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RESUMO

As estacOes de tratamento de 4gua (ETA) apresentam um sistema complexo cuja confiabilidade
é afetada por diversos fatores, incluindo a durabilidade dos materiais empregados. Grande parte
das tubulacdes das ETA ¢é fabricada em aco carbono e com o tempo ocorrem processos
corrosivos, induzindo a perda de massa e geracdo de produtos de oxidacdo os quais, além de
comprometer a integridade dos componentes, podem ocasionar problemas de contaminacao da
agua. Dessa forma, as tubulagdes industriais precisam ser continuamente monitoradas a fim de
garantir a qualidade da &gua de processo. O propdsito deste trabalho constituiu em caracterizar
e avaliar o potencial de corroséo do sistema de distribuicdo de &gua clarificada proveniente de
uma etapa de tratamento de agua para industrias petroquimicas. O presente trabalho foi dividido
em trés etapas. A primeira etapa corresponde a caracterizagdo da agua através de analises fisico-
quimicas e da determinacdo dos indices de corrosividade (Langelier (LSI), Ryznar (RSI),
Puckorius (PSI) e Larson-Skold (ILS)). A composicdo da agua, presenca de substancias
dissolvidas, alcalinidade, pH, temperatura, velocidade de fluxo, entre outros, foram fatores
considerados no estudo da corrosividade do meio. Na segunda etapa foram realizados ensaios
de corroséo nas ligas de aco carbono AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36 em agua clarificada.
Os ensaios de corrosdo incluiram monitoramento da taxa de corrosdo por perda de massa,
potencial de circuito aberto (OCP) em fungdo do tempo na presenca e auséncia de inibidores de
corrosao e curvas de polarizagdo potenciodinamicas (PDP). E por fim, foram realizados estudos
especificos da tubulacdo atual de aco ASTM A36, incluindo a analise da vida util da tubulacéo
e seu comportamento em presenca de inibidores comerciais. Os resultados obtidos mostraram
que a agua clarificada apresenta tendéncia forte de corrosdo. Conclui-se que as opc¢des para
prolongar a vida Gtil da tubulacdo de agua clarificada sdo: aumento da alcalinidade do meio,
uso de substancias inibidoras de corrosdo e/ou reducdo da pressdo de trabalho, sendo a
substituicdo da tubulacdo em questdo inquestionavel. Os inibidores testados ndo demonstraram
eficacia relevante na protecdo do substrato. Em relacdo a resisténcia a corrosdo, ndo foram
constatadas vantagens em substituir a liga de aco carbono da tubulacdo de agua clarificada
(ASTM A36) pelos agos AISI 1008 ou AISI 1045.

Palavras-chave: Corrosdo em meio aquoso. Aco carbono. Agua industrial. Tubulagéo.



ABSTRACT

Water treatment plants have a complex system where reliability is affected by several factors,
including the durability of used materials. Most of the pipes are made of carbon steel and, over
time, corrosive processes occur, leading to loss of mass and generation of oxidation products
which, in addition to compromising the integrity of the components, can cause water
contamination problems. Thus, industrial pipelines need to be continuously monitored in order
to guarantee the quality of the process water. The purpose of this work is to characterize and
evaluate the corrosion potential of the clarified water distribution system from a petrochemical
industry. The present work was divided into three stages. The first stage corresponds to the
characterization of water through physical-chemical analysis and the determination of corrosion
index (Langelier (LSI), Ryznar (RSI), Puckorius (PSI) and Larson-Skold (ILS)). The
composition of water, presence of dissolved substances, alkalinity, pH, temperature, flow rate,
among others, were factors considered in this study of the fluid's corrosivity. In the second
stage, corrosion tests were carried out on carbon steel AISI 1008, AlISI 1045 and ASTM A36
in clarified water. The corrosion tests included monitoring the corrosion rate due to mass loss,
open circuit potential (OCP) in the presence and absence of corrosion inhibitors and
potentiodynamic polarization curves (PDP). Finally, specific studies were carried out on the
current steel pipe ASTM A36, including analysis of the life expectancy of the pipe and its
behavior in the presence of commercial inhibitors. The results obtained showed that the clarified
water has a strong tendency to corrosion. It is concluded that the options for extending the
useful life of the water pipe are increasing the alkalinity of the fluid, using corrosion inhibiting
and / or reducing the working pressure. The replacement of the pipe in question is
unquestionable. The tested inhibitors did not demonstrate relevant efficacy in protecting the
substrate. Regarding corrosion resistance, there were no advantages in replacing the carbon
steel of the clarified water pipe (ASTM A36) with AISI 1008 or AISI 1045 steels.

