragem mecanica sao da ordem
de 0,2 a 0,3% sobre a vazao de recirculagdo. Para cada 5,5°C de queda de
temperatura da agua através de uma torre de resfriamento, existe uma perda

por evaporacao equivalente a 0,85 a 1,25% da vaz&o de recirculacdo de agua®.

O ciclo de concentragdo (C) indica 0 numero de vezes que a agua se
concentra num sistema evaporativo®. Este parametro é calculado pela razao
entre a concentracdo total de sodlidos dissolvidos na agua da torre de
resfriamento e sua concentracdo na agua de reposicdo, sendo normalmente
determinado através da medida da concentragdo de ions cloretos de acordo
com a Equacédo 2.1, ou mesmo da alcalinidade total (ou dureza,) conforme

Equacéo 2.2 %,

_ fons cloretos (CI7) na agua de resfriamento [ppm]

C=—
lons cloretos (Cl™) na agua de reposicao [ppm]

2.1)

_ Alcalinidade (Alc) total na agua de resfriamento [ppm]
Alcalinidade (Alc) total na dgua de reposicéo [ppm]

(2.2)



2.3 Impurezas e problemas em aguas de sistemas der esfriamento

A agua é um G6timo solvente, porém no ciclo que realiza na natureza em
contato com a atmosfera e superficie da terra, dissolve grande quantidade de
substancias que a tornam impura. Os tipos e o0s teores destas substancias
dependem da composicdo dos solos com 0s quais a agua entra em contato, da
poluicdo adicional por efluentes industriais, da poluicdo atmosférica por gases,
etc. De acordo com sua aplicacdo, esta agua deve ter uma qualidade
especifica, sendo desejavel, na maioria das vezes, a eliminacdo ou

condicionamento destas impurezas®.

Os problemas geralmente encontrados em sistemas de agua de
resfriamento consistem em corrosdo, incrustacdo ou depoésito, além de
crescimento microbiano, que causam reducao da vida Gtil dos equipamentos,
aumento do consumo de energia, ou mesmo parada do processo produtivo?.
Estes problemas sédo provocados pelas impurezas presentes na agua e pelas

condi¢cdes de operacao dos equipamentos.

As impurezas mais comuns, o estado fisico em que se encontram e seus

principais efeitos sdo mostrados na Tabela 2.1’

2.3.1 Incrustacdes e depadsitos

Incrustacdes podem ser definidas como acumulo de material inorganico,
duro e aderente, e depdsitos como um material fracamente aderido a superficie
metélica®. Um acimulo de depésitos e incrustacdes reduz a area transversal de
fluxo do sistema de distribuicdo de agua e age como isolante térmico nas
superficies de troca de calor, diminuindo a troca térmica. Com isso, ocorre uma
reducdo na eficiéncia do resfriamento, acarretando em aumento de
temperatura que pode ocasionar modificagées no processo, perda de producao
ou necessidade de parada do equipamento para limpeza?, bem como favorecer
aos mecanismos de corrosdao dos permutadores de calor os quais seréao

abordados adiante.

Um sistema de agua de resfriamento esta sujeito a varios depdsitos

diferentes, oriundos de diversas fontes como, por exemplo, materiais



suspensos, sais dissolvidos na agua e produtos de corrosdo. Os principais

fatores causadores de incrustacfes e depdsitos serdo apresentados a seguir.

Tabela 2.1 - Impurezas comuns encontradas na agua’.

Estado fisico Impureza

Problemas causados

Bactérias

Microorganismos
(principalmente algas e
protozoarios)
Areia, silte e argila

Em suspenséo

Residuos industriais e
domeésticos

Algumas patogénicas, outras
prejudiciais as instalacdes

Podem causar cheiro, cor,
turbidez

Turbidez, incrustacfes

Substancias vegetais

Cor, acidez, sabor

Em estado
coloidal Silica Turbidez, incrustagdes
Bicarbonatos  Alcalinidade, dureza
Sais de Carbonatos Alcalinidade, dureza
calcio e de
magnésio Sulfatos Dureza
Cloretos Dureza, corrosividade
Bicarbonatos  Alcalinidade
Carbonatos Alcalinidade
Sais de sédio Sulfatos Acéo laxativa, borbulhamento
nas caldeiras
Cloretos corrosividade
Ferro bicarbonatos Cor, acidez, corrosividade
Dissolvidas Manganés Cor escura, acidez
Oxigénio (Oy) Corrosao
Diéxido de Acidez e corrosividade
carbono (CO,)  principalmente nas linhas de
vapor e de condensacao
Gas sulfidrico Cheiro, acidez, corrosividade
(H2S)
Gases Didxido de
enxofre (SOy)
Tri6xido de

enxofre (SO3y)
Amonia (NHz)

Corrosédo em ligas de cobre e
zinco formando complexos
solaveis




2.3.1.1 Turbidez

O termo turbidez é definido como reducdo de transparéncia de uma
amostra devido a presenca de particulas sélidas®. A matéria suspensa que
rapidamente precipita € denominada sedimento e ndo é responsavel pela
turbidez da agua, jA a matéria que precipita vagarosamente causa turbidez,
como a silica (SiO,) e fracBes de argila que, em aguas de superficie, podem
atingir valores de até 2000ppm. A turbidez é ausente em aguas subterraneas;
aguas de lagos, lagoas ou acudes possuem baixa turbidez e variavel em
funcdo dos ventos que revolvem seus fundos; e aguas de rios e riachos
apresentam elevada turbidez, que tende a aumentar com a precipitacdo de

chuvas?.

As particulas em suspensdo podem se depositar nos tubos dos
permutadores, reduzindo a eficiéncia térmica do equipamento e acarretando
em corrosao sob depdésito (devido a formacado de pilhas de aeracao diferencial)
e podem acelerar o processo de erosdo®. Os principais tratamentos para

diminuicéo da turbidez sdo: coagulagéo, sedimentacao e filtrac&o®.

2.3.1.2 Alcalinidade e dureza

A alcalinidade das aguas naturais é devida principalmente a presenca de
carbonatos, bicarbonatos, hidréxidos, fosfatos, boratos e silicatos.
Frequentemente, a alcalinidade da agua é devida somente aos bicarbonatos de
calcio e magnésio, de modo que a alcalinidade nesse caso € similar a dureza,

tendo sempre em vista que a dureza é devida aos sais de célcio e magnésio’.

Os bicarbonatos de sédio e potassio contribuem para a alcalinidade sem
influenciar a dureza; neste caso, a alcalinidade excedera a dureza. O CO,
dissolvido na agua contribui para a acidez, valores de pH inferiores a 4 séo
devido aos &cidos minerais livres’. A Tabela 2.2 apresenta uma divisdo das

aguas em quatro zonas distintas com respeito a acidez e alcalinidade’.



Tabela 2.2 - Divisdo das aguas em quatro zonas distintas com respeito a

acidez e alcalinidade’.

pH Zonas
14 pH acima de 9,4
13 Alcalinidade de hidratos e carbonatos normais
12 42 Bicarbonatos = 0
11 CO,=0
10 Alcalinidade caustica
9,4 pHde 8,3a9,4
9 32 Alcalinidade de carbonatos e bicarbonatos
8,3 Alcalinidade caustica = 0; CO, livre = 0
8
. pH entre 4,4 e 8,3
5 0a Alcalinidade devida inteiramente aos bicarbonatos
- CO;, livre: presente
> Carbonatos normais: ausentes
4,4
4
3 12 pH abaixo de 4,4
2 presenca de acidez mineral
1

A dureza das aguas constitui a soma das concentracdes de calcio e

magnesio, e pode ser classificada como mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Classificacdo da dureza das aguas’.

Classe Dureza, ppm Classificacao
1 0ab5 Mole
2 56 a 100 Levemente dura
101 a 200 Moderadamente
3 dura

4 201 a 500 Muito dura
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Os principais compostos de calcio e magneésio encontrados nas aguas
industriais sd0":
a. Bicarbonatos de calcio (solucdo de CaCOs, pedra calcéria em agua
contendo COy);

b. Bicarbonatos de magnésio (solucdo de magnesita, MgCO3;, em

aguas contendo COy);

c. Sulfato de célcio (na forma de CaS0,.2H,0O, conhecido como
gypsum);

d. Sulfato de magnésio (na forma de MgS0Q,.7H,0, conhecido como sal
de Epson);

e. Cloretos e nitratos de calcio e magnésio.

Os bicarbonatos de célcio e magnésio, soluveis, quando aquecidos se
decompdem em carbonato de calcio e hidréxido de magnésio de acordo com
as Reaco0es | e I, respectivamente. Estes compostos formados possuem baixa
solubilidade incrustando nas tubulagbes, e o CO, formado favorece a

corrosio’.
Ca(HCO,), - CaCO, +H,0+CO, 0)
Mg(HCO,), - Mg(OH), +2CO, (1

A dureza, presente geralmente com teor de 10 a 200ppm, € a principal
fonte de depdsitos em equipamentos, com grande tendéncia a formacédo de
incrustacdes, principalmente em superficies aquecidas, causando queda de
eficiéncia de troca térmica, entupimento de tubos de caldeiras e permutadores
de calor, e corrosdo localizada sob dep6sitos por aeracéo diferencial’.

A presenca de sulfatos, presente nos teores de 5 a 200ppm, favorece o
desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato que geram produtos
secundarios altamente corrosivos. A presenca de cloretos de célcio, magnésio
ou sobdio, geralmente entre os teores de 10 a 150ppm, aumentam a
corrosividade do meio, auxiliando na corrosédo sob tensdo, principalmente em

acos inoxidaveis®.



11

Os principais tratamentos para diminuicdo da dureza séo:
abrandamento, destilagdo e desmineralizagdo (troca idnica ou osmose

reversa).

2.3.1.3 Ferro

7

O ferro € mantido em solugcdo nas aguas profundas no estado de
bicarbonato ferroso, Fe(HCO3),, que sO é soluvel na auséncia de oxigénio. Na
presenca de oxigénio, o bicarbonato ferroso é rapidamente oxidado para
hidroxido férrico, Fe(OH)3, que é altamente insoluvel. A presenca de ferro nas
aguas € comum devido a larga distribuicdo do ferro como hematita, Fe,O3, na
natureza, e a sua solucéo pelas aguas contendo CO,’.

Os principais problemas causados pela presenca dos compostos de
ferro constituem a formacao de depositos em caldeiras, permutadores de calor,
podendo provocar ruptura e/ou bloqueio de tubos. Os depdésitos de ferro sdo
porosos e sob eles ocorre a concentragdo de produtos altamente corrosivos,
originando problemas de corroséo sob depositos. Como principais tratamentos
para remocéao do ferro das aguas tem-se: aeracao, coagulacdo, abrandamento
com cal, troca idnica, destilacdo e uso de agentes tensoativos para retencéo do

ferro®.

2.3.1.4 Inibidores de depdsitos e incrustacoes

Além dos tratamentos convencionais para remocao da turbidez e dureza
— como a clarificacdo que inclui a coagulacéo, floculacdo e sedimentacédo das
impurezas, seguida da filtracdo — outros compostos podem ser adicionados a
agua de resfriamento para evitar a formacao de depositos e incrustacées. Os
principais inibidores de depdsitos sdo: agentes poliméricos de controle de
depdsitos, dispersantes, quelantes lignossulfonatos, polifosfato, poliacrilatos,
polimetacrilatos, copolimero de anidrido maleico, ésteres fosfaticos e
fosfanatos. Para controle de incrustacdes sao utilizados alimentacdo de acido,

tensoativos, sequestrantes, quelantes e inibidores n&o-estequiométricos?.
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2.3.2 Crescimento microbiano

A proliferacdo de algas, fungos, bactérias formadoras de limo (fouling) e
bactérias modificadoras do meio ambiente pode causar varios problemas em
sistemas de agua de resfriamento, tais como dificuldades no controle de
depdsitos e corrosdo. Muitos microorganismos encontrados em aguas de
resfriamento utilizam hidrogénio em seus processos metabdlicos e liberam
hidrogénio e oxigénio para o meio favorecendo 0s processos corrosivos, devido
a despolarizacéo catodica da reacdo de corrosdo. Bactérias anaerobicas, como
as redutoras de sulfatos, geram H,S que ataca os metais gerando os sulfetos
correspondentes®. Os microorganismos podem formar limos na superficie
metalica ou uma massa de limo combinada com sais inorganicos, que causam
corrosdo sob depésitos®. Estes mecanismos de corrosdo serdo detalhados

posteriormente.

O principal controle microbiologico é realizado pelo uso de biocidas no
tratamento da agua de resfriamento. Os principais sdo os biocidas oxidantes,

como o cloro, dioxido de cloro, ozénio e compostos liberadores de cloro.

Quando o cloro gasoso entra em contato com a agua, hidrolisa-se
formando dois acidos: hipocloroso (HOCI) e cloridrico (HCI), como mostra a
Reacdo Ill. O acido hipocloroso é um agente oxidante extremamente poderoso

e sua quantidade é o fator que determina a eficiéncia biocida®.
Cl, +H,O0 - HOCI+HCI (1)

A determinagdo da quantidade de cloro necessaria em um sistema
aberto de agua de resfriamento depende de diversos fatores, dentre eles tém-
se 0 pH e a temperatura da agua, o volume de agua e a quantidade de cloro a
ser perdida por aeracdo, a medida que a &gua passa pela torre de
resfriamento. O pH da agua é diretamente responsével pela eficiéncia do cloro
como biocida, sendo que este se torna ineficiente como biocida com um pH
igual ou maior que 9,5. Uma faixa de pH de 6,5 a 7 é considerada pratica para
0s programas de controle microbiol6gicos baseados em cloro. O di6xido de
cloro (ClO,) é um biocida menos eficiente que o gas cloro, porém mais eficiente

nas faixas mais altas de pH. Este ndo forma acido hipocloroso na agua como
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faz o cloro, mas existe unicamente como dioxido de cloro dissolvido em

solucao.?

Os hipocloritos, sais de acido hipocloroso, basicamente hipoclorito de
soédio (NaOCl) e hipoclorito de calcio (Ca(OCI),), séo utilizados em sistemas de
agua de resfriamento e exercem a mesma funcéo do gas cloro. Outros biocidas
oxidantes sdo o ozobnio e os clorocianatos. Os biocidas nao-oxidantes sé&o
usados em conjunto com os biocidas oxidantes para controle mais amplo. Os
mais utilizados sdo: fendlicos clorados, compostos organoestanosos,
tensoativos anidnicos e catibnicos como 0s sais quaternarios de amonio,
compostos organossulfurosos, acroleinas, sais de cobre e aminas. Comumente
estes biocidas sdo combinados e estas formulacdes apresentam atividade

sinérgica no controle microbiano?.

2.3.3 Amobnia

A amolnia apresenta-se dissolvida em concentragcdes que variam de
tracos a 10ppm, proveniente de metabolizacdo de matéria organica por
microorganismos. Pode vir também combinada na forma de compostos

organicos.

Na presenca de oxigénio, é corrosiva ao cobre e suas ligas pela
formacdo de ions complexos solluveis, sendo que em concentragcdes muito
elevadas, é corrosiva mesmo na auséncia de O,. Em sistemas de aguas de
resfriamento, origina aumento na demanda de cloro, aumentando os problemas
de contaminagdo microbioldgica. Os principais tratamentos para remocao da

amonia sdo: cloracdo, desaeracao, troca idnica e desgaseificacao®’.

2.3.4 Influénciado H ,S

O diéxido de enxofre (H,S) pode estar presente nos sistemas de agua
de resfriamento devido principalmente a reducéo de ions sulfato por bactérias
redutoras de sulfato e/ou devido a ocorréncia de vazamentos (falha de
vedacdo, ruptura de tubos) em permutadores de calor destinados ao

resfriamento de correntes de hidrocarbonetos que apresentam niveis bastante
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elevados de H,S (inerentes ao tipo de produto processado) que operam com

agua de resfriamento, o que provoca a mistura desses fluidos®.

O H,S promove a reducao do pH da agua, criando condi¢bes a evolugéo
de hidrogénio, sendo que o ataque € intensificado em regides sob depdsito
(tubérculos) como decorréncia da aeracao diferencial, em funcdo do efeito

despolarizante do oxigénio (reacdo catédica)®.

2.3.5 Influéncia da temperatura da agua e velocidad e de circulacéo

Um aumento da temperatura diminuira a solubilidade de muitos sais
inorganicos sollveis como, por exemplo, o carbonato de célcio (CaCO3) e o
sulfato de calcio (CaSQ,), precipitando e formando uma barreira espessa

(isolante) de depésitos nas areas mais quentes”®.

O aumento da velocidade de circulacdo da agua geralmente ocasiona
um aumento da taxa de dissolucdo metélica, devido & remogédo das camadas
de produtos de corrosdo aderentes, e pode arrastar maior quantidade de
oxigénio para a area catodica, funcionando como agente despolarizante, o que
pode acelerar o processo corrosivo. Em contrapartida, para velocidades de
circulacdo muito baixas, podera ocorrer a formacgéo de pilhas de concentracéo
e/ou a deposicdo de solidos, acarretando em um aumento da corrosdo por

diferencial eletroquimico®.

Para evitar os problemas descritos acima, procura-se estabelecer uma
faixa aplicavel de velocidade de circulagdo que vai depender da natureza do
material metalico e da composicdo da agua. Alguns valores mais indicados

para velocidades em agua doce sao apresentados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Velocidades recomendadas para agua circulando em tubulacées®

. ) Velocidades
Materiais Metalicos _ o
Favoraveis (cm/s) Limites (cm/s)

Aco carbono 120 80-180
Cobre 80 80-120
Latdo almirantado 90 80-150
Cupro-niquel 70/30 230 150-300
Aco Inox AISI 316 300 250-450

2.4 Tratamento da agua de resfriamento da UN-RECAP/ PETROBRAS

A UN-RECAP/PETROBRAS, localizada no pélo petroquimico em
Capuava-SP, capta agua do rio Tamanduatei, cuja nascente se localiza no
Municipio de Maua, SP, que possui extensdo de 35km, atravessando o0s
Municipios de Maua, Santo André, Sdo Caetano e desagua no Rio Tieté na
capital S&o Paulo. Da nascente a foz, o rio Tamanduatei recebe rejeitos
urbanos e industriais, esgotos domésticos, de forma que compde um rio
bastante poluido. Outra fonte de captacdo sdo as aguas da chuva coletadas

dos diques dos tanques que em 2003 chegou a cerca de 45.000.000 litros™.