Keywords: Aqueous corrosion. Carbon steel. Industrial water. Pipe
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1 INTRODUCAO

O aco carbono ¢é a liga ferro carbono contendo geralmente de 0,008% a 2,11% de
carbono, além de certos elementos residuais resultantes do processo de fabricacdo. Esses acos
constituem o mais importante grupo de materiais utilizados na engenharia e industria ja que,
geralmente, suas propriedades mecanicas séo suficientes para varias demandas e ainda possuem
caracteristicas elétricas ou magnéticas. Entretanto, os agos carbono apresentam certas
limitacOes, sobretudo em propriedades de resisténcia a corrosdo, resisténcia ao calor e
resisténcia ao desgaste (NOGUEIRA, 2002).

Ainda assim, esse material ¢ comumente utilizado na construgéo de adutoras, oleodutos,
gasodutos e minerodutos, em virtude do seu baixo custo, alta resisténcia a impactos,
ductibilidade, tenacidade e facilidade de soldagem. S&o por essas razdes que os tubos de aco
carbono correspondem a cerca de 90% das tubulacdes industriais, sendo na maioria feita a
aplicacdo de revestimentos metalico, como zincagem, ou ndo metalico inorgénicos ou
organicos, a fim de minimizar o ataque por processos corrosivos (PONTE, 2003).

Os processos corrosivos atingem uma ampla quantidade de materiais de forma
progressiva resultando em inimeros prejuizos a longo prazo. Esses danos podem atingir custos
elevados, tanto diretos, quanto indiretos, acarretando desperdicios de investimento e falhas na
seguranca de processo com risco de acidentes ambientais e perdas de vidas humanas provocadas
por poluicdo e contaminacfes. Em virtude disso, o setor industrial passou a investir em
pesquisas e desenvolvimento para buscar solucdes agregando eficiéncia e reducdo de custos
nos seus projetos e processos. Apesar dos progressos tecnoldgicos no desenvolvimento de
novos produtos, materiais e processos, 0s métodos tradicionais ainda persistem, desencadeando
problemas ligados a corrosao, exigindo novos estudos (TERZI & MAINIER, 2008).

A corrosdo pode ser definida, em resumo, como um processo espontaneo de
deterioracdo do metal originado por reagdes com o meio circundante. Sendo a 4gua um dos
fluidos mais comuns de transferéncia térmica, € de se esperar que muitos dos problemas
associados com a corrosdo e depositos estejam relacionados a agua. Além disso, gases
dissolvidos (tais como oxigénio, dioxido de carbono, aménia, cloro), ions dissolvidos (tais
como célcio, magnesio, cloretos, sulfatos, bicarbonatos) e solidos suspensos tornam a agua
industrial ainda mais agressiva do que a agua pura (NALCO, 1979).

As estacOes de tratamento de &gua (ETA) apresentam um sistema complexo cujo a

confiabilidade é afetada por diversos fatores, incluindo a durabilidade dos materiais
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empregados. Grande parte das tubulacGes das ETA é fabricada de aco carbono e com o tempo
é possivel encontrar corroséo externa e interna. A corrosdo externa causa deterioracao estrutural
da rede e aumento da taxa de falhas do sistema, enquanto a corrosao interna causa deterioragdo
funcional, alterando também a qualidade da a4gua em funcdo dos subprodutos produzidos
(NUNES, 2007). A descamacdo da parede interna de tubulac&o origina pontos de depdsito ao
longo das linhas, impactando na eficiéncia de caldeiras e trocadores de calor, por exemplo.

A capacidade da agua de corroer materiais € conhecida como corrosividade e é
significantemente afetado pelas concentracGes de espécies dissolvidas, assim como pelas
variaveis do processo (PRINCE, 1994). Dessa forma, pode-se dizer que a corrosdo nas
tubulacBes das ETAs ocorre por fatores eletroquimicos, fisicos, quimicos, bioldgicos,
metaldrgicos, além de outros como pH, dureza, gases dissolvidos e temperatura da agua. Além
disso, existem muitas variaveis que afetam o sistema de tratamento de &agua, como
caracteristicas e o tipo de metal utilizado na construcdo de dutos, velocidade de fluxo, dosagem
de produtos quimicos, concentracao de oxigénio na dgua, aumento de dioxido de carbono livre
e micro-organismos presentes (FERRAZ, 2007).

Existem poucas publicacbes e pesquisas cientificas que abordam a corrosdo em
tubulacBes de estacBes de tratamento de agua, apesar de ser um problema muito comum, se
restringindo normalmente em casos da industria de petréleo e gas. Dessa forma, o presente
trabalho serd de grande valor, dado que ird avaliar o potencial de corrosdo de uma planta de
tratamento de &gua industrial. O processo corrosivo faz parte, direta ou indireta, do cotidiano
profissional de varios setores, comegcando com o projeto, a montagem, a operacgao e inspecao
dos processos. Evitar a deterioracdo dos equipamentos até a falha economiza dinheiro e

preserva a seguranca das pessoas € meio ambiente.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal caracterizar e avaliar o potencial de corroséo
do sistema de agua clarificada de uma estacéo de tratamento de agua industrial localizada no
complexo do Polo Petroquimico de Triunfo-RS.

Como objetivos especificos, estdo:

- Caracterizar o sistema de &gua clarificada através da determinagdo de parametros

fisico-quimicos;
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- Determinar a corrosividade do meio em estudo atraves dos indices de Saturacdo de
Langelier (LSI), indice de estabilidade Ryznar (RSI), indice de Puckorius (PSI) e indice de
Larson (ILS) na agua clarificada;

- Determinar a taxa de corroséo dos acos ASTMA36, AISI1008 e AIS11045 através do
ensaio de perda de massa/cupons de corrosdo na linha de &gua clarificada (sob fluxo);

- Avaliar o comportamento a corrosdo de agos carbono através de ensaios
eletroquimicos em meio estagnado (na presenca e auséncia de inibidores de corrosdo) e em
camara de umidade.

- Analisar a vida til da atual tubulacdo de agua clarificada (ago carbono ASTMAS36) e

avaliar seu comportamento em relacéo a inibidores de corrosdo comerciais pré-selecionados.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 ACO CARBONO

O aco carbono tornou-se 0 metal mais utilizado na maioria dos campos de producdo
devido as suas excelentes propriedades mecéanicas. Nas Ultimas décadas, um grande progresso
foi feito na fabricacéo de novas ligas ferrosas e néo ferrosas e no desenvolvimento de novos
materiais compostos. Por outro lado, considerando o uso generalizado de ago carbono comum,
ndo é surpreendente que as areas expostas a sua deterioracdo também aparecam amplamente
(TERZI & MAINIER, 2008).

Além de ferro e carbono, esses a¢cos sempre contém uma certa quantidade de manganés,
enxofre e fdsforo, e podem conter pequenas quantidades de silicio, aluminio e cobre
(NOGUEIRA, 2002).