Das fontes de captacdo, a 4gua in natura € enviada para a “Represa II”
com capacidade de 1.500.000m® de agua, esta transborda e manda agua para
a “Represa I” com capacidade de 617.000m? de 4gua. A 4gua da Represa Il é
tratada na Estacdo de Tratamento de Aguas Il (ETA Il) e fornecida para as
empresas do polo petroquimico: Quattor (antiga PQU), Politenos Unido, White
Martins e Unipar. A Estacéo de Tratamento de Aguas | (ETA 1), coleta dgua da
Represa |, e fornece agua tratada para as Unidades da RECAP, e outras
empresas do polo petroquimico: Oxiteno, Cia Leste/Oeste, Oxicap, Quattor
(antiga Polibrasil) e CCI'°. A Figura 2.1 apresenta um diagrama esquematico

da captacéo de agua da RECAP.
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Figura 2.1 — Sistema de captacdo de agua da RECAP*°

Nas estacbes de tratamento, ETA | e ETA Il, a clarificacdo é realizada

como processo de tratamento da dgua in natura, com as seguintes etapas: pré-

cloracéo, coagulacéo e floculagcéo, decantacao.

2.4.1 Pré-cloracéo

A adicéo de cloro e diéxido de cloro ocorre logo na chegada da agua das

represas nas estacdes de tratamento. Estes aditivos possuem acao biocida e

oxidante, eliminando algas, bactérias e matéria organica, e oxidam os ions

ferro e manganés presentes na agua, bem como auxiliam na remocao do gas

sulfidrico dissolvido na agua®®. A Figura 2.2 apresenta o ponto de aplicacdo do

cloro/éxido de cloro na entrada de agua nas estacoes de tratamento ETA I.
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Pré-cloracdo

Policloreto de
aluminio (PAC)
coagulante

Figura 2.2 — Pontos de adi¢ao de cloro, didxido de cloro na cloracéo e

policloreto de aluminio (PAC) na ETA | para a coagulacdo.®

2.4.2 Coagulacéo e floculagao

A coagulacdo e floculacdo sao processos de desestabilizacdo de
particulas coloidais e aglutinagdo das mesmas em pequenas massas
denominadas flocos, o0s quais podem ser separados da &gua por
sedimentacdo. A coagulacdo e a floculagcdo se fazem necessérias para
remogcdo de cor, turbidez, eliminagcdo de bactérias e outros organismos
patogénicos susceptiveis a coagulacao e de certas substancias produtoras de
odor e sabor®.

A coagulacdo € um processo de desestabilizacdo dos colbides, que
destroi as forcas de repulsdo que os mantinham separados, produzindo um
precitado insolluvel gelatinoso, que neutraliza e se combina com as cargas

1'%, S&0

carregadas, absorvendo e prendendo matéria em suspensdo coloida
empregados para este fim sais de elementos que produzem hidréxidos
gelatinosos (compostos de Al, Fe,) e éalcalis para prover e manter a
alcalinidade: CaO, Ca(OH),, Na,COs'. Na RECAP é utilizado na ETA | o
policloreto de aluminio (PAC) como coagulante e na ETA Il aditivos poliméricos

(tensoativos ndo-idnicos).
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Alguns fatores afetam diretamente a coagulacao®:

a. natureza do coldide: a cor € produzida por coldides mais finos que os

coldides que causam turbidez, e sua remogcao requer um consumo
maior de coagulante. Em geral, um aumento da turbidez ou de cor

requer um aumento de dosagem de defloculante;

b.pH da agua: devido a carga elétrica e potencial zeta do coloide, a
coagulacdo depende do pH da agua, e para cada agua em patrticular,
existe um pH 6timo no qual a coagulacao do coléide é maxima;

C. composicao quimica da agua;

d.gradiente de velocidade (agitagdo): € um importante fator, pois

acredita-se que as reacfes de coagulacdo ocorrem muito rapidamente
(< 1s) e, portanto, é necessario uma boa dispersao do coagulante;

e.temperatura: as rea¢fes quimicas se aceleram com o0 aumento da

temperatura. O efeito é mais critico na floculacdo que na coagulagéo.

A floculacdo € o fenbmeno de transporte de particulas previamente
coaguladas ou desestabilizadas que se chocam para formar flocos maiores. Na
ETA | séo utilizadas chicanas, para floculagdo, como mostrado na Figura 2.3
(a), enquanto que na ETA Il sdo utilizados agitadores mecénicos para adi¢ao
do coagulante polimérico e floculagéo, como mostrado na Figura 2.3 (b).

(b)
Figura 2.3 — a) Chicanas para floculagéo na ETA I'° e b) tanques de
|11

agitacdo mecanica na ETA |
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Alguns fatores que afetam a floculacdo s&o citados a seguir®:
a. Energia aplicada (velocidade de floculagdo, gradiente de velocidade ou
agitacdo);
b. série de velocidades (mudanca na agitacdo da agua em relacdo ao
tempo);
c. composic¢ao do floco;

d. tipo de floculante usado, adicao e diluicdo de floculante;

e. temperatura.

2.4.3 Decantacgéo

Apés a coagulacdo e a floculagédo, a agua é enviada para tanques de
sedimentacao, onde ocorre a separa¢ado dos sélidos ou particulas da agua por
decantacdo. A Figura 2.4 apresenta os tanques de sedimentacdo da ETA | e
ETA Il. A sedimentacéo realiza a separagdo dos sélidos mais densos que a
agua e que tenham uma velocidade de queda relativamente rapida. A filtracéo,
por sua vez, separa aqueles solidos que tenham uma densidade préxima a da
agua, ou que nao tenham sido removidos no processo de sedimentacao.

Figura 2.4 — Tanques de sedimentac&o das ETAs | e Il da RECAP?

7

A agua dos tanques de sedimentacdo € coletada por calhas na
superficie. No caso da ETA |, a agua é filtrada posteriormente em filtros de
areia. O lodo formado no fundo dos tanques vai sendo depositado e quando o

7z bY

tanque satura, o lodo é retirado, levado a centrifuga e filtro-prensa para
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separacdo da agua e do lodo, conforme mostrado na Figura 2.5. Na ETA |,
apos os filtros de areia, a agua clarificada € enviada parte para as torres de
resfriamento da unidade, parte para geracdo de vapor nas caldeiras. Neste
altimo caso, a &agua segue para tratamento por o0osmose reversa e
desmineralizacdo em resinas de troca idnica. Neste trabalho, sera focado o

sistema de resfriamento.

(a) (b)

Figura 2.5 — a) centrifuga e b) filtro-prensa para separacéo do lodo dos tanques
de sedimentacéo™

A Figura 2.6 apresenta o0 aspecto da agua in natura do rio Tamanduatei

€ a agua apos o processo de clarificacao.

(b)

Figura 2.6 — a) aspecto da 4gua in natura do rio Tamanduatei e b) 4gua apdés

o processo de clarificagao™®
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2.5 Caracteristicas do sistema de resfriamento da U N-
RECAP/PETROBRAS

A UN-RECAP/PETROBRAS utiliza o sistema semi-aberto de
recirculacdo para resfriamento dos processos da unidade. As aguas tratadas
na ETA | seguem para as torres de resfriamento: K-301E, K-316A, K-316B, K-
317 e K-318, que enviam agua de resfriamento para os permutadores de calor
na unidade, denominada agua de alimentacdo ou agua de recalque, e recebem
agua aquecida dos mesmos, denominada agua de retorno. A agua retirada das
torres para controlar a concentracdo dos sais € denominada purga e € enviada
para a Represa |. A agua de reposicdo é proveniente da ETA |, como
apresentado na Figura 2.7. Nas torres de resfriamento, sdo dosados produtos
guimicos como &cido cloridrico e soda caustica para controle do pH, e
inibidores de corrosdo, como os fosfatos e azois, dosados diretamente no
tanque da agua de alimentagdo. A Figura 2.8 apresenta as torres de
resfriamento da UN-RECAP/PETROBRAS.

——  Agua de reposicio

—— Agua de alimentacdo

——  Agua de retorno

Agua de purga

K- K- K-

|

Total = 65 trocadores

|

Total = 8 trocadores

Resfriamento
de agua de
maquinas

Figura 2.7 — Esquema do sistema de resfriamento da UN-RECAP/PETROBRAS
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K-317 K-318
Figura 2.8 — Torres de resfriamento da UN-RECAP/PETROBRAS™

2.6 Permutadores de calor

Os permutadores de calor, também denominados de trocadores de
calor, sdo equipamentos projetados para realizar a transferéncia de energia
térmica entre dois fluidos, desde que estes possuam diferenca de temperatura.
Utilizam-se, geralmente, materiais metalicos como meio condutor. S&o

utilizados nas unidades de processo com os seguintes objetivos®:

» colocar o fluido na temperatura desejada para a préxima etapa do
processo (as reacdes envolvidas no processo normalmente exigem

cargas a temperaturas elevadas);
e condensar vapores;

 vaporizar liquidos;
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» recuperar calor para utiliza-lo no processo;
* rejeitar calor;
» acionar um ciclo de geracéo.

O esquema de um permutador de calor casco e tubos, mais comumente
encontrado nas unidades de processo pode ser visualizado na Figura 2.9.
Neste caso, um fluido entra pelo cabecote de entrada e passa pelos tubos,
enquanto o outro, entra pelo casco. Para suportacdo dos tubos tem-se o
espelho fixo e as chicanas que atuam como direcionadoras do fluxo do fluido
gue entra pelo casco, de forma a fazé-lo percorrer caminhos sSinuosos,
aumentando a troca térmica. Neste tipo de permutador pode-se verificar que a
passagem de fluidos dos tubos ocorre em dois passes, através de uma chapa
defletora no cabecote de entrada. Neste trabalho, os permutadores
selecionados séo do tipo casco e tubos, com a agua de resfriamento passando

pelos tubos e o fluido de processo entrando pelo casco.

Saida de fluido de
servico

Entrada de agua de
resfriamento

Cabecode (42
entrada \ et :
f’"& Chicanas
Tubos

Espelho fixo

Saida de agua de Entrada de fluido
resfriamento de servigo

Figura 2.9 — Esquema de um permutador de calor casco e tubos*?.

O cobre e suas ligas sao utilizados em permutadores de calor que
empregam como fluido de resfriamento aguas captadas de rios, quase sempre

poluidos. A corrosdo do cobre e suas ligas, em contato com estas aguas, pode
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se manifestar de diversas formas, sendo funcdo tanto da composicao da liga,
como da natureza da agua™®. A agua de resfriamento, quando ndo devidamente
tratada, apresenta uma série de inconvenientes como depdsito em tubulagdes,
ocasionando perda de carga, e corrosdo com consequentes perfuracdes nos

tubos®.

Ao longo do tempo, na UN-RECAP/PETROBRAS, os tubos de aco
carbono foram sendo substituidos por tubos de latdo, devido a baixa vida Uutil
dos tubos de aco carbono em consequéncia da baixa qualidade da agua de
resfriamento utilizada. Esta Unidade possui atualmente 91 permutadores de
calor que trabalham com agua de resfriamento. Destes, 56 sao permutadores
com tubos de ligas de cobre-zinco, representando um percentual de 61,5% dos

permutadores de calor da Unidade.

2.7 Cobre e ligas de cobre-zinco

O cobre e ligas de cobre constituem um dos principais grupos de metais
comerciais. Eles sdo amplamente utilizados devido a sua excelente
condutividade elétrica e térmica, boa resisténcia a corrosdo, facilidade de

fabricacdo, boa resisténcia mecanica e resisténcia a fadiga™.

O cobre puro é amplamente utilizado para os cabos e fios, contatos
elétricos e uma ampla variedade de outras pecas que exigem boa
condutividade elétrica. Ligas de cobre como latdo, bronze e cupro-niquel séo
usadas extensivamente em radiadores de automoéveis, permutadores de calor,
casa de sistemas de aquecimento, painéis de absorcdo de energia solar e
diversas outras aplicacbes. Devido a sua alta resisténcia a corrosdo, cobre,
latdo, alguns bronzes e ligas cupro-niquel séo utilizados para tubos, valvulas e
acessorios em sistemas de transporte de agua potavel, guas de processo ou

outros fluidos aquosos™.

Depois dos acos, provavelmente, as ligas de cobre sdo as mais
importantes em uso a baixas temperaturas em refinarias. Além de maior
condutividade térmica, o cobre e suas ligas apresentam resisténcia a corroséao
superiores ao do aco em meios como 4cidos diluidos, aguas salobras e salinas

e na presenca de compostos de enxofre. Porém, o cobre e suas ligas
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apresentam menor resisténcia e versatilidade e custam mais que os acos de
baixo teor de carbono, portanto, a substituicdo do aco por estas ligas deve ser
justificada em materiais de protecéo e/ou melhorias de processos?®.

Sé&o denominados latbes as ligas constituidas basicamente de cobre e
zinco. A concentracgao tipica de zinco nos latbes varia de 10% a 45% e podem
ou nao conter outros elementos de liga, presentes em baixos teores. Latdes de
uma Uunica fase, denominadas latbes a, contém teores de zinco de até 39%.
Nestes, 0 zinco e o cobre formam, a temperatura ambiente, uma solucdo
solida. Latdes com duas fases, a+B', contém teores de zinco acima de 37%,
sendo a fase [3’, rica em maiores quantidades de zinco que a. Tanto os latdes
a, como os a+f', podem conter até 5% de aluminio (latdo ao aluminio) em sua
composi¢cdo ou um ou mais dos elementos a seguir (com teores variando de
1% a 2%): estanho (latdo almirantado), chumbo (latdo ao chumbo), ferro e

manganés®>.

O diagrama de equilibrio Cu-Zn (latbes comuns) pode ser observado na
Figura 2.10. Na sua parte relevante, contém de 0% a 50% de zinco. O cobre
puro possui estrutura Cubica de Face Centrada (CFC) e 0 zinco puro possui
estrutura hexagonal compacta (HC). Ocorrem nesse campo, quatro fases,

denominadas a, B, B’ e y*°.

A fase alfa (a) € uma solucado solida substitucional primaria, de estrutura
Cubica de Faces Centradas (CFC), muito ddctil, com teores de zinco variando
entre 0 e 39%. A fase beta (8) é uma solucdo solida de estrutura Cubica de
Corpo Centrado (CCC), desordenada, onde os atomos de Cu e Zn posicionam-
se aleatoriamente nos vértices ou nos centros das células unitarias, existente
acima do intervalo de 454-468°C. A fase beta-linha () € uma fase
intermediaria (Cuzn) ordenada, de estrutura CCC, onde os atomos de cobre ou
zinco posicionam-se nos vértices dos cubos: esta € a que esta presente a
temperatura ambiente. Gama (y) € uma fase intermediaria, CCC, complexa
(CusZng), localizada desde 853°C com 60% de Zn, alcancando, a temperatura
ambiente, os valores de 59-67,2% de Zn, sendo a mais dura e fragil das fases

citadas®.
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Figura 2.10 —Diagrama de fases cobre-zinco™®.

A estrutura fundida de um latdo monofasico, com até 32% de zinco,
consiste em fase alfa dendritica. O primeiro material a se solidificar é
praticamente o cobre puro, com a continuacdo da solidificacdo das dendritas
elas se tornam uma mistura de cobre e zinco. Um gradiente de composicéo
existe em toda a dendrita, com teor de zinco iguais a zero no centro e valores
mais altos nas extremidades externas, comportamento que ocorre em ligas em
que as transformacdes durante o resfriamento ocorrem em uma ampla faixa de
temperatura®’.

O trabalho a frio, com posterior recozimento, elimina a estrutura
dendritica, e a microestrutura resultante consiste em grdos maclados e
equiaxiais de fase alfa, semelhante a estrutura do cobre puro. Os graos
aparecem em tons diferentes, devido as suas diferentes orientacdes
cristalograficas. As maclas sao linhas paralelas que se estendem entre

diferentes gréos, e sao resultantes de uma falha na sequéncia de

Temperature (°F)
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empilhamento dos atomos de cobre, dificultando a distincdo dos graos
individuais. A energia interfacial é responsavel pela formagédo de "maclas de
recozimento" muito frequentes em metais e ligas com baixas energias de falha
de empilhamento como, por exemplo, o latdo tanto no estado deformado
quanto recozido®’. Um exemplo de microestrutura do latdo com fase alfa pode

ser visualizada na Figura 2.11.

€)) (b)

Figura 2.11 — Microestrutura de latdo (Cu-Zn), trabalhado a frio e recozido,
apresentando maclas de recozimento. (a) Cu 89.0-90.0%, Zn 8.9-11.0%, Fe
0.05%, Pb 0.05%; (b) Cu 68.5-71.5%, Zn 28.38-31.38%, Pb 0.07%, Fe 0.05%"".

A fase alfa (a) é a principal fase em ligas de latdo contendo até cerca de
40% de zinco. A fase beta linha (B’), com alto teor de zinco, é a menor
constituinte preenchendo as areas entre as dendritas da fase alfa, envolvendo-
as. Ligas com mais de 40% de zinco contém dendritas primarias de fase beta.
Se o material for resfriado rapidamente, a estrutura sera inteiramente
constituida de fase beta. Durante resfriamento mais lento, a fase alfa precipita
nos contornos dos graos, formando uma estrutura dendritica () cercada por o
(denominada Widmanstatten), onde o padrdo geométrico de alfa é formado

sobre determinadas orientacdes cristalograficas de beta'’.

Segundo ASTM B111%, as ligas de cobre UNS No. C44300, UNS No.
C44400, UNS No. C44500, UNS No. C68700 possuem as composicdes

qguimicas apresentadas na Tabela 2.5.
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Composicdo Cobre e suas ligas: UNS No.
(%) C12200 C44300 C44400 C44500 C68700 C71500
Cobre 99,9 min 70,00 - 70,00 - 70,00 - 76,00 - Restante
73,00 73,00 73,00 79,00
Estanho 09-1,2 09-1,2 09-1,2
Aluminio 1,8-2,5
Niquel, --- 29,0 - 33,0
Cobalto
Chumbo 0,07 0,07 0,07 0,07 0,05
Ferro 0,06 max. 0,06 max. 0,06 max. 0,06 max. 0,4-1,0
Zinco Restante Restante Restante Restante 1,0 max
Manganés 1,0 max
Arsénio 0,02 - 0,06 0,02 - 0,06
Antiménio 0,02-0,10
Fésforo 0.015 - 0,02-0,10
0,040
Cromo --- ---
Qutros

A Figura 2.12 apresenta a distribuicdo dos tipos de liga de cobre dos
permutadores de calor por torre de resfriamento na UN-RECAP/PETROBRAS,

e a Tabela 2.6 apresenta a classificacdo das ligas dos feixes de alguns

permutadores de calor mais criticos da Unidade.

Liga de cobre em trocadores de calor
%3 @ Latdo almirantado 70-30 c/ Arsénio
(C44300)
O Latao almirantado 70-30 c/ Fésforo
(C44500)
55 W Latdo almirantado 76-24 ¢/ Arsénio
12 13 (C68700)
10 O Cobre c/ Fésforo (C12200)
6 6 @ Cupro-niquel 70-30 (C71500)
I 4 44 o
2 2 2 @ Outros
K-301E K-316 A/B K-318 Total =56
trocadores

Figura 2.12 - Distribuicdo dos tipos de liga de cobre dos trocadores de calor por
torre de resfriamento na UN-RECAP/PETROBRAS.
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Tabela 2.6 - Classificacdo de alguns permutadores de calor mais criticos da
Unidade.

Permutadores de calor mais criticos da Unidade

Torres de Identificag&o Material Fluido de Servigo/Sistema
Resfriamento do feixe  gservico (casco)
M-520 C44300 Nafta
M-522A C44300 Nafta Condensador Qe topo da torre
de pré-flash
M-522B C44300 Nafta
K-318 . : .
M-529 C44500 Diesel Resfriador de d|,e§el da torre
atmosférica
Gas Liquefeito de  Resfriador do produto de topo da
M-618 44500 Petréleo (GLP) desbutanizadora
M-703 C68700 GLP Resfriador de C_4/ Fundo da
despropanizadora
M-704 C44500 Nafta Condensador de topo da torre
K-316 M-709 C44500 Solvente fracionadora de solvente
M-760 C44300 Nafta Condensador de topo da N-752
M-761 C44300 Nafta Condensador de topo da N-753

2.8 Corrosao

A corrosdo de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém
0 meio em que ela ocorre com maior freqiéncia é o aquoso, no qual o
mecanismo da corrosdo é essencialmente eletroquimico. Para avaliagéo,
controle e investigagdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de
ataque corrosivo podem-se utilizar técnicas eletroquimicas, como a medida da
taxa de corrosdo, por meio da técnica de polarizacéo linear de um metal que
sofre corrosdo generalizada, e a determinagao da susceptibilidade de um metal
a corrosao por pite através da determinagdo do potencial de pite, por meio de

curvas de polarizacdo anddica®®.

A determinacdo do potencial de corrosédo e das curvas de polarizacdo
experimentais fornece um conhecimento de extrema valia tanto para
investigacdo de processos corrosivos, quanto para avaliacdo e

acompanhamento de sistemas de protecdo anticorrosiva®®.
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Um metal que sofre corrosdo numa dada solucéo de baixa resistividade
elétrica, assume um potencial caracteristico, designado como potencial de
corrosdo. Esse potencial € dado pela interseccdo da curva de polarizacéo

anodica com a de polarizacdo catédica™.

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal em um
potencial de eletrodo diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio)
apresenta interesse tanto pratico como teérico. Para impor experimentalmente
a um eletrodo um potencial diferente do de corrosédo é preciso utilizar fonte
externa de potencial. Um controle adequado do potencial de eletrodo é
conseguido com o potenciostato, através do qual € possivel, além de impor ao
eletrodo o potencial desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, também
medir a corrente de polarizacdo, inclusive registra-la em funcdo do tempo.
Pode-se assim obter curvas de polarizacdo experimentais que representam a
relacdo entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente medida no
potenciostato™®.

Entretanto, diferentes formas de corrosdo requerem ensaios

eletroquimicos diferenciados.

Em se tratando de corrosao localizada, pode-se dizer que 0 mecanismo
da corroséo por frestas € muito semelhante ao da corroséo por pite. Por esse
motivo, 0s ensaios eletroquimicos de avaliagdo da suscetibilidade de um
material a corrosdo por frestas podem, em principio, ser os mesmos da
corrosdo por pite. Nos ensaios eletroquimicos de corrosao por frestas
determina-se o potencial, E, (breakdown potential), que seria equivalente ao
potencial de pite na corrosdo por pite. Nesse potencial ocorre a quebra da
pelicula passiva dentro da fresta e a densidade de corrente tende a aumentar
significativamente de valor. Nos ensaios ciclicos determina-se também o
potencial de protecdo, E, (protection potential), que seria equivalente ao

potencial de repassivacdo na corrosdo por pite™.

A eletroquimica do latdo é particularmente interessante, porque oferece
a possibilidade de investigar a influéncia de diversos aspectos inerentes a liga
sobre a sua composicdo e estrutura no comportamento da passivagdo ou
corrosao nos diferentes ambientes aquosos. No caso do latdo, a corroséo, a

passivacdo e a resisténcia a corrosao localizada em diferentes solucdes
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aguosas podem ser comparadas com o comportamento de policristalinos Cu e
Zn puros. O comportamento eletroquimico destas ligas tem sido interpretado
em termos do seu préprio filme de camada passiva e dezincificacdo superficial

da liga®.

Foi observado que a corrosdo do latdo ocorre em potenciais (Ep)
ligeiramente mais negativos do que os do Cu e significativamente mais
positivos do que do Zn, o que indica que o latdo é mais nobre que 0 zinco puro
e menos nobre que o cobre puro. A menor resisténcia a corrosao destas ligas
em comparacdo com o Cu € atribuida a camada passiva constituida de uma
estrutura complexa ZnO. xH,O/Cu,0O-CuO que é uma camada protetora menos
resistente ao ataque de ions CI" do que a camada passiva Cu,O-CuO
produzida no Cu puro. Consequentemente, a resisténcia do latdo a corrosdo
aumenta das fases (a + B’) e B’ para a fase a, esta ultima semelhante ao
comportamento de corrosdo do Cu puro. A maior resisténcia do latdo a
corrosdo em relagdo ao Zn é devida a formagdo de uma camada extena rica
em Cu resultante da dezincificagdo do latdo em ZnO.xH,O e Zn** como

espécies sollveis produzidas®.

No entanto, ao contrario de outros metais e ligas, pouco é conhecido
sobre a influéncia da temperatura na corrosdo e na passivagdo do latdo.
Morales at al*® fizeram um estudo comparativo da passivagéo e corrosdo por
pite do latdo em uma solucédo aquosa contendo NaCl em temperatura entre 5°C
e 45°C. Numa determinada concentragao de NaCl, o valor do potencial de pite
(Ep) para fase B do latdo diminui & medida que a temperaturas € ligeiramente
aumentada. Para a fase a do latdo, na faixa de 5°C a 25<C, o valor de E, esta
proximo ao do Cu, ou seja, a fase a possui maior resisténcia a pites que a fase
B’; para temperaturas acima de 25°C, E, da fase a diminui, aproximando-se da
qgue é observada para a fase (B’ do latdo. Esse fato pode ser explicado pelo
enriquecimento por eletrodissolucéo do cobre da liga quando a temperatura é

aumentada acima de 25°C.
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2.9 Processos de deterioracdo de ligas cobre-zinco em agua de

resfriamento

bY

O cobre e suas ligas apresentam excelente resisténcia a corrosao
generalizada, quando expostos a atmosferas naturais. Este fato ocorre devido
a formacdo de uma camada de produtos de corrosdo aderente, compacta e
homogénea de 6xido cuproso que age como barreira protetora entre o metal e
0 meio de exposi¢cdo. A natureza dos produtos formados é funcao tanto da liga
utilizada, quanto dos poluentes presentes nestes meios e das condicfes de

exposicdo™.

Alguns fatores determinam altas taxas de corrosdo generalizada do
cobre e suas ligas em contato com aguas dos rios, podendo-se citar: alto teor
de dioxido de carbono, presenca de cloretos e sulfatos, baixa dureza e alta
temperatura, tornando-se desaconselhavel a utilizacdo desses materiais em
aguas acidas, moles e quentes. Outro fator de extrema importancia e que torna
as aguas muito agressivas é a presenca de sulfeto de hidrogénio (gas
sulfidrico) livre, o que faz com que a camada de 6xidos fiqgue contaminada com
sulfetos de cobre, tornando-a porosa e pouco aderente, determinando altas

taxas de corrosdo do cobre e suas ligas™.

As taxas de corrosdo em solucdes de cloreto de s6dio aumentam com a
temperatura, quase dobrando a cada acréscimo de 20°C até cerca de 80°C.
Quando a temperatura da agua aumenta, a tendéncia ao ataque localizado
também aumenta’, sendo que acima de 150°C a corrosdo aumenta

rapidamente com a temperatura®®.

A depender destes fatores, as ligas de cobre-zinco utilizadas nos tubos
de permutadores de calor podem estar susceptiveis a varias formas de
corrosdo quando expostos a dguas contaminadas: corrosdo por diferenca de
potencial eletroquimico, corrosdo por pite, corrosdo galvanica, corrosao sob

tensdo, corrosdo-erosao, dezincificacao.

2.9.1 Corrosao por diferenca de potencial eletroqui  mico

Este fendbmeno esta associado a diferenca de potencial eletroquimico

entre uma regido e outra regido com potencial eletroquimico diferente, tornando
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uma regido anodica e outra catddica, ocorrendo a corrosdo na regido anodica.
Esta diferenca de potencial eletroquimico entre duas regies pode surgir a
partir de diferentes mecanismos, que podem atuar isolada ou conjuntamente
num determinado sistema. Dentre estes mecanismos, tem-se: aquecimento

diferencial, agitacéo diferencial, concentracéo diferencial e aeracéo diferencial®:

a) Aquecimento diferencial: ocorre a formacdo de uma pilha

termogalvanica devido ao diferencial de temperatura de partes da superficie
metalica em contato com liquidos a temperaturas diferentes, como ocorre em
permutadores de calor, onde na regido de entrada pode ter uma regido mais
aguecida que na saida. Nesse caso, a area anodica, onde ocorre corrosao, € a

de temperatura mais elevada;

b) Aagitacdo diferencial: consiste na agitacédo forte de um liquido préximo

a uma parte do metal, enquanto outra regido permanece com menos ou sem
agitacdo. O diferencial de agitacdo pode provocar alteracbes na concentragéo
de ions préximos a superficie metélica. Se o meio estiver em atmosfera de ar
ou oxigénio, pode haver aeracdo diferencial, de forma que na regido de maior
agitacdo havera mais oxigénio em contato com a superficie metélica por

determinado tempo;

c) Concentracdo diferencial: € a corrosao eletroquimica decorrente da

exposicao de um metal a uma solucéo corrosiva com diferentes concentracdes
de ions, sendo a regido com maior concentracdo de ions metalicos, a regido

catddica e a regido andédica com menor concentracao dos ions;

d) Aeracao diferencial: ocorre a formacdo de uma pilha devido ao

diferencial de concentracdo de oxigénio de diferentes regides do metal®. Para
muitos metais como o ferro e o aluminio, a regido menos aerada apresenta
caracteristica anddica, enquanto a mais aerada apresenta caracteristica
catddica. Esta seria a principal forca motriz para a corrosdo por frestas e
corrosdo sob depositos, isto €, na regido de fresta ou sob o depdsito, o
oxigénio é raro, formando um anodo, enquanto que no restante da superficie, o
oxigénio é abundante, formando um grande catodo. Assim, a corrosdo ocorre

na regido menos aerada: no interior da fresta ou sob do depésito’.
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O cobre e suas ligas séo susceptiveis a corrosdo por frestas ou corrosao
por célula oclusa, no entanto, o seu comportamento frente a este tipo de
corrosdo é diferente dos demais metais. No cobre e algumas de suas ligas a
corrosdo é verificada no metal fora da fresta, em suas regides adjacentes. As
raz0es deste fato peculiar ndo estdo ainda muito bem estabelecidas. Em
algumas ligas de cobre, porém, como aquelas que contém aluminio ou cromo
como elementos de liga, a corrosao em frestas manifesta-se de maneira similar
aos dos outros metais®*®. As condicdes que aumentam a susceptibilidade &

corrosdo por frestas sdo™>:

« Areas confinadas dentro das frestas pequenas em relacdo as areas

nao-confinadas;
» Temperaturas altas do meio de exposicéo.

Este tipo de corroséo pode ocorrer tanto pela formacao de frestas devido
a juncao entre dois metais e ndao-metal, como, também, devido a presenca de
particulas solidas sobre a superficie dos metais, presenca de carepas ou
acumulo de produtos de corrosdo pouco aderentes™.

2.9.1.1 Corrosao sob deposito

Uma ampla variedade de precipitados forma-se em sistemas de
resfriamento de agua, como carbonatos, silicatos, sulfatos e fosfatos. Um
pouco abaixo e acima de 210°F (100°C), calcita, aragonita, gipsita,
hidroxiapatita, fosfato de magnésio, anidrita, e serpentina sdo comumente
encontrados. Carbonato de calcio representa 0 maior montante de depdsitos de
sistemas de agua de resfriamento. Sob depdsitos de silte e carbonato de calcio
pode se formar produto de corrosdo branco-azulados friavel composto de
carbonato de cobre. Em ligas de cobre podem ser encontrados cristais de
oxidos de cobre avermelhados, friAveis e sem aderéncia, abaixo de

carbonatos”.

Sulfetos, agressivos a muitos metais, em ligas de cobre causam
corrosdo severa, produzindo uma camada de produtos de corrosao pouco

aderente, que facilmente é quebrada durante ciclos térmicos ou fluxo
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turbulento, ocasionando corrosédo sob tensdo causada por sulfeto de hidrogénio

elou diéxido de enxofre®.

Depdésitos ricos em manganés ocorrem usualmente em trés formas:
i) fracamente aderida a superficie, friavel, com coloracdo marrom ou preta;
i) uma fina, escura, fragil, camada vitrea de manganés que tende a ocorrer na
superficie de permutadores de calor; iii) e depésitos de manganés nodular.
Sendo comum o ataque localizado sob estes depdsitos em ligas de cobre. O
mecanismo para explicar este tipo de corrosédo ainda nao € claro. Geralmente o
alvéolo de corrosédo esta saturado de produtos de corrosdo friaveis, ja os
alvéolos associados com depdsitos de manganés apresentam pouco ou hao
apresentam produtos de corros@o e ocorre com a quebra da camada vitrea de

manganés”.

2.9.2 Corrosao por pite

O cobre e as suas ligas sdo susceptiveis a corrosao por pite. Este tipo
de corrosédo possui 0 mesmo principio de acao da corrosao por célula oclusa,
sendo autocatalitico, e 0s mecanismos que determinam essa corrosao Sao
semelhantes aos apresentados para o aco inoxidavel e o aluminio. Porém,
nestes casos, a presenca de ions cloreto é um dos fatores determinantes para
0 aparecimento de pites. No caso do cobre e suas ligas os ions cloreto néo
determinam a corrosao por pite. Ao contrario, em meios clorados, como a agua
do mar, sobre estes metais sdo formados cloretos basicos de cobre que, por

serem insolveis, formam uma barreira protetora®*®.

As razdes que levam a formacado de pites no cobre e suas ligas estao
relacionadas com a presenca de depoésitos e/ou utilizacdo de aguas com
caracteristicas inadequadas. De uma forma geral, a formacdo de pites de
corrosdo em cobre e suas ligas, quando em contato com aguas, é influenciada

pelos seguintes fatores™®:

= 0 aumento do pH tende a diminuir a probabilidade de ocorréncia de

pites, sendo recomendados valores de pH superiores a 7;

= teores crescentes de sulfato aumentam a probabilidade de
ocorréncia da corrosao por pite, sendo baixa a probabilidade de
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danos quando a relacdo molar de bicarbonato em relacéo ao sulfato

for superior a 2 [HC_02_3] >21;
[SO;]
= 4guas moles (de baixa dureza) sdo mais favoraveis para ocorréncia

da corrosao;

= presenca de cloro residual em excesso ( > 2 mg/L) favorece a

formacéo de pites;

= a probabilidade de ocorréncia de danos aumenta com o0 aumento da

temperatura;

= 0 aumento do teor de oxigénio determina um aumento na

probabilidade de ocorréncia de corrosao por pite;

= a presenca de H,S pode aumentar a ocorréncia de pites, pois a
camada passiva na superficie destes metais tende a ser menos

efetiva.

Entre as ligas de cobre mais resistentes a corroséo por pite, estdo as de
bronze-aluminio com teores de aluminio superiores a 8% e os latdes com baixo
teor de zinco. As ligas cupro-niquel e bronze-estanho apresentam resisténcia

intermediaria’*,

2.9.3 Corrosao galvanica

O cobre e suas ligas sdo catodicos em relacdo aos metais como ago
carbono, zinco, aluminio e chumbo. Por esta razdo, quando o cobre é utilizado
em contato galvanico com estes metais ocorre, em geral, uma diminuicao de
sua taxa de corrosdo em detrimento dos mesmos. Assim, os cuidados tomados
para evitar corrosao galvanica terdo por objetivo a diminuicdo da corrosao do

aco carbono, aluminio e chumbo e ndo a do cobre e suas ligas™.

Em contato galvanico do cobre com acos inoxidaveis da série
austenitica, o cobre pode se comportar como 0 anodo ou o catodo do par. Em
condi¢cdes nas quais 0S agcos permanecem passivos, o cobre estd anddico,
podendo ocorrer aceleracdo de sua corrosdo, caso contrario, este sera

catédico aos acos. Em contato galvanico com ouro, platina, titanio, ligas de alto
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teor de niquel e grafita, 0 cobre sempre se comportara como anodo do par
galvanico, podendo sofrer corrosao acentuada, razédo pela qual estas situacdes

devem ser evitadas®.

Comparando-se o potencial de eletrodo do cobre com o de suas ligas,
verifica-se que a adicdo de elemento de liga pode tanto torna-lo mais como
menos nobre. Por exemplo, a adigdo de zinco e aluminio torna-o menos nobre,
enquanto que a adicdo de estanho e niquel torna-o mais nobre. Entretanto, as
diferencas verificadas nos valores dos potenciais sdo pouco acentuadas e, na
pratica, quando se tem o cobre em contato com suas ligas, a ocorréncia de

corros&o galvanica é pouco provavel™.

2.9.4 Corrosado sob tensao

Para que ocorra este tipo de corrosdo deve-se ter a coexisténcia de

trés fatores®®:

a) Utilizacdo de ligas susceptiveis a corrosao sob tensdo

Algumas ligas sé@o especialmente propensas a corrosdo sob tensao, de
maneira que a escolha da liga adequada € um fator que pode evitar esta
ocorréncia. A seguir estdo relacionadas as ligas, de acordo com a sua
susceptibilidade a corroséo sob tensao:

» ligas que apresentam baixa resisténcia a corrosdo sob tensao:
latbes com teores de zinco acima de 15%, sendo que esta
susceptibilidade aumenta muito pouco com teores crescentes de

zinco na faixa de 20% a 40%;

» ligas que apresentam resisténcia intermediaria a corrosdo sob
tensdo: latdbes com teores de zinco abaixo de 15%, sendo que a
resisténcia aumenta com a diminuicdo do teor de zinco e bronze-

aluminio;

* ligas que apresentam resisténcia muito alta a corrosdo sob

tensdo: cupro-niquel, cobre tenaz e cobre de alta pureza.
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b) Um meio especifico

* meios contendo amoOnia e compostos amoniacais sdo 0S mais
propicios para causar a corrosdo sob tensdo das ligas de cobre.
Algumas atmosferas, aguas e solos podem conter estes compostos e
nestes meios € possivel a ocorréncia deste tipo de ataque. Deve-se
salientar que para a amonia e 0s compostos amoniacais tornarem-se
agressivos é necessaria a presenca de oxigénio e agua. Acredita-se,
ainda, que o dioxido de carbono (CO,) acelera a acdo da amonia e
dos seus compostos. Alguns outros compostos podem causar a
corrosdo sob tensao dos latdes, podendo ser citados: solugdo de
citratos, tartaratos, nitritos, carbonatos, fosfatos, vapores de &cido
nitrico, mistura de agua-vapor-diéxido de enxofre e atmosfera

contendo diéxido de enxofre e 6xido de nitrogénio;

» abaixo de 150C (300F), a taxa de corrosdo é muit o baixa; acima
desta temperatura, a corrosdo é sensivel e aumenta rapidamente

com a temperatura®®;

= algumas ligas de cobre, por vezes, apresentam utilidade limitada em
ambientes com presenca de hidrogénio sujeitos a corrosao sob
tensdo induzida pelo hidrogénio. A fragilizacdo pelo hidrogénio é
observada em cobre com elevada dureza, que sao ligas contendo
oxido cuproso, quando exposto a atmosfera redutora. A maioria das
ligas de cobre sdo desoxidadas e, portanto, ndo estdo sujeitas a
fragilizacdo pelo hidrogénio.

c) Presenca de tensdes de tracdo residuais e/ou aplicadas

= a presenca de tensOes trativas residuais, como as aplicadas em
servico, é um requisito imprescindivel para a ocorréncia de corrosao
sob tensdo. A susceptibilidade a este tipo de corrosdo é funcao da
magnitude da tensdo. Geralmente, sdo necessarias tensdes de
tracdo de ordem de grandeza comparavel ao limite de escoamento

da liga em questdo. No entanto, é possivel a ocorréncia de falhas
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com tensdes menores, pois em geral, quanto mais agressivo for o

meio, menores sao as tensdes necessarias;

» as trincas originadas por corrosdo sob tensédo das ligas de cobre
podem ser tanto de natureza intergranulares, quanto transgranulares,
e muitas vezes, seu inicio é coincidente com algum tipo de ataque
localizado, tais como, pites e dezincificacédo localizada. Estes locais
sdo propicios para a ocorréncia deste tipo de atague, uma vez que

sao locais de concentracéo de tensoes.

2.9.5 Corroséao pelo oxigénio

O oxigénio tem duplo papel na corroséo do cobre. Ele estimula o ataque
por uma interacdo no catodo e retarda a corrosdo pela producdo de uma
camada protetora de produto de corrosdo. Alta velocidade pode causar
distarbio nesta camada de protecdo, aumentando o ataque. Substancias
dissolvidas na agua, como diéxido de carbono, &cidos, cloretos, sulfatos,
amonia, didxido de enxofre e sulfitos sdo corrosivos para as ligas de cobre. A
adicao de zinco reduz o ataque por aguas contendo sulfeto de hidrogénio; ligas

com alto teor de zinco sdo as mais resistentes”.

2.9.6 Corrosdo em meio acido

A corrosdo do cobre e suas ligas por acidos organicos e minerais €
controlada em largo grau pela presenca de agentes oxidantes. Acidos n&o
oxidantes como 0s acidos organicos causam muito pouca corrosao se a
concentracdo de oxigénio é baixa. Se sal cuproso ou outros sais metalicos que
podem ser reduzidos estiverem presentes, 0 ataque pode ser severo, mesmo
na auséncia de oxigénio dissolvido. Acidos oxidantes, como &cido nitrico,

causam ataque severo”.

A corrosdo do cobre por acido carbdnico merece atencdo especial.
Existe um sinergismo entre o acido carbdnico e oxigénio no que diz respeito a
corros&o. Acido carbdnico, na auséncia de oxigénio, ndo é corrosivo para a

maioria das ligas de cobre. No entanto, a corrosividade pode ser apreciavel se
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oxigénio estiver presente. Tubos de latdo de trocadores de calor em contato
com acido acético podem ser severamente corroidos tanto a baixas, quanto a

altas temperaturas®.

O uso de latdo com alto teor de zinco deve ser evitado em solucdes
acidas, devido a probabilidade de rapida corrosdo pela dezincificagdo. Cobre,
latdo com baixo teor de zinco, bronze-fésforo, silicio-bronze, aluminio-bronze e

cobre-niquel oferecem uma boa resisténcia*.

2.9.7 Corrosdo em meio alcalino

Ligas de cobre sédo atacadas em pH elevado. No entanto, o ataque nao
€ geralmente causado isoladamente pelo aumento do pH, mas pela
complexacdo do cobre pela aménia ou substituicdo por compostos de amdnia.
A corrosdo das ligas de cobre depende dos elementos de liga presentes. A
adicdo de cobre aumenta a taxa de corrosdo em solugéo caustica, a adicdo de
niquel na liga diminui as taxas de corrosdo. Solugcdo caustica ataca os latbes

com zinco a taxas de 0,051 a 0,51mm/ano*.

Os efeitos de concentracdo associados com a condensacao de gases
agressivos como a amonia frequentemente causam elevacdao de pH.
Condensadores, especialmente com tubos de ligas de cobre, sofrem ataque.
Assim como em baixos valores de pH, mecanismos de concentracao
aumentam substancialmente o ataque. Os dois principais mecanismos de
concentracdo S&o0 evaporagdo e condensacdo. Evaporacdo aumenta a
concentracéo de soluto e compostos com a pressdo de vapor menor que a da
agua (como os compostos causticos). Condensacdo aumenta a concentracao

de gases agressivos como a amonia”.

A falha pode apresentar-se como corroséo generalizada ou localizada,
como alvéolos, ja a corrosdo por pites praticamente ndo ocorre. Cada
morfologia de ataque € caracteristica dos processos de concentracdo
associados com corrosdo. As trincas tornam-se amplas na parte inferior da
tubulacéo horizontal onde se tem uma maior concentracdo de condensado rico

em amonia. O ataque localizado devido a aménia € relativamente raro. Pode
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ocorrer em conjunto com deposicao bioldgica e decomposicdo de matéria

organica com geracéo de amoénia®.

Produtos de corrosdo volumosos sdo geralmente ausentes, tendo em
vista que a maioria dos complexos de cobre-amina séo bastante solUveis. Nas
areas adjacentes a corrosdo, podem ser encontrados pequenos depésitos de
produto de corrosédo de coloracdo verde-azulada oriunda de compostos
contendo fons cobre liberados®.

A diminuicao do ataque pode envolver controle de pH e inibicdo quimica.
Filmes de aminas podem ter algum efeito benéfico sobre corrosdo em ligas de
cobre em solu¢des de amdnia. Reduzir o pH geralmente tem um efeito benéfico
sobre corrosdo causada por substancias alcalinas. No entanto, esta
aparentemente Obvia medida tem uma série de inconvenientes, as aguas
acidas podem causar problemas de corrosdo tdo graves ou piores, embora
diferentes, do que aqueles causados por aguas alcalinas. Finalmente, se os
mecanismos de concentragdo como evaporagdo ou condensacao estédo
presentes, apenas a diminuicdo do pH pode revelar-se ineficaz no controle

deste tipo de corros&o®.

2.9.8 Corrosao-erosao e corrosédo-cavitagcao

O cobre e suas ligas sdo, em geral, susceptiveis a corrosdo-erosao e a
corrosdo-cavitacdo, pois sado metais relativamente macios. Esta
susceptibilidade varia de acordo com a composicao da liga. Assim, o cobre e
as ligas de alto teor de cobre sdo altamente susceptiveis a estes tipos de
corrosédo, sendo as ligas latdo-aluminio e bronze-aluminio bastante resistentes,
devido a formacéo de oxido de aluminio (Al,O3) em conjunto com os produtos
de corrosdo do cobre, o que torna a barreira protetora mais efetiva. As ligas
cupro-niquel especialmente as que contém pequenas adigcbes de ferro e
manganés sdo também muito resistentes a corroséo-erosdo e a Ccorrosao-

cavitacao™.

Aguas poluidas, especialmente contaminadas com H.S, determinam a

formacdo de camadas de produtos de corrosdo, pouco aderentes e frageis



42

sobre o cobre e suas ligas que sao facilmente arrancados, ocorrendo corrosao-

erosdo ou corrosdo-cavitacao™®,

2.9.9 Dezincificacéo

As ligas de cobre-zinco sofrem corrosao seletiva de uma das espécies
quimicas da liga (dealloying). Neste tipo de corrosdo, o metal mais ativo é
seletivamente removido da liga, deixando para tras um depdésito fraco do metal
mais nobre. Ligas de cobre-zinco, que contenham mais de 15% Zn séo
suscetiveis a corrosdo seletiva do zinco, um processo chamado dezincificagcao.
Na dezincificagdo do latdo, a remogéo seletiva do zinco deixa uma camada
relativamente porosa e fraca de cobre e 6xido de cobre. Corrosdo de natureza
semelhante continua abaixo da camada priméaria de corrosdo, resultando na
substituicdo gradual do latdo sélido pelo fraco e poroso cobre. Eventualmente,
a corrosao seletiva penetra no metal, enfraquecendo a estrutura e permitindo a
fuga de liguidos ou gases através da camada porosa na estrutura

remanescente*”.

A corrosdo pode ocorrer em pequenas areas, sob a forma de alvéolos,
ou uniformemente em maiores &reas. Observa-se nas areas dezincificadas o
aparecimento de residuo branco ou de coloragdo avermelhada, contrastando
com a coloracdo amarelada inicial da liga. Abaixo deste residuo observa-se a
caracteristica coloracdo avermelhada do cobre. No caso de dezincificacédo
uniforme, 0 mesmo pode despedacar-se com um aumento de pressédo (ariete
hidraulico), e no caso de dezincifica¢do localizada, podem ocorrer perfuracdes

em determinados pontos®.

A dezincificagcdo é mais pronunciada em latdes contendo fases a e [3".
Nestes, 0 ataque inicia-se, preferencialmente, na fase 8’ podendo, em seguida,
atingir a fase a. Condi¢cdes estagnadas, alto teor de oxigénio e/ou gas
carbonico dissolvido e presenca de poluentes no meio de exposi¢cdo acentuam

o0 ataque por dezincificacdo™.

Em seu trabalho, Joseph® observou a dezincificacdo de um latdo 63/37
(63% de Cu e 37% de Zn) quando exposto a uma célula de aeracgéo diferencial,

verificando que as regides mais aeradas (catodo) apresentaram um efeito mais
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pronunciado do que nas regides menos aeradas (anodo), apesar de ambas
apresentarem dezincificagdo, 0 que indica que, provavelmente, existem dois
mecanismos distintos de dezincificagdo, anddica e catédica. No caso da
aeracdo diferencial, a dezincificagcdo ocorre mais rapidamente nos latdes
contendo duas fases (a+f’"), de forma que, se 3’ esta presente, a dezincificacédo
ocorre quase exclusivamente nesta fase. Esta tendéncia da fase [’ para
dezincificacdo preferencial se deve, provavelmente, & existéncia de um par
galvanico entre a fase a e fase PB’, sendo esta segunda o anodo do par.
Medidas de potencial da fase a e B’ indicam um potencial mais elevado para a
fase a, indicando que a € mais nobre que B’. A observacdo metalografica de
latbes dezincificados indicam a deposicao de cobre diretamente na fase a.

Ha trés hipoteses geralmente aceitas para 0 mecanismo de
dezincificac&o: (i) corrosao seletiva nas ligas de zinco, (ii) redeposicao de ions
de cobre sobre a superficie e (i) uma combinacdo dos mecanismos (i ) e (ii)**.

Pode-se admitir o seguinte mecanismo®:

= corrosdo preferencial do zinco deixando uma estrutura de cobre

porosa,

¢ o latdo submerso em um eletrdlito ocasiona a corrosdo do zinco,
por ser mais redutor que o cobre, permanecendo o cobre em

estado metalico, de acordo com as reacoes:
= anddica: Zn - Zn*" +2e
= catodica: H,0 +1/20, +2e - 20H"~

¢ a area mais atacada é a fase B’ (rica em Zn) de um latdo a-f3’,

geralmente essas areas estao nos contornos de graos;

= corrosdo da liga com redeposicdo do cobre

¢ com a formacdo do cobre residual por dezincificacdo local
estabelece-se um pilha galvanica entre o grdo e o cobre, o que
favorece ainda mais a corrosdo da liga com redeposicdo de

cobre, de acordo com as reacdes:

L Zn - Zn*" +2e
= anobdica:

Cu - Cu* +2e
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. Cu*+2e - Cu
= catddica:
H,0 +1/20, +2e - 20H"

Em contato com a 4gua, a incidéncia deste tipo de ataque é influenciada

pelos seguintes aspectos prejudiciais>**:

» baixa velocidade de escoamento do meio circulante;
» formacéo de peliculas porosas ou permeéaveis;

= alta concentracao de cloretos;

» 4gua moles, sendo preferiveis aguas duras;

» contato com solugdes acidas e basicas;

» 4guas poluidas, especialmente com H,S livre;

» temperaturas elevadas;

» presenca de depdsitos e frestas, pois criam condi¢Bes estagnadas na
interface depdsito/metal, sendo estas regides preferencialmente

atacadas.

Na pratica, sdo encontrados os tipos de latdes Cu-Zn (70/30) e Cu-Zn
(60/40). O latdo Cu-Zn (70/30), recozido cuidadosamente, praticamente
constituido de fase a, se resfriado rapidamente a partir do estado fundido, pode
apresentar fase 3 (rica em Zn) entre os graos da fase a. O latdo Cu-Zn (60/40),

sempre contém as duas fases a e p”.

Um tratamento térmico adequado em latbes a pode evitar a formacgéo de
areas ricas em zinco®. A adicdo de alguns elementos na liga apresenta
variacfes quanto ao comportamento dos latdes nesse tipo de ataque. O ferro e
0 manganés, por exemplo, tendem a acelerar a dezincificacdo, ao passo que a

presenca de arsénio, antiménio ou fésforo inibem a dezincificagao™®.

Acredita-se que a adicao de arsénio, bem como dos outros elementos,
inibe a dezincificacdo por acdo de polarizacdo por sobretensdo do hidrogénio
na area catddica, evitando ou retardando a reagdo: 2H" +2e - H,. O arsénio
pode também inibir o processo anddico, provavelmente pela formacédo de uma

pelicula sobre as areas ricas em zinco, onde se inicia 0 processo corrosivo®.



45

Alguns autores sugerem que a presenca de estanho nos latdes afeta o
comportamento da corrosdao pela modificacdo na microestrutura, enquanto
outros sugerem que ocorre uma mudanca nas propriedades de um filme na
superficie. O estanho favorece a formacdo de uma camada passiva, que é
nucleada na fase a e propaga para fase ', de forma que esta camada passiva
dificulta a redeposi¢ao do cobre ou o processo seletivo de dissolugéo do zinco

durante a corrosdo?°.

Os elementos arsénio (As), antiménio (Sb) e o fosforo (P) séo, portanto,
adicionados aos latdes como inibidores de dezincificacdo. Estes sdo elementos
do grupo V da tabela peridédica e requerem trés elétrons para completar o
octeto de elétrons da ultima camada. O preenchimento destes niveis de
energia conduz a um substancial aumento na estabilidade dos outros elétrons
do exterior, fazendo com que a liga tenha tendéncia de se comportar como um

elemento inerte®.

A adsorcéo dos ions CI' na superficie do latdo favorece a formacéo de
vacancias durante a dezincificacdo o que acelera a difusdo do zinco. A
dezincificacdo pode ser inibida por tracos de arsénio no latdo, porque o arsénio
age como armadilha para estas vacancias e forma uma estrutura eletronica As-
Cu-Zn estavel na superficie, o que provavelmente aumenta a energia
necessaria para quebra da ligacdo Cu-Zn, impedindo a dissolucdo do cobre.
Além disso, o As melhora a homogeneizacdo das propriedades do latéo,
evitando assim a iniciacado da dezincificagdo em zonas ricas em Zn (fase B’) e,
por possuir ponto de fusdo bem mais baixo que o cobre, o arsénio possui
grande mobilidade na temperatura de recozimento, evitando o acumulo de

zinco nas imperfeicdes da matriz do latdo®.

2.10 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo sédo substancias que retardam o processo
corrosivo quando adicionadas em pequenas quantidades, atuando por
basicamente trés mecanismos: por absorcdo como uma fina pelicula sobre a
superficie do material; por inducdo da formacdo de uma camada protetora de
produtos de corroséo; e alterando as caracteristicas meio, quer pela produgéo
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de precipitados protetores ou por remocao ou inativagdo de constituintes
agressivos do meio?®. De acordo com a reacdo que cada um controla no meio

em estudo, podem ser classificados como anédicos, catédicos ou mistos®.

Os inibidores anddicos atuam retardando ou impedindo as reacoes
anodicas ou de oxidacdo. O mecanismo de acao consiste na formacédo de um
filme aderente, insollvel, continuo e de alta resistividade elétrica sobre o
substrato metalico. Entre os inibidores anddicos mais conhecidos tem-se:
cromatos, nitritos, molibdatos, fosfino carboxilicos, fosfono carboxilicos,

ortofosfatos e silicatos’. Estes inibidores ndo atuam em ligas de Cu-Zn (latdo).

Os inibidores catodicos atuam através da formacgéo de filme sobre a
superficie metalica limitando a capacidade do oxigénio se reduzir no catodo. A
molécula do inibidor € adsorvida sobre a superficie metélica, pelo processo de
quimissorcao, formando uma pelicula protetora fina, constituida pelo préprio
inibidor ou em combinacdo com fons metalicos®>. Os principais inibidores
catédicos sdo: ions zinco, polifosfatos, fosfonatos e azéis, estes ultimos séo

especificos para o cobre e suas ligas.

Em condicOes reais de operacédo, ocorrem limitacbes quanto ao uso de
apenas um tipo de inibidor, especialmente em sistemas abertos recirculantes
de &gua de resfriamento. Para minimizar as limitacbes e para se obter
tratamentos mais eficientes e econdmicos, utilizam-se misturas de inibidores
anodicos e catodicos obtendo-se efeitos sinérgicos, compondo os inibidores
mistos. Em sistemas de resfriamento, as misturas mais empregadas sao:
polifosfato-fosfonato-zinco, fosfonato-zinco-azdis e fosfino carboxilico-

fosfonato-zinco-azois*?.

2.10.1Inibidores de corroséao para ligas de cobre

Os azodis sao inibidores especificos para o cobre e suas ligas. Os

principais utilizados sao: mercaptobenzotiazol, benzotriazol e tolitriazol.

Os mercaptobenzotiazol, o mais antigo dos azois utilizados, sao
quimissorvidos sobre a superficie metalica, apresentam excelente protecdo em

dosagens minimas de 1 a 2ppm, e suas principais desvantagens sao: o
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aumento da demanda de cloro, sua instabilidade na presenca de agentes

oxidantes e seu custo elevado?.

O benzotriazol e o tolitriazol tém-se mostrado superiores ao
mercaptobenzotiazol como inibidores do cobre. Nestes, um ion cobre desloca
um ion hidrogénio do inibidor para formar uma ligacao covalente, e uma ligacéo
coordenada é formada entre o cobre e o par de elétrons no &tomo de nitrogénio
adjacente, formando um complexo insoluvel que se deposita na forma de uma

s . . . J , . 2
pelicula fina que reforca os filmes normais de Oxido cuproso e cuprico®. A
Figura 2.13 apresenta a estrutura quimica destes compostos de azol, e a

Figura 2.14 apresenta o0 mecanismo de atuacgdo do tolitrizol, conforme descrito

acima.
?H
N /N\ NH N /N\\NH N /C \NH
CHs
Benzotriazol Tolitriazol Mercaptobenzotriazol

Figura 2.13 — Estrutura quimica dos compostos de azol®.

Substituicao do hidrogénio ligado ao nitrogénio

N N
N/ \\NH N/ \\N/

CH: HiC

Figura 2.14 - Mecanismo de atuac&o do inibidor de azol tolitriazol*’.
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Varios materiais organicos podem diminuir a taxa de corrosado do cobre
e suas ligas em um meio neutro contendo uma quantidade equivalente de sal
da 4gua do mar, que € um meio altamente corrosivo. Os materiais organicos
que atuam como inibidores sdo capazes de formar uma pelicula protetora
sobre a superficie do metal através dos seus grupos funcionais que sé&o
adsorvidos fisica e quimicamente no cobre metalico. Devido ao fato da
temperatura afetar a cinética dos movimentos dos ions ou moléculas em
solucdes, foi verificado que, em geral, a temperatura tende a aumentar a taxa
de corrosdo de metais. Também foi determinado que, em condi¢cdes
aproximadamente neutras, no processo corrosivo ocorre reducao de oxigénio

no lado catédico?.

Em agua de resfriamento com pH 8 e na presenca de cloro e seus

derivados é possivel observar que®:

O totitriazol inibe a corrosdo de latdo melhor que o benzotriazol,

engquanto que o mercaptobenzotriazol néo inibe o latéo;

* O mecanismo de inibicdo do totitriazol e benzotriazol é totalmente

diferente do mecanismo pelo mercaptobenzotriazol;

* Quando o totitriazol e benzotriazol sédo quimissorvidos na superficie

do latdo, o filme do inibidor é resistente ao cloro e derivados;

* Se héa excesso de mercaptobenzotriazol no sistema, todo o cloro é
consumido e perde sua atividade biocida;
* Se 0 cloro esta em excesso no sistema, 0 mercaptobenzotriazol é

degradado e ndo ha protecdo ao metal.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Materiais

A avaliagdo da agua do sistema de resfriamento da Unidade foi
realizada com base nas planilhas de acompanhamento da empresa tratadora,
nas informacdes dos relatorios de tratamento, também fornecido pela tratadora,
e dos relatérios de acompanhamento realizados pela equipe da inspecdo da
Unidade.

Para avaliacdo das temperaturas de entrada e saida de produto e agua
de resfriamento dos principais permutadores de calor da Unidade foram
utilizados os historicos de medi¢des do sistema de monitoramento de variaveis

da Unidade o Plant Information (PI).

Foram utilizados tubos com diametro externo de %" (19,00mm) de
permutadores de calor de ligas cobre-zinco (latdo) ASTM B11 C44300, com
espessura de 1,80 mm; C44500, com espessura de 1,25 mm; e C68700, com

espessura de 2,40mm.

Para embutimento metalografico foi utilizada resina SpeciFast da
Struers® (resina acrilica transparente para moldagem a quente). A solucéo de
ataque metalografico utilizada para revelar as fases a (regibes claras) e B’
(regibes escurecidas) foi preparada nas propor¢cdes de 8g de FeCl; + 25mL de
HCI + 100mL de H,0%.

Para confeccao dos corpos de prova para os ensaios de polarizacao foi
utilizado um kit de resina de embutimento a frio da Struers® (Acryfix Powder +
Acryfix Liquid).

Como eletrdlito para levantamento dos potenciais de corrosédo e curvas
de polarizacdo dos metais foi utilizada a 4gua de resfriamento de retorno da
torre de resfriamento K-316 da UN-RECAP. As amostras de latdo foram pré-
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passivadas em solucdo a 10 ppm do inibidor de azol, Dodicor SA20 da

Clariant®, um inibidor a base de Tolitriazol.

Para avaliagdo das espessuras dos feixes dos permutadores de calor
foram utilizados resultados dos ensaios de IRIS dos relatorios de Inspecao de

Equipamentos.

Para avaliacdo das falhas dos permutadores foram utilizados o historico
de inspecdo dos permutadores selecionados dentre os mais criticos da
Unidade.

3.2 Métodos

3.2.1 Analise da agua de resfriamento

Na UN-RECAP/PETROBRAS séao realizadas pela empresa contratada
responsavel pelo tratamento de 4gua medidas diarias dos parametros fisicos,
fisico-quimicos e microbiolégicos da &gua de resfriamento e medidas
frequentes de acompanhamento realizada pela PETROBRAS. Dentre os varios
parametros monitorados, 0s principais que serdo analisados neste trabalho, em
funcdo da importancia para os processos de deterioracdo dos tubos de latdo
dos permutadores de calor: turbidez, dureza, pH, ions cloretos, cloro residual,

sulfatos e amonia.

3.2.2 Analise das temperaturas de entrada e saidad e agua de
resfriamento e fluido de servigo dos permutadores d e calor

O historico de temperaturas de entrada e saida de agua de resfriamento
e produto nos permutadores de calor mais criticos da Unidade foi coletado do
sistema de monitoramento de variaveis, Plant Information (Pl), a partir dos
medidores de temperatura existentes nos permutadores. Foram coletados
inicialmente os dados diarios de temperatura do periodo de janeiro de 2003 a
fevereiro de 2009 e, a partir destes dados, foram calculadas as meédias

mensais deste periodo para cada medidor. A Tabela 3.1 apresenta a relacdo
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dos permutadores avaliados, das torres de resfriamento que alimentam cada

permutador, e a identificacdo dos medidores existentes em cada permutador.

Todos os permutadores sdao modelo casco e tubos, com a agua

passando pelos tubos e o produto entrando no casco.

Tabela 3.1 — Identificacdo dos medidores de temperatura dos permutadores de
calor selecionados entre os mais criticos da Unidade.

Permutadores de calor mais criticos da Unidade

o Produto (Casco) Agua de resfriamento (Tubos)

= Q

Q < T

© (0] O

0 £ 8 . Temperatura . . Temperatura .

g o = Medidor ) Medidor Medidor ) Medidor

S % < de projeto de . de projeto de .

L 3 de entrada o de saida de entrada o de saida

ad = entrada (°C) entrada (°C)

M-520 TI_50408
M-522A TI_50340

K-318 M-522B TI_50339
M-529 TI_50324 110 TI_50325 68 TI_50409
M-618 TI_60014 TI_60073
M-703 TI_77019
M-704 TI_75701 66 TI_75702 66 TI_75722
M-709 TI_75718 66 TI_75719 66

K-316
M-711 TI_75716 204 TI_75717 66
M-760 TI_75011 130 TI_75012 TI_75014 60 TI_75013
M-761 TI_75018 171 TI_75012 TI_75020 60 TI_75019

3.2.3 Composic¢des quimicas dos tubos de latdo

As composi¢Bes quimicas das amostras de latdo C44300, C44500 e
C68700 foram obtidas através dos equipamentos de fluorescéncia de raios X:
modelo XLI 818 da Niton Corporation® com fonte selada de um elemento
radioativo, ***Am (americio), com capacidade de deteccédo de elementos do
magnésio ao pluténio; e o equipamento Innov X Alpha Series™ com tubo de
raios X, alvo (anodo) de Ag ou W (10-40kV/10-50pA), com menor concentracao
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detectavel de fosforo, P, (1 a 5%); arsénio, As, ( 0,001% a 0,01%); e antimdnio,

Sb, (0,005% a 0,015%).

3.2.4 Difracéo de raios X

Os tubos de latdo foram cortados em meia-calha com comprimentos de
aproximadamente 40mm, planificados na morsa, e lixados com lixas d’agua
grana No. 120, 400 e 600, obtendo-se uma amostra de cada uma das ligas
(C44300, C44500 e C68700), as quais foram diretamente colocadas no
equipamento de difracdo de raios X, XRD 6000 da Shimadzu. A radiacéo
utilizada foi Ka do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro de 29min e
passo de 0,02° com varredura de 286 = 15°a 70° A interpretacédo foi efetuada

por comparacdo com padrdes contidos no PDF 02%°.

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande-PB.

3.2.5 Microestrutura das ligas de latdo

Cada tubo foi cortado nas secbes transversal e longitudinal com
policorte resfriada com fluido de corte, formando uma meia-calha. Para os
ensaios metalograficos foram utilizadas as superficies transversal e longitudinal
dos tubos de latdo C44300, C44500 e C68700, embutidas em resina SpeciFast

da Struers® (resina acrilica transparente para moldagem a quente).

Os embutimentos metalograficos foram realizados no Laboratério de
Inspecdo de Equipamentos da UN-REDUC/PETROBRAS. Os procedimentos
de ataque e registro fotografico por microscopia Optica foram realizados no
Laboratorio de Analises Microestruturais do CENPES/PETROBRAS de acordo
com a norma ASTM E3-08%, conforme descrito a seguir.

O embutimento metalografico foi realizado em prensa metalogréfica,
modelo LaboPress-3 da Struers®, & temperatura de 180°C com tempo de

aguecimento e resfriamento de 5min cada, como apresentada na Figura 3.1a.



Figura 3.1 — (a) Prensa metalogréfica e (b) politriz metalografica (UN-REDUC)

Apds embutidas, as amostras foram lixadas em politriz metalografica
modelo Abramin da Struers®, como apresentada na Figura 3.1b, a uma
velocidade de 150rpm em lixas grana No. 120, No. 600 e No. 1200, com
resfriamento a &gua, finalizando com polimento em tecido com pasta de
alumina de 6um, 3um, 1um e 0,3um. As amostras apo0s a preparacao de

superficie estdo apresentadas na Figura 3.2.

B
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Figura 3.2 — Amostras para ensaio metalogréfico apds preparacao de
superficie. Da esquerda para direita: C68700, C44300, C44500.

A técnica de ataque metalografico utilizada para revelar as fases a
(regides claras) e B (regides escurecidas) foi com tricloreto férrico. A solugéo de
ataque foi preparada nas proporcdes de 8g de FeCl; + 25mL de HCI + 100mL
de H,O. As amostras foram imersas no reativo por 10s, lavados com alcool

etilico e secas sob jato de ar* 33,



54

As microestruturas foram observadas em microscépio Olympus® modelo
GX71 com aumentos de 25 e 200x.

3.2.6 Curvas de polarizacéo

Um trecho de aproximadamente 40mm de cada tubo foi cortado nas
secOes transversal e longitudinal, com policorte resfriada com fluido de corte,
formando uma meia-calha de 40mm de comprimento, estas foram planificadas
na morsa. Em seguida foram demarcadas &areas de 1lcm? cortadas na
policorte, e lixadas para ajustar as areas determinadas. Estas areas foram
utilizadas para ensaios metalograficos e para confec¢do dos corpos de prova

para levantamento das curvas de polarizagao.

Em uma das faces das amostras metalicas foi soldado um fio de cobre,
com solda eletrénica de 100W e metal de adicdo de estanho e chumbo. Os fios
de cobre foram encapados com fita isolante autoretratil, conforme mostrado na

Figura 3.3.

C68700 C44300 C44500
Figura 3.3- Amostras com eletrodos soldados e encapados com

fita isolante auto-retratil.

As amostras foram colocadas em um recipiente plastico como
apresentado na Figura 3.4, e em cada um foi vertida a resina de embutimento a
frio da Struers® (Acryfix Powder + Acryfix Liquid).
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Figura 3.4 — Amostra colocada em recipiente de plastico para vertimento da resina de

embutimento a frio.

Apdés o endurecimento da resina, 0 recipiente plastico foi cortado e a
resina usinada para as geometrias da amostra, conforme mostrado na Figura
3.5. Os corpos de prova foram preparados no Laboratério de Inspecéo de
Equipamentos da UN-REDUC/PETROBRAS.

Figura 3.5 - Corpos de prova para levantamento de curvas de polarizacéo, da
esquerda para direita: C44300, C44500, C68700.

Foi realizado ensaio de polarizacdo potenciodindmica utilizando mini
potenciostato Palmsens® e software PalmSensPC®. Utilizou-se célula de
corrosdo composta de contra-eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e eletrodo de trabalho (latdo) com area de 1 cm?.
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As curvas catodicas foram tracadas com uma variacédo de potencial de
0.5V em relagéo ao potencial de corrosdo. As curvas anodicas foram tragadas
com uma variacao de potencial de 1,4V em relagéo ao potencial de corroséo.

Os pontos foram plotados em intervalos de 0,005V com velocidade de
varredura de 0,005 V/s, esperando-se 0 tempo necessario para estabilizacdo

do potencial de corrosdo em cada ensaio.

Para realizacdo do ensaio, foi coletada a a4gua de resfriamento no
retorno da torre de resfriamento K-316. As amostras de latdo foram pré-
passivadas em solucdo com 10 ppm do inibidor corrosdo de azol Dodicor
SA20°, fabricado pela Clariant®, por 19 horas. Apés cada ensaio com o
tratamento de passivacdo prévia, a superficie das amostras foi lixada
novamente em lixa grana No. 600 para levantamento das curvas sem a
passivacdo prévia. Os ensaios de polarizacdo foram realizados como

apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Planejamento dos ensaios de polarizacao.

Posicdo  Tratamentoda Temperatura  C44300 C44500 C68700

Torre de o .
. de coleta  superficie das da agua de
Resfriamento ; . . .
de agua amostras resfriamento Quantidade de ensaios
Ambiente 1 1 1
In natura Critica
K-316 Retorno
Ambiente 1
Passivacédo
prévia Critica
Total de ensaios: 10 4 3 3

3.2.7 Avaliacao dos resultados dos ensaios de IRIS  dos permutadores de

calor

O ensaio IRIS - Internal Rotating Inspection System (Sistema de

Inspecao Interna Rotatdria) € uma técnica ultra-sénica para inspec¢éo aplicada
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a tubos de caldeiras e permutadores de calor. E empregado o principio de
pulso-eco por imersdo para medicdo de espessura. Permite a visualizacao
computadorizada das superficies interna e externa de tubos, bem como a
medicdo da espessura remanescente, identificando processos de corrosao,
pites, furos e abrasdo. Todas as medicOes realizadas durante a varredura
circunferencial completa do tubo s&o mostradas na tela do computador,

produzindo imagens retangulares (tubo aberto) ou circulares em tempo real.

Os resultados do ensaio de IRIS de cada permutador de calor citado na
Tabela 3.1 sédo referentes a ultima parada realizada em 2006. Para cada
equipamento foi levantado a posicdo dos tubos inspecionados, a menor
espessura, e em alguns casos, 0 posicionamento desta menor espessura no
tubo, bem como a identificacéo de corrosdo externa, interna, pite interno, tubos
em bom estado. Os resultados foram analisados e foram calculadas as médias
dos tubos de cada permutador, em relagcdo a quantidade de tubos
inspecionados, que apresentam corrosdo externa, interna ou pite interno, por
cada passe do feixe de tubos dos permutadores, bem como as faixas de

espessuras para o estudo de caso do permutador de calor M-709.

3.2.8 Falhas dos permutadores de calor

Os dados dos principais processos corrosivos desenvolvidos nos
permutadores de calor de latdo selecionados entre os mais criticos da Unidade
foram coletados em Relatérios de Inspecdo de cada equipamento, em
Relatorios Técnicos de Monitoragdo da Corrosdo em Sistemas de Agua de

Resfriamento e no Arquivo Fotografico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise da agua de resfriamento

A Figura 4.1 apresenta o historico das médias mensais de turbidez do
periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de retorno das torres
de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318.

A partir da Figura 4.1, verifica-se para a torre de resfriamento K-316
que a turbidez € mais elevada, de forma a ultrapassar mais freqiientemente o
limite superior de controle (LSC) de 60 NTU adotado na Unidade, nos periodos
entre junho e dezembro de cada ano, que corresponde ao periodo de estiagem
de chuvas na regido, com a agua do rio Tamanduatei apresentando altos niveis
de turbidez. Neste periodo de estiagem, os tanques de decantacdo da estacéo
de tratamento tendem a ficar mais saturados com lodo e, como a
disponibilidade de limpeza destes tanques de decantacdo €, por vezes,
bastante dificil, a agua com um nivel mais elevado de turbidez é enviada para
as torres. Nas torres K-318 e K-301E ocorre tendéncia de aumento da turbidez

nestes periodos de estiagem, porém as médias mensais nao ultrapassam o
limite superior de controle.
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Figura 4.1 — Historico de medidas de turbidez na 4gua de retorno das torres de
resfriamento. LSC = Limite Superior de Controle.
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Comparando-se as torres de resfriamento, a partir da Figura 4.1,
verifica-se que a torre K-316 apresenta médias mensais de turbidez superiores
ao LSC nos periodos de fevereiro a setembro de 2003 e de junho de 2006 a
meados de janeiro de 2007. Observa-se que de 2007 para 2009 os valores de
turbidez tém se mantido mais constantes e inferiores ao limite superior, devido,
principalmente, a medidas mais eficazes de controle do tratamento da 4gua e

dos parametros fisico-quimicos das torres de resfriamento.

A Figura 4.2 apresenta o histérico das médias mensais de dureza do
periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de retorno das torres
de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318. Verifica-se que as medidas de dureza
possuem valores mais elevados no periodo de 2003 a 2006, sendo a K-318 a
torre que apresenta maiores porcentagens de amostras acima do limite
superior de controle (LSC) de 350ppm, com tendéncia a reducdo nos anos
seguintes, para todas as torres consideradas. Observa-se novamente a

tendéncia de maiores valores de dureza nos periodos de estiagem de cada
ano.

De uma forma geral, verifica-se que a agua de todas as torres possuem
dureza acima de 200ppm, portanto pode-se classifica-las como sendo muito
duras, de acordo com a Tabela 2.3.
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Figura 4.2 - Histérico de medidas de dureza na agua de retorno das torres de

resfriamento.

A Figura 4.3 apresenta o historico dos valores de pH médios mensais,
do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, da agua de retorno das

torres de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318. Observa-se que os valores de
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pH das torres de resfriamento K-316 e K-318, no periodo de 2003 a abril de
2006, e da torre K-301-E, a partir de 2005, extrapolam o limite superior de
controle (LSC = 8), chegando a ultrapassar os valores de 8,5. Comparando-se
estes resultados com os dados tedricos da Tabela 2.2, pode-se verificar que
para uma faixa de pH acima de 8,3, esta agua se encontra na terceira zona de
classificacdo, cuja alcalinidade, provavelmente, € devida a presenca de
bicarbonatos, que sao sollveis na agua, e carbonatos, que possuem baixa
solubilidades em agua. Fato este que proporciona maior tendéncia a formacéao

5,6,7

de incrustacfes e depdsitos e favorece a precipitacdo de sais dissolvidos e

formacao de lama®.

Entretanto, a partir de abril de 2006, os valores médios de pH néo
ultrapassam o limite superior, mas constantemente ultrapassam o limite inferior
de controle, com pH igual a 7, ndo sendo inferiores a 6,5. Comparando-se
estes resultados com os dados da Tabela 2.2, verifica-se que a dgua das torres
pode se comparar a segunda zona de classificagdo, na qual, a uma
temperatura ambiente, a alcalinidade € devida a presenca de bicarbonatos, e

auséncia de carbonatos, e existéncia de CO, livre.
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Figura 4.3 - Historico de medidas de pH na agua de retorno das torres de

resfriamento.

A Figura 4.4 apresenta o historico dos teores de ions cloretos médios
mensais do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de retorno
das torres de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318. Observa-se que 0s teores
de cloretos estdo sempre no limiar ou superiores ao LSC de 1.000 ppm, com

picos mais acentuados nos periodos de estiagem de cada ano. Para os anos
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de 2003, 2005 e 2006 a torre K-318 apresentou maior porcentagem de
amostras superiores ao LSC, seguida da torre K-301-E. Para os anos de 2004

e a partir de 2006, a torre K-316 apresentou as porcentagens mais elevadas de
amostras acima do LSC.

Concentracdes elevadas de ions cloreto na agua podem provocar

corrosdo em tubos de aco carbono, dezincificacdo e corrosdo por pites em
tubos de latdo ou ligas de cobre.
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Figura 4.4 - Historico de medidas do teor de ions cloretos na agua de retorno

das torres de resfriamento.

A Figura 4.5 apresenta o historico dos teores de cloro residual médios
mensais do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de retorno
das torres de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318.
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Figura 4.5 - Historico de medidas do teor de cloro residual na agua de retorno

das torres de resfriamento.
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Verifica-se que no periodo de 2003 a 2004 os valores de cloro residual
para a torre K-318 estdo constantemente acima do limite superior de controle
(LSC) de 0,5ppm. Em 2005, os valores de cloro residual para as torres K-301 e
K-318 estdo bem abaixo do limite inferior de controle (LIC) de 0,3ppm,
enquanto que a torre K-316 apresenta valores acima do limite superior de
controle (LSC).

A partir da Figura 4.5, pode-se observar que, para o ano de 2006, no
periodo de estiagem, os teores de cloro residual se elevam significativamente,
principalmente para as torres K-316 e K-318, chegando a alguns casos a
valores superiores a 2ppm de cloro residual para estas duas torres, limite este
considerado favoravel para o desenvolvimento de corrosao por pites nos feixes
de latdo dos permutadores de calor'®. Nos anos seguintes, o limite superior em
valores médios néao € ultrapassado, no entanto, uma grande porcentagem de
amostras apresenta valores abaixo do limite inferior, o que favorece a

proliferacdo de bactérias no sistema.

A Figura 4.6 apresenta o historico dos teores de ions sulfato médios
mensais, do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de
retorno das torres de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318. Pode-se verificar
que, de maneira geral, ocorre uma tendéncia da diminui¢cdo dos teores de ions
sulfatos de 2005 a 2009. Atualmente ndo ha teores limites de controle na

Unidade em relacdo aos ions sulfatos.
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Figura 4.6 - Historico de medidas do teor de ions sulfatos na 4gua de retorno

das torres de resfriamento.

Considerando que a agua das torres estdo numa faixa de pH entre 4,4 e

8, de acordo com a Tabela 2.2, que constitui fato para os anos a partir de 2007
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€ uma aproximacao para 0s anos anteriores, consequientemente a alcalinidade,
e por sua vez a dureza da agua é somente devida a presenca de bicarbonatos,
de forma que a relacdo alcalinidade/dureza seria igual a concentracdo de
bicarbonatos. Segundo Panossian'®, a corrosdo por pite é menos favoravel

quando a relacdo do teor de bicarbonatos pelo teor de ions sulfatos for maior

que 2, (% > 2]. Esta relacéo foi calculada a partir das médias mensais
4

dos teores de dureza e teor de ions sulfatos, e apresentada na Figura 4.7, onde
se pode observar que de uma forma geral a relagcdo se encontra no limite ou
inferior a 2, com aumentos significativos para as torres K-316 e K-301-E,
engquanto que para a torre K-318 a relagao foi praticamente constante ao longo

dos anos.

Considerando os valores médios minimos atingidos de dureza nos
altimos anos de 200ppm, a concentracdo de ions sulfatos ndo deveria
ultrapassar o valor de 100ppm para diminuir a tendéncia de corrosao por pites

nos tubos de latdo dos permutadores de calor.
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Figura 4.7 — Relacao dos teores de bicarbonatos (dureza) pelo teor de ions

sulfatos.

A Figura 4.8 apresenta o historico dos teores médios mensais de amonia
do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009, na agua de retorno das
torres de resfriamento K-301-E, K-316 e K-318. A amoénia por ser principal
componente causador de corrosao sob tensdo em tubos de latdo que
trabalham com &gua de resfriamento, seus teores devem ser mantidos nulos,

preferencialmente.



64

Pode-se verificar que os teores de amoénia no ano de 2004 até meados
de marco de 2006, apresentam-se em valores médios abaixo de 5ppm, a partir
deste periodo até meados de marco de 2008, os valores dos teores de amoénia
se elevaram bastante chegando, nos periodos de marco de 2006 a marco de
2007, a valores sete vezes mais elevados se comparado com os valores
médios alcancados no ano de 2005. Verifica-se que existe uma tendéncia de
aumento do teor de amodnia nos periodos de estiagem. A presenca de
depdsitos pode funcionar como um concentrador de amonia, dessa forma,
mesmo a amoOnia estando em valores ndo muito elevados na agua, podera ter

valores consideravelmente altos em pontos localizados do sistema®3.
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Figura 4.8 - Historico de medidas do teor de ions amonia na agua de retorno

das torres de resfriamento.

A Figura 4.9 apresenta um resumo dos parametros fisico-quimicos
considerados no acompanhamento da agua de resfriamento de cada torre de
resfriamento do periodo de 2003 a 2009. As regibes em vermelho representam
as ocorréncias de medidas acima do Limite Superior de Controle (LSC) e as
regibes em azul representam as ocorréncias de medidas abaixo de Limite
Inferior de Controle (LIC).

De uma maneira geral, pode-se observar que o ano de 2006 apresentou
a maior distor¢do de todas estas variaveis criticas em relacdo aos padrdes
estabelecidos na Unidade.
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Figura 4.9 — Resumo dos parametros fisico-quimicos da agua de resfriamento.

4.2 Temperaturas de entrada e saida de agua de resf riamento e fluido de
servico dos permutadores de calor

A Figura 4.10 apresenta o histérico de medidas de temperaturas de
entrada de fluido de servico (ou produto) no casco dos permutadores de calor
selecionados entre os mais criticos da Unidade com feixes de latdo e fluxo

contra-corrente, do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009.
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Figura 4.10 - Temperaturas de entrada de fluido de servigco dos permutadores

de calor com feixes de latdo mais criticos da Unidade.

Verifica-se, a partir da Figura 4.10, que as temperaturas mais elevadas,
superiores a 120°C, ocorrem para os permutadores M-709 e M-711, enquanto

que as temperaturas mais baixas sao para o fluido de servico do permutador
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M-704. De acordo com a Tabela 3.1, verifica-se que apenas para o M-709 a
temperatura de entrada de fluido de servico estd muito acima da prevista
inicialmente de 66°C.

A Figura 4.11 apresenta o histérico de medidas de temperaturas de
saida de fluido de servico dos permutadores de calor selecionados da Unidade
com feixes de latdo, do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009. Pode-
se observar temperaturas mais baixas nos permutadores M-704 e M-709,
sendo que neste Ultimo, a troca térmica € mais elevada visto que as
temperaturas de entrada do fluido de servico neste permutador sdo em sua

maioria maiores do que 120°C, conforme verificado na Figura 4.10.
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Figura 4.11 - Temperaturas de saida de fluido de servico dos permutadores de

calor com feixes de latdo mais criticos da Unidade.

A Figura 4.12 apresenta o histérico de medidas de temperaturas de
saida de agua de resfriamento dos permutadores de calor com feixes de latdo
mais criticos da Unidade, do periodo de janeiro de 2003 a fevereiro de 2009. A
temperatura de entrada de agua de resfriamento variam em torno de 25C a
27C. Observa-se que as temperaturas de saida da agua de resfriamento
variam entre 25°C e 35°C para todos os permutadores. As temperaturas
apresentadas pelo permutador M-704, nos anos de 2005 e 2006, temperaturas
em torno de 20°C, chegando a 15°C, que provavelmente sdo medidas falsas
registradas pelo medidor de temperatura.
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Figura 4.12 - Temperaturas de saida de agua de resfriamento dos

permutadores de calor com feixes de latdo mais criticos da Unidade.

Pode-se verificar que, dentre os permutadores de calor estudados, o M-
709 apresenta temperaturas mais elevadas de entrada do fluido de servico,
superiores a 120, e maior troca térmica, enquanto que o M-704 apresenta as
temperaturas mais baixas, inferiores a 80T. Estes resultados serao
posteriormente avaliados conjuntamente com os processos de falhas dos

permutadores de calor.

4.3 Composi¢cdes quimicas dos tubos de latdo

As composi¢cdes quimicas das ligas estudadas: C44300, C44500 e
C68700, obtidas por fluorescéncia de raios X, estdo apresentadas na Tabela
4.1. Observa-se, em termos dos percentuais de cobre, que as ligas C44300 e
C44500 n&o estdo de acordo com as especificacdes da norma ASTM B111*®
conforme os teores apresentados, de modo que a liga C44300 apresenta teor
de cobre acima do limite maximo de 73% de Cu, enquanto que a liga C44500

apresenta teor de cobre inferior ao limite minimo que a norma exige, de 70%.

Verifica-se que o teor de estanho Sn esta conforme as especificacdes
somente para a liga C44500 (de 0,9 a 1,2%), mesma faixa de estanho
especificada para a liga C44300, que ndo apresentou estanho em sua
composicado pelos dois equipamentos utilizados. A liga C68700 apresentou

0,13% de Sn para o equipamento Niton®, enquanto que para o equipamento
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Innov® n&o foi detectado, de acordo com a norma ASTM B111'® esta liga ndo

deve apresentar estanho em sua composigao.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica das ligas cobre-zinco (Cu-Zn).

C44300 C44500 C68700
Niton® 77,76+ 0,61 68,87+ 0,62

CObE(‘;gC”) Innov®  78,46+0,22 69,20+ 0,20
0

B111  70,00a73,00 70,00a 73,00

Niton®  2182+033 29,96+0,40 21,95+ 0,33
Zinco (Zn)

%) Innov®  21,44+0,11 29,4+0,13 21,65+ 0,11

B111 Restante Restante Restante

Niton® ND 0,13+ 0,05
Estan(?/(?) (Sn) Innov® ND
B111 09a1,2
Arsénio (As) B111 0,02 a 0,06 0,02 a 0,06
Antiménio (Sb) B111
Fasforo (P) B111 0,02a 0,10

Fora da especificacéo
De acordo com a especificacdo

/ND: Nao detectado pelos equipamentos

Verifica-se, a partir dos dados da Tabela 4.1, que os elementos quimicos
arsénio, As, inibidor de dezincificacdo para o C44300 e C68700, e o elemento
fésforo, P, inibidor de dezincificacdo para o C44500, ndo foram detectados
pelos equipamentos Niton® e Innov®. Verifica-se que a concentracdo
normatizada do elemento P ndo esta na faixa detectavel destes equipamentos,
enquanto que a concentracdo normatizada de As estd dentro da faixa de
deteccdo dos equipamentos (P de 1 a 5%; e As de 0,001% a 0,01%), porém,
nao foi detectado. Este fato pode ser devido a pequena porcentagem deste
elemento nas ligas, ndo sendo, portanto, detectado devido a interferéncias e
ruidos dos equipamentos, ou mesmo pela auséncia do mesmo, o que pode
estar associado aos processos de deterioracdo dos tubos pelo processo de

dezincificacéo.
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Para determinacdo da correta composicdo quimica das ligas por
equipamentos de fluorescéncia de raios X, se faz necesséario o levantamento
de curvas de calibracdo utilizando-se padres com composi¢cdes quimicas
normatizadas e equipamentos com menores faixas de deteccdo para estes
elementos em particular (P, As e Sb). Apos o levantamento de uma curva de
calibracdo especifica para as ligas de cobre-zinco utilizadas nas Unidades, o
resultado dos ensaios é obtido de forma rapida e precisa. Outro método de
deteccdo da composicdo quimica destas ligas e de certificacdo da presenca
destes elementos inibidores de dezincificacdo seria a técnica de Absorcéo

Atbmica, porém um ensaio bastante demorado e complexo.

A determinagdo da composi¢ao quimica das ligas utilizadas nos tubos de
permutadores de calor € bastante importante para o recebimento destes
materiais nas Unidades, para certificacdo de que a composicdo quimica esta
de acordo com as normas exigidas e como primeira medida para evitar falhas

em servigo destes tubos.

4.4 Difracao de raios X

A Figura 4.13 apresenta os resultados de difracdo de raios X das ligas
C44300, C44500 e C68700.

a, d=2,12A (111)
20000 - —— C44300
—— C44500
C68700
15000
()
°
(]
i 10000 ~
(2}
c
e
[
- a, d=1,84A (200)
5000
L
0 y T y T y — — ;\‘ y T y T
10 20 30 40 50 60 70

26 (9

Figura 4.13 — Difragao de raios X das ligas C44300, C44500 e C68700.
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Analisando os difratogramas de raios X, verifica-se a presenca apenas
da fase alfa (a) nas ligas de latdo, com um pico de maior intensidade a 26 =
42,6° com distancia de 2,12A referente a reflexdo do plano (111) e um pico de
menor intensidade a 26 = 49,6° com distancia de 1,84 A, referente a refl exao
do plano (200).

4.5 Microestruturas das ligas de latdo

A Figura 4.14 apresenta a microestrutura do tubo de C44300, mostrando

suas superficies transversal e longitudinal.

Secdao longitudinal com aumento de 200x Secdao transversal com aumento de 200x

Figura 4.14 — Microestrutura da secao longitudinal e transversal do tubo com
liga de Cu-Zn C44300, com aumentos de 25x e 200x.
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Verificam-se, a partir da Figura 4.14, microestruturas semelhantes para
as secoes transversal e longitudinal, apresentando graos equiaxiais de fase
alfa de diferentes tonalidades, devido as diferentes orientacfes cristalogréficas
dos grados. Sdo apresentadas maclas nos graos, indicando que a liga foi
trabalhada a frio com posterior recozimento. A microestrutura analisada é

semelhante & encontrada na literatura, conforme mostrada na Figura 2.11 (a)*’.

A Figura 4.15 apresenta a microestrutura do tubo de C44500, mostrando

suas superficies transversal e longitudinal.

Secdo longitudinal com aumento de 200x Secao transversal com aumento de 200x

Figura 4.15 - Microestrutura da secéo longitudinal e transversal do tubo com
liga de Cu-Zn C44500, com aumento de 25x e 200x.
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Verificam-se, a partir da Figura 4.15, microestruturas semelhantes para
as secOes transversal e longitudinal, apresentando grdos equiaxiais de fase
alfa de diferentes tonalidades, devido as diferentes orientacfes cristalogréficas
dos grdos. Sdo apresentadas maclas nos graos, indicando que a liga foi
trabalhada a frio com posterior recozimento. A liga C44500 apresenta uma
estrutura com regibes mais escurecidas, provavelmente devido ao maior teor

de zinco em sua composi¢do, como pode ser visto na Tabela 4.1.

A Figura 4.16 apresenta a microestrutura do tubo de C68700, mostrando

suas superficies transversal e longitudinal.

Secéo longitudinal com aumento de 200x Secéo transversal com aumento de 200x

Figura 4.16 - Microestrutura da secéo longitudinal e transversal do tubo com
liga de Cu-Zn C68700, com aumento de 25x e 200x.
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Verificam-se, a partir da Figura 4.16, microestruturas semelhantes para
secOes transversal e longitudinal, apresentando graos equiaxiais de fase alfa
mais refinados de diferentes tonalidades, devido as diferentes orientacdes
cristalograficas dos gréos. Sao apresentadas maclas nos graos, indicando que

a liga foi trabalhada a frio com posterior recozimento.

Comparando as ligas C68700 e C44300 e suas respectivas
composi¢des quimicas (Tabela 4.1), verifica-se que apresentam 0 mesmo teor
de cobre, porém com alteracdes significativas no teor de estanho, de forma que
a obtencdo de uma estrutura muito mais refinada para o C68700 pode estar
associada & presenca do estanho nesta liga®®, mesmo ndo sendo este
elemento indicado na composicdo nominal desta liga, conforme pode ser
verificado na Tabela 2.5. O elemento estanho (Sn) ndo foi encontrado na liga

C44300, que possui uma estrutura com graos mais grosseiros.

4.6 Curvas de polarizacao

A Figura 4.17 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas
da liga C44300 na agua de resfriamento da torre K-316 a temperatura ambiente
e a temperatura critica de 60°C para utilizacdo dos permutadores de calor, com
e sem tratamento de passivagdo prévia em solucdo de inibidor de corrosdo de

azol Dodicor SA20®.

—— C44300; T ambiente; sem passivagéo
—— C44300; T ambiente; com passivagao prévia
C44300; T = 60°C; sem passivacio

1'4'_ ——— C44300; T = 60°C; com passivacao prévia
1,24
1,04
0,8—- Potencial de Corroséo:
< ] (-0,153V)
% 0,6 (+0,148V)
= 1 (-0,193V)
g 041 —(-0,177V)
2 |
o 0,21
0,0 1
_0’2 .
T T T T T T T T T T T T T 1
-2 -1 0 1 2 3 4 5

Log (Densidade de Corrente [pAlcmz])

Figura 4.17 — Curva de polarizacdo anddica e catodica da liga C44300, em

solucao de inibidor azol Dodicor SA20°.
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Verifica-se, a partir da Figura 4.17, que para a liga C44300 o potencial
de corrosdo a temperatura ambiente € de -0,153V, com a elevagdo da
temperatura para 60°C, cai para -0,193V. A passivacao prévia € eficiente, pois
faz com que o potencial de corrosdo se desloque para potenciais mais
positivos, independentemente da temperatura. Entretanto, ocorre dissolucdo
ativa em qualquer situacdo. De uma forma geral, o tratamento de passivacéo
prévia aumentou em cerca de 2 vezes o potencial de corrosdo para a amostra
ensaiada a temperatura ambiente, indicando que o tratamento de passivacéo
prévia pode ser adotado como uma medida para utilizacdo dos tubos novos de
latdo antes de entrarem em operac¢ao, porém o inibidor de corrosdo atualmente

utilizado se mostra ineficaz a temperatura critica de uso dos permutadores.

A Figura 4.18 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas
da liga C44500 na agua de resfriamento da torre K-316 a temperatura ambiente
e a temperatura critica de 60°C para utilizacdo dos permutadores de calor, e
para esta temperatura critica, com e sem tratamento de passivacao prévia em
solucdo de inibidor de corrosdo de azol. Pode-se observar que para as
amostras sem passivacao prévia, ocorreu dissolucdo anddica sem passivacao,

independente da temperatura, sendo mais ativa para a temperatura de 60°C.

145 — C44500; T ambiente; sem passivagao

T C44500; T = 60°C; sem passivacio

1,24 ——C44500; T = 60°C; com passivagao prévia
1,0
0,84
0,6

Potencial de Corrosao:
(-0,206V)
(-0,253V)
——(-0,383V)

0,4

0,24

Potencial (V)

0,04

-0,2-
-0,4-

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Log (Densidade de Corrente [uA/cm?])

Figura 4.18 - Curva de polarizacédo anddica e catddica da liga C44500.
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A partir da Figura 4.18, verifica-se que a amostra com passivagao prévia
ensaiada a 60°C apresentou comportamento diferenciado das demais. Além de
indicar uma maior atividade, diferentemente da amostra anterior, Figura 4.17,
ela apresenta uma possivel tentativa de passivacdo com dissolucédo ativa em
potencial pouco acima ao potencial de corrosdo. Por ser esta uma liga com
maior teor de zinco, como se pode observar na Tabela 4.1, pode estar
ocorrendo um processo de dezincificacdo, no qual ocorre corrosdo com
dissolucéo do zinco, mas uma tentativa de passivacdo com a redeposicao de
cobre, e como esta camada de cobre é pouco aderente, esta se desprende e 0
processo a corrosao volta a ocorrer, até atingir um potencial em que ocorre a
dissolugdo anddica dos dois elementos sem passivacdo. Para confirmagao

destas hipoteses serdo necessarios estudos mais aprofundados.

A Figura 4.19 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas
da liga C68700 a temperatura ambiente e a temperatura critica de 60°C para
utilizacdo dos permutadores de calor, com e sem tratamento de passivacao
prévia em solucdo de inibidor de corrosdo de azol. Verifica-se a dissolucdo
ativa para as amostras com e sem passivacao prévia na temperatura ambiente

e na temperatura de 60°C.

—— C68700; T ambiente; sem passivacao
1.4- C68700; T = 60°C; sem passivacaio
| ———C68700; T = 60°C; com passivacao prévia
1,21

1,01
0,84

0,6

Potencial de Corroséo:
(-0,090V)
(-0,124V)
—(-0,249V)

0,44

0,24

Potencial (V)

0,04

-0,2

-0,4 T T T T T T T T T T T T

Log (Densidade de Corrente [uA/cm?])

Figura 4.19 - Curva de polarizacdo anddica e catddica da liga C68700.
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Comparando-se 0s potenciais de corrosdo das amostras com e sem
passivacdo prévia, ensaiada a temperatura de 60°C, a partir da Figura 4.19,
observa-se que, ao contrario do que se espera, o potencial de corrosao da
amostra com passivacao prévia € menor (mais negativo) do que o da amostra
sem tratamento, indicando que este inibidor de corrosdo utilizado néo atua de

forma eficiente a temperatura critica de uso dos permutadores de calor.

Levando-se em consideracdo os potenciais de corrosao das trés ligas a
temperatura ambiente e considerando que quanto maior o potencial de
corrosdo, mais resistente a corrosdao € a liga no meio estudado, pode-se
determinar qual liga estudada é mais resistente a corrosdo, verificando-se,
contudo, que o potencial de corrosdo da liga C68700 (-0,090V) é maior que o
potencial de corrosao da liga C44300 (-0,153V) que por sua vez € maior que o
potencial de corrosdo da liga C44500 (-0,206V). Portanto, pode-se afirmar em
termos de resisténcia a corrosao que a liga C68700 é mais resistente, seguida
da C44300 e por ultimo a C44500. Este fato esta de acordo com a composi¢ao
quimica das ligas, como se pode verificar na Tabela 4.1, onde a liga com maior

teor de zinco, C44500, apresenta menor resisténcia a corrosao.

Comparando-se as ligas C44300 e C68700, verifica-se que o teor de
cobre é praticamente o mesmo para 0s dois casos, sendo que a liga C68700
apresenta estanho (Sn) em sua composicdo, elemento que ndo é encontrado
na C44300 (a qual deveria conter entre 0,9 e 1,2% de Sn). A presenca de
estanho pode justificar as diferentes microestruturas das ligas C44300 e
C68700, e com isso acarretar em uma maior resisténcia a corrosao
apresentada pelo C68700 apesar de aproximadamente a mesma concentracao

de cobre %°.

Atualmente, a monitoragdo da corrosdo do sistema de agua de
resfriamento da UN-RECAP é realizada por meio do acompanhamento de
parametros fisicos, fisico-quimicos e micro-biolégicos da agua de resfriamento
e por meio de cupons de perda de massa instalados em varios pontos do
sistema, pela empresa tratadora e pela Inspecdo de Equipamentos da UN-
RECAP. Pode-se verificar que 0s ensaios eletroquimicos de corrosdo mostram-
se alternativas a serem acrescidas aos métodos ja utilizados para avaliagdo da

corrosividade da agua de resfriamento.
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Contudo, cabe ressaltar que a medida do potencial de corrosdo néao € a
técnica mais adequada para determinacdo da taxa de corrosdo, por ser um
valor apenas termodinamico. Estudos adicionais devem ser efetuados no
sentido de elucidar a cinética da corrosdo dessas ligas, especialmente em

presenca do inibidor de corroséao.

4.7 Avaliagdo dos ensaios de IRIS dos permutadores  de calor

A Figura 4.20 apresenta a porcentagem de tubos ensaiados por IRIS
com: a) corrosao externa; b) corrosao interna e c) pites internos, de cada passe
dos permutadores de calor mais criticos da Unidade. Verifica-se, a partir da
Figura 4.20, que para a amostragem selecionada de permutadores de calor
alimentados com aguas das torres de resfriamento K-316 e K-318 conforme

mostrado na Tabela 2.6, a corrosao externa ocorre em maior proporgao.

Verifica-se que todos os permutadores com apenas 2 passes nos tubos
do feixe apresentam corrosdo predominantemente externa, enquanto que os
permutadores que apresentam 4 e 6 passes apresentam Ccorrosao

predominantemente interna e praticamente nula a corrosédo externa.

A corroséo interna ocorre mais intensamente nos permutadores M-618,
M-704 e M-709, sendo o passe 4 0 que apresenta maior porcentagem de tubos
afetados, seguido do passe 3. O mesmo comportamento pode ser verificado

para corrosao por pites internos nestes permutadores, conforme Figura 4.20c.

Comparando-se os fluidos de servico destes permutadores, a partir da
Tabela 2.6, também informados em cada gréafico da Figura 4.20 no eixo das
abscissas, verifica-se que a corrosao externa ocorre numa mesma pProporgcao
entre os permutadores considerados, independentemente do fluido de servico,
nafta, GLP ou 6leo diesel, e de uma maneira geral, uniformemente entre os

passes dos tubos no feixe.
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a) Porcentagem de tubos com corroséo externa

100,00
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&
©
2
S 60,00
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[
o
Q40,00 -
S
o
>
20,00
0.00 M-520 M-522A M-522B M-529 M-704 M-709 M-760
(Nafta) (Nafta) (Nafta) (Diesel) | MG18(GLP) M-703(GLP) |\t | (Solvente) | (Nafta) | ™M761(Nafta)
= Total 72,28 96,40 90,18 87,50 14,93 78,57 0,76 0,00 100,00 97,73
mPassel| 24,75 46,85 49,08 39,17 4,48 57,14 0,38 50,00 47,73
=Passe2 4752 49,55 41,10 47,50 1,49 21,43 0,00 50,00 50,00
® Passe 3_ 4,48 0,38
® Passe 4 2,99 0,00
H Passe 5 1,49
= Passe 6 0,00
b) Porcentagem de tubos com corroséao interna
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S
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2
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o
= L
0,00 =M | .— - -
' M-520 M-522A M-522B M-529 M-704 M-709 M-760
(Nafta) (Nafta) (Nafta) (Diesely | M-618(GLP) M-703(CLP) | (\afia) (Solvente) (Nafta) | M761 (Nafta)
= Total 3,96 20,72 8,59 17,50 94,03 0,00 87,02 97,92 2,38 0,00
= Passe 1 0,00 12,61 6,13 15,83 597 0,00 19,08 26,39 0,00 0,00
= Passe 2 3,96 8,11 2,45 1,67 8,96 0,00 19,85 23,61 2,38 0,00
= Passe 3 29,85 24,43 13,19
= Passe 4 31,34 23,66 34,72
= Passe 5 7,46
= Passe 6 10,45
c) Porcentagem de tubos com pites internos
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0.00 M-520 M-522A M-522B M-529 M-704 M-709 M-760
(Nafta) (Nafta) (Nafta) (Diesey | M61B(GLP) MTOSGLP) | (Nafta) | (Solvente) | (Nafta) | M761(Nafta)
= Total 0,00 19,82 3,07 0,00 2687 | 238 | 4237 | 1875 | 1667 | 2500
= Passe 1 0,00 12,61 1,23 0,00 000 | 000 | 611 | 069 | 476 | 9,09
= Passe 2 0,00 7,21 0,61 0,00 1,49 0,00 7,63 0,00 11,90 15,91
= Passe 3 4,48 12,60 3,47
mPasse 4 11,94 16,03 14,58
™ Passe 5 4,48
= Passe 6 4,48

Figura 4.20 - Porcentagem de tubos com: a) corrosdo externa; b) corrosao

interna e c) pites internos, de cada passe dos permutadores de calor mais

criticos da Unidade.
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Levando-se em consideracédo as temperaturas de entrada de fluido de
servico, conforme mostrado na Figura 4.10, pode-se observar que para o
permutador M-709 os passes mais afetados com a corrosdo interna e pites
internos sdo o 4°, seguido de 3°, que coincidem com a entrada de fluido de
servico, que neste caso, apresenta temperatura elevada, acima de 120°C.
Esquemas do posicionamento do casco e dos tubos deste permutador podem

ser vistos nas Figura 4.21 e Figura 4.22, respectivamente.

VISTA DE "A”

Entrada de fluido Saida de agua
de servigo de resfriamento

T MR

|

[
|
T

|
o —

—
[o4 D
Saida de fluido Entrada de agua
de servigo de resfriamento

Figura 4.21 — Casco e posicéo dos bocais de entrada e saida de fluido de

servico e agua de resfriamento do permutador de calor M-709.
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Figura 4.22 — Disposi¢ao dos tubos no feixe e passes do permutador de calor
M-709.
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O permutador de calor M-709 possui tubos de latdo cuja espessura
inicial era 1,65mm de C44500. A Figura 4.23 apresenta a porcentagem de
tubos deste permutador por faixas de espessuras dentre os tubos ensaiados
por IRIS. Pode-se verificar que a maior porcentagem dos tubos encontra-se,
nesta ocasiao do ensaio de IRIS, com espessuras na faixa de 1,4mm a 1,5mm.
Porém, verifica-se que para as espessuras menores, 0 4° passe possui as
maiores porcentagens de tubos, inclusive para espessuras abaixo do valor
aceitavel de 1mm para operacao dos permutadores, seguido do 3° passe. Ou

seja, 0 4°passe apresenta a maior porcentagem de t ubos em fase critica.

Porcentagem de tubos por faixa de espessuras para o M-709
60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

Valores Percentuais (%)

10,00

0,00 . . — .

(<=1mm) (1,2<=e<1,0) (1,3<=e<1,2) (1,4<=e<1,3) (15<=e<14) (1,6 <=e<1,5)
Total 5,56 8,33 2,08 5,56 56,25 22,22

= Passe 1 0,69 0,00 0,00 0,00 16,67 8,33

= Passe 2 0,00 0,00 0,00 0,69 16,67 6,25
Passe 3 1,39 1,39 0,69 0,00 7,64 4,17

® Passe 4 3,47 6,94 1,39 4,86 15,28 3,47

Figura 4.23 — Faixas de espessuras dos tubos do permutador M-709.

4.8 Falhas dos permutadores de calor

De acordo com os dados obtidos dos relatérios de inspecdo dos
permutadores de calor da UN-RECAP/PETROBRAS, na Tabela 4.2 séo

apresentadas as condicdes fisicas de cada permutador anteriormente a 2003.

Em 2004, os permutadores M-709 e M-760 pararam para inspec¢éo e
manutencao e nesta ocasiao foi observada grande quantidade de detritos da
torre K-316 bloqueando a entrada da agua de resfriamento nos tubos do 1°
passe nos dois permutadores. O Permutador M-760, com trés anos de

operacédo, apresentava os tubos em bom estado interna e externamente.

Em 2004, no M-709, com dois anos de operagdo, foram encontrados
depdsitos com aspecto de lama com coloracdo marrom internamente aos

tubos, conforme pode ser visto na Figura 4.24 (a). Apés a limpeza, verificou-se
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um processo de dezincificacdo internamente, como mostrado na Figura 4.24
(b), caracterizado por regides avermelhadas e trincas transversais (sem
registro fotografico) na regido da dezincificacdo. Os tubos do M-709

encontravam-se em bom estado externamente.

Tabela 4.2 - Condi¢des fisicas de cada permutador anteriormente a 2003.

Tempo de uso

Permutadores Descricao das condiges fisicas antes de
dos tubos
de calor 2003.
(anos)

Corroséao uniforme generalizada e alvéolos

M-520 localizados, leves, internamente. 16
Corroséo generalizada, leve, externamente.
Corroséao uniforme generalizada e alvéolos 15

localizados, leves, internamente. Corrosao
(3 anos para os
M-522A alveolar de moderada a severa externamente. b
ubos
Ocorréncia de 1 tubo furado e 141 tubos com _
_ o substituidos)
baixa espessura (15% dos tubos) substituidos.

Corrosao uniforme generalizada e alvéolos
localizados, leves, internamente.
M-522B . 15
Corrosao alveolar de moderada a severa

externamente.

Corroséao uniforme generalizada e alvéolos

localizados, leves, internamente.
M-529 . _ _ 16
Corroséao uniforme generalizada, leve,

externamente.
M-618 Feixe de tubos substituido em 1999. 3
M-703 Feixe de tubos substituido em 2002.
M-704 Feixe de tubos substituido em 2002. 1
Corroséo alveolar leve generalizada interna e
M-709 7
externamente.

Corroséo alveolar leve generalizada
M-760 internamente. 4

Fina camada de depd@sitos externamente.

M-761 Em bom estado. 5




Figura 4.24 — Condicbes fisicas dos tubos de latdo do permutador M-709 em

2004, (a) depdositos tipo lama internamente aos tubos, (b) processo de

dezincificacdo nos tubos.

Comparando-se o M-709 e o M-760 no periodo de 2003 e 2004, pode-se
observar que, mesmo sendo alimentados pela mesma agua de resfriamento da
K-316, apresentaram formas bastante distintas de deterioracdo. Sendo,
portanto, fatores determinantes para a maior ocorréncia da corrosao interna no
M-709 ndo somente as caracteristicas da agua de resfriamento, mas também
fatores como: material dos tubos, visto que o M-709 possui tubos de C44500,
cujo potencial de corrosao € inferior ao C44300 utilizado nos tubos do M-760; e
maior temperatura de entrada de produtos, sendo cerca de 120T para 0 M-
709, e, aproximadamente 90°C para o M-760.

Em 2005, foram inspecionados os permutadores M-522A, M-618 e M-
761, e, novamente, estavam com o0 1° passe obstruido por detritos
provenientes das torres de resfriamento, K-318 para M-522A e K-316 para os
demais. N&o foram identificados depdsitos e processos corrosivos acentuados
nos tubos, porém o M-522A, com seis anos de operacdo, apresentou 1 (um)
tubo furado no 2°passe durante o teste hidrostatic o.

Devido a restricao de fluxo na regido de entrada da agua de resfriamento

nos permutadores, decorrente da obstrucdo causada pelos detritos em 2005,
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no M-761, com oito anos de operacdo, ocorreu a formacédo de depdsitos no
espelho fixo de latdo (placa de suportagéo dos tubos na regido de entrada da
agua de resfriamento), conforme mostrado na Figura 4.25 (a). Apos a remogao

da camada de deposito, verificaram-se regides avermelhadas tipicas de

dezincificacédo, conforme mostrado na Figura 4.25 (b).

Figura 4.25 - Processo de dezincificacdo no espelho de latdo do permutador M-
761 em 2005.

De acordo com a analise quimica realizada pela empresa Clariant, a
composicdo quimica do depdsito revelou maior percentual de oxido de zinco
(Zn0O), pentodxido de fosforo (P20s) e silica (SiO,). O ZnO confirma a corrosdo
preferencial do zinco, deixando uma camada porosa de Oxido de cobre
avermelhado conforme mostrado na Figura 4.25 (b). Os compostos P,0s e

SiO; indicam um carater basico da solugéo.

Em 2006 foram inspecionados internamente os permutadores: M-520,
M-704, M-709 e M-760. O M-520, alimentado pela torre de resfriamento K-318,
com sete anos de operacdo desde a ultima parada, apresentou uma fina
camada de depdsito aderida a superficie externa, como mostrada na Figura
4.26 (a), sendo verificada perda de espessura uniforme externamente aos
tubos pelo ensaio IRIS realizado em 13% do total de tubos de permutador,
conforme pode ser visto na Figura 4.20 (a). Os tubos estavam parcialmente

obstruidos internamente por incrustagdes, conforme mostrado na Figura 4.26
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(b), porém nao foi observado processo corrosivo relevante pelo ensaio IRIS,

mostrado na Figura 4.20 (b).

(@)

Figura 4.26 — Condicdes fisicas dos tubos de permutador M-520: (a) depdsitos
externos, (b) incrustacdes internas.

O permutador M-704, alimentado pela torre de resfriamento K-316, com
aproximadamente quatro anos de operagdo, aberto em 2006, apresentou
externamente tubos em boas condicbes, sem processos de deterioracao
relevantes, entretanto apresentou formacdo de depdsitos internamente aos
tubos, conforme mostrado na Figura 4.27 (a). Apos a limpeza com hidrojato
observou-se a camada formada por um produto de corrosao branco-azulado,
podendo ser de carbonato de cobre ou compostos de amobnia, como
apresentado na Figura 4.27 (b).

O ensaio IRIS do M-704, realizado em 18,3% do total de tubos do
permutador em 2006, mostrou corrosdo acentuada e pites internamente aos
tubos, estando em maior propor¢cdo nos tubos do 3° e do 4° passes do
permutador, conforme apresentado na Figura 4.20, onde a temperatura é mais
elevada por ser a regido de entrada do fluido de processo, no caso nafta com
temperaturas médias na faixa de 80C. Tubos dos 4 (quatro) passes deste
permutador foram retirados e abertos em meia-cana, em regiées proximas a
entrada de agua (carretel), nas regibes do meio do permutador (meio) e
proximas ao fim (flutuante), como pode ser observado na Figura 4.28.



Figura 4.27 - Condicdes fisicas dos tubos de permutador M-704: (a) depoésitos

internos, (b) camada de carbonato de cobre formada sob depésito.

Carretel Meio Flutuante

4°passe

3°passe

2°passe

1°passe

Figura 4.28 — Tubos do permutador M-704 abertos para analise em 2006.
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Verificam-se, a partir da Figura 4.28, que as regiées do tubo do 4° passe
possuem maior incrustacdo devido a temperaturas mais elevadas nesta regiao,
e a regido do flutuante (que € proximo a regido de entrada de produtos),
apresentam coloracdo mais avermelhada, tipica de dezincificacdo. Pode-se
observar pites e alvéolos de corrosao, principalmente nos tubos do 3° e do 4°
passes proximo a regido de saida de agua (carretel), e alvéolos mais profundos
e isolados nos tubos do meio do permutador de calor.

O permutador M-709, com dois anos de operacéao, alimentado pela torre
de resfriamento K-316, apresentou em 2006 depésitos sélidos de coloracao
escura internamente aos tubos, conforme pode ser visto na Figura 4.29, de
consisténcia bastante distinta dos depdsitos com consisténcia de lama de
coloracdo marrom apresentados em 2004. Nesta ocasido, foi realizado o
ensaio IRIS, em 10% do total de tubos do permutador, verificando-se, conforme
mostrado na Figura 4.20, auséncia de corrosdo externa e, praticamente, 100%

dos tubos ensaiados com corroséo interna, sendo 0 4°passe 0 mais critico.

Figura 4.29 — Depositos internos no permutador de calor M-709 em 2006.

Tomando como base as analises fisico-quimicas da agua de
resfriamento dos anos de 2005 e 2006, verifica-se que dentre 0s principais
parametros fisico-quimicos da agua de resfriamento fora da faixa especificada
na Unidade eram: elevada turbidez, teores bastante elevados de amonia,
cloretos e pH, em certos casos, abaixo de 7. Comparando-se estes resultados

com o0s resultados obtidos entre 2003 e 2004, verificam-se alteracdes
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significativas no pH da agua (com medidas acima do limite superior de controle
igual a 8 em 2003 e 2004, passando para valores abaixo do limite inferior de
controle igual a 7 a partir de 2004), e significativa elevacéo do teor de amdnia
neste periodo. Fatores que levaram a formacao de diferente tipo de depdsito,
bem como a um processo de dezincificagdo muito mais acentuado nos tubos
do permutador M-709 em 2006.

Tubos dos 4 (quatro) passes do permutador M-709 foram retirados e
abertos em meia-cana, em regibes proximas a entrada de agua (carretel), nas
regibes do meio do permutador (meio) e proximas ao fim (flutuante), como
pode ser observado na Figura 4.30.

Carretel Meio Flutuante

4°passe

3°passe

2°passe

1°passe

Figura 4.30 - Tubos do permutador M-709 abertos para analise em 2006.
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Verificam-se, a partir da Figura 4.30, que as regides do flutuante do tubo
do 4° passe possuem mais incrustagdes e coloracdo mais avermelhada tipica
de dezincificacdo, devido as temperaturas mais elevadas nesta regido por ser
proxima da regido de entrada de produtos. Pode-se observar pites e alvéolos
de corroséo, principalmente no 3° e no 4° passes proximos a regido de saida
de agua (carretel), e alvéolos mais profundos e isolados nos tubos do meio do
permutador de calor.

Comparando-se o M-704 e o M-709, ambos alimentados pela torre K-
316, mesmo material dos tubos (C44500), mesma geometria do permutador
com 4 (quatro) passes e posi¢cdo dos bocais de entrada e saida de fluido de
servigo, pode-se verificar a influéncia da temperatura de entrada de fluido de
servico (que para o M-704, ocorre em temperaturas menores que 80T e para
0 M-709 em torno de 120C) nos depdsitos formados, bem como no processo
de deterioracdo interna dos tubos. O ensaio IRIS da Figura 4.20, indica uma
porcentagem maior de tubos com corrosao interna para o M-709, porém mais
que o dobro de tubos com pites para 0 M-704. Do mesmo modo, verifica-se
que as superficies internas dos tubos possuem colora¢cdes mais avermelhadas
para o M-709, tipicas de dezincificagdo, se comparado ao dos tubos do M-704,

indicando o favorecimento da dezincificagdo com o aumento da temperatura.

O permutador de calor M-760 apresenta histérico de 2 (duas)
intervencdes para limpeza devido a deficiéncia na troca térmica, ocorridas em
2001 e 2004, ocasionada pela presenca de detritos das torres de resfriamento.
Em 2006 ocorreu uma intervencgao para inspecao geral. O feixe com oito anos
de operacao apresentou uma pequena camada de lama de baixa consisténcia,
contendo fragmentos (detritos) provenientes da grade da torre de resfriamento
K-316, insuficiente para obstruir os tubos. Nesta ocasiéao foi realizado o ensaio
IRIS em 10% do total de tubos do permutador verificando-se, conforme
mostrado na Figura 4.20, que 100% dos tubos ensaiados apresentaram
corrosdo externa severa, devido a contaminacéo do fluido de processo (nafta)
com petroleo e nafta de coque, motivo pelo qual o feixe de tubos deste

permutador foi substituido.

O histérico de inspecdo dos permutadores de calor indica a presenca de

limo bacteriano nos anos de 2005 e 2006 principalmente nos tubos de aco



89

carbono. Nos anos seguintes, ndo tem sido verificada a presenca de bactérias

no sistema®>.

Em 2007, o M-522A apos dois anos de operacdo e o M-522B, com
aproximadamente oito anos de operagdo, nao apresentaram depoésitos
significativos internamente nos tubos, com tubos considerados limpos.

Em 2008, o M-703 apds trés anos de operacdo com feixe novo,
apresentou formacéo de depdsitos internamente aos tubos, conforme mostrado
na Figura 4.31(a). Apds a limpeza com hidrojato, observou-se a camada
formada por um produto de corrosdo branco-azulado -caracteristico de

carbonato de cobre, como apresentado na Figura 4.31(b), semelhante ao

processo corrosivo observado no permutador M-704 em 2006, mostrado na
Figura 4.27.

v

Figura 4.31 - Condic¢des fisicas dos tubos de permutador M-703 em 2008: (a)

depositos internos, (b) camada de carbonato de cobre formada sob depdsito.

Verifica-se ao longo de todos estes anos que ocorreu processo de
dezincificagdo nos tubos somente com a liga C44500 que, como ja foi
abordado, apresenta maior teor de zinco em sua composicdo e menor
resisténcia a corrosdo. Porém, este fato ndo pode ser tomado como isolado
para favorecimento da corrosao interna dos tubos de latdo e da dezincificacéo.
As temperaturas de entrada de fluido de servico, a composi¢cdo da agua de

resfriamento e a configuragcdo dos permutadores em relacdo ao numero de
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passes, sao fatores da mesma ordem determinantes, pois se verifica que o
permutador M-529 que possui apenas 2 passes, alimentado pela agua da K-
318 (que também apresentou picos acentuados de amonia e pH baixos), com
temperatura de entrada de fluido de servico na faixa de 80C a 100<C, néo
possui histérico de processos significativos de corroséo interna nem, tdo pouco,

de dezincificagao.

Deve-se ressaltar a importdncia da execucdo de analises mais
detalhadas dos depdsitos formados e da superficie do metal, em cada
permutador para confirmar a influéncia dos parametros fisico-quimicos da agua
de resfriamento em cada modo de falha dos permutadores. Verifica-se a
necessidade de acompanhamento, e maior abrangéncia de amostragem, dos
permutadores de calor para um estudo mais aprofundado e para avaliacdo da

repetibilidade dos eventos que causam deterioragcdes nestes equipamentos.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, tém-se as seguintes conclusdes:

As andlises fisico-quimicas da agua de resfriamento revelam situacfes
propicias ao desenvolvimento de processos de deterioracdo dos tubos
de latdo dos permutadores de calor da Unidade devido principalmente
aos elevados teores de amoénia, pH baixos, elevados teores de ions

cloreto;

a composicdo quimica das ligas C44300, C44500, e C68700 revelaram
gue nao estdo de acordo com as especificacdes: o teor de cobre da liga
C44300 e C44500 e o teor de estanho para C44300 e C68700;

as curvas de polarizacdo mostraram que, em temperatura ambiente,
somente a liga com passivacdo prévia apresentou passivacado, com
baixo potencial de corrosdo. Na temperatura critica, todas as ligas, com
e sem tratamento de passivacdo prévia, apresentaram CcOrrosao

diretamente sem que ocorresse passivagao;

bY

em termos de resisténcia a corrosdo, em funcdo do potencial de
corrosdao de cada liga estudada, verificou-se que a liga C68700
apresentou maior resisténcia, seguida pela C44300 e, por ultimo, pela
C44500;

a implementacéo da técnica de monitoramento da corrosao por meio do
levantamento das curvas de polarizacdo pode se mostrar eficiente em

conjunto com as outras técnicas ja aplicadas atualmente na Unidade;

os ensaios IRIS dos permutadores de calor selecionados indicam maior
propor¢do de permutadores com corrosdo externa. Os permutadores
com mais de 2 passes apresentaram corrosao interna, enquanto que 0s

permutadores com 2 passes apresentaram somente corrosao externa;
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0 ensaio IRIS do permutador M-709 indica que ocorre corrosao mais
acentuada no 4°passe, devido as temperaturas mais elevadas, por ser a

regido de entrada de fluido de servico;

o historico de falhas dos permutadores de calor indica processos de
dezincificacdo nos anos de 2004 e 2006, nos permutadores M-704 e M-
709 com tubos de C44500, ocorrendo sob depositos com diferentes

morfologias;

ha indicios de que o aumento do teor de amdnia, conjuntamente com a
diminuicdo do pH, modificam os tipos de depdsitos e intensificam o
processo de dezincificagao;

foram identificados depositos de coloragdo  branco-azulada

provavelmente de carbonato de cobre sob depdsitos;

estudos mais aprofundados precisam ser realizados, para isso é
importante adotar procedimentos para avaliagcbes mais criteriosas dos

depdsitos e falhas dos permutadores de calor da Unidade.
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6 SUGESTOES

Para continuidade deste trabalho, dentre outras, podem ser sugeridas as

seguintes pesquisas:

Ampliar a amostragem de permutadores de calor da Unidade;

estudar, com base em curvas de polarizagdo, o comportamento das ligas
de latdo em diferentes temperaturas, para avaliacdo da temperatura de
uso, e em diferentes meios (aos quais 0s tubos estdo sujeitos) para
verificacdo da influéncia das variaveis que afetam a qualidade da agua

de resfriamento nos processos de deterioracao dos tubos de latéo;

estudar a influéncia de cada liga, sua composicdo quimica e
microestrutura, nos processos de corrosdao, em especial na

dezincificacéo;

avaliar os depdsitos formados utilizando técnicas de analise quimica e
outras complementares como, por exemplo, a difracdo de raios X, para
identificacdo dos diferentes depositos formados, com objetivo de estudar
0S principais mecanismos de formagdo destes, bem como dos

processos de deterioracdo associados;

estudar a influéncia da vazdo da agua de resfriamento e dos gradientes

de temperatura nos diferentes passes dos permutadores;

avaliar a eficiéncia dos diferentes tipos de inibidores de corrosao
especificos para ligas de cobre-zinco;

estudar a interacdo destes diferentes inibidores de azol com os

inibidores de fosfato utilizados para as ligas de ago carbono.
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