Geralmente, em metalurgia, o a¢o carbono € determinado como uma liga de ferro
contendo 0,008 a 2,11% em peso de carbono sem adicdo de outros elementos. Porém, ao avaliar
a composicdo do aco carbono comercialmente conhecido, ele pode apresentar outros elementos
qguimicos na forma de impurezas, como cromo, enxofre, fésforo, manganés, molibdénio, niquel,
niobio silicio e vanadio. A presenca desses elementos dentro de uma determinada faixa tem
pouco efeito nas propriedades do material (DAVIS, 1994). De acordo com o American Iron
and Steel Institute (AISI), o aco é considerado carbono nas seguintes circunstancias:

¢ Nd&o for especificado ou requerido acréscimo de qualquer material com a finalidade de
obter o efeito de liga;

¢ Nenhum teor minimo de cromo, cobalto, niébio, molibdénio, niquel, titanio, tungsténio,
vanadio ou zirconio € especificado;

e Quando o contetdo minimo de cobre especificado nao excede 0,4%;

e Quando o teor maximo de algum dos seguintes elementos ndo ultrapassar o valor
correspondente: 1,65% para 0 manganés, 0,60% para o silicio e 0,60% para o cobre
(DAVIS, 1994).

O potencial de equilibrio padrdo da reagdo do ferro com Fe?* + 2e = Fe ¢ -0,44V,
portanto o ferro € um metal muito ativo e métodos anticorrosdo geralmente devem ser usados.
Devido a natureza ndo protetora dos produtos de corroséo, o ferro tem um efeito de passivagédo
pobre em ambientes naturais (como &gua natural, ar e solo). A exposic¢éo direta a atmosfera ou

a qualquer outro ambiente contendo oxigénio, &gua ou umidade causara uma forma de corrosdo
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generalizada no ago carbono, comumente chamada de ferrugem, e a formagéo de uma camada
de oOxido. Esse efeito corrosivo depende da concentragdo de umidade e temperatura, podendo
ser exacerbado pela presenca de poluentes (principalmente cloretos, SO, e SO3) (TELLES,
2003).

Em certos meios, 0 ago carbono pode passivar e ter um bom desempenho, como acido
sulfarico concentrado, solucdo de hidroxido de aménio e solugdo de hidréxido de sodio, por
exemplo (PANOSSIAN, 1993).

2.1.1 Composi¢do quimica do aco carbono

O aco carbono geralmente contém até 2,11% de carbono em sua composi¢do quimica e
as alteracdes na concentracdo podem ter um impacto significativo nas propriedades mecanicas
da liga. Por exemplo, um aumento na concentracdo de carbono pode levar a uma elevacdo na
dureza e na resisténcia elétrica da liga, mas a torna mais fragil e reduz sua soldabilidade. De
acordo com a concentragdo de carbono, é possivel dividir as ligas em trés categorias: aco baixo
carbono, que tem um teor de carbono de até 0,30% e apresentam boa ductilidade; aco médio
carbono, que tem um teor de carbono de 0,30% a 0,60%; e aco alto carbono com o teor de
carbono que ultrapassa 0,6% e apresenta maior dureza e resisténcia mecanica apos témpera
(PANNONI, 2005).

O contetdo de silicio é geralmente tdo alto quanto 0,60%, dependendo do processo de
desoxidacdo usado na producdo de aco. O manganés e o cobre séo inferiores a 1,65% e 0,60%,
respectivamente. Para o enxofre, o teor maximo € de 0,050% e o fésforo € de 0,040%, exceto
guando o teor desses elementos no aco de facil processamento é alto. Outros elementos como
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio sdo introduzidos no processo de producdo do aco, e metais
na sucata de ago como niquel, cobre, molibdénio, cromo e estanho, bem como metais usados
no processo de desoxidacao, como aluminio, titanio, vanadio e zirconio (PANNONI, 2005).

A influéncia de cada elemento acrescentado a liga de aco carbono é descrita na Tabela
1 na sequéncia (NOGUEIRA, 2002):
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Tabela 1 — Influéncia de cada elemento na liga de ago carbono.

Elemento

Efeito

Manganés
(Mn)

Aumenta a dureza do material e aumenta a resisténcia mecanica do ago, a0 mesmo

tempo que causa menos danos a soldabilidade e a ductilidade do ago. Além disso,

combate os efeitos nocivos do enxofre e aumenta a tenacidade do aco, favorecendo a

reducéo da transicdo ductil fragil.

Aluminio
(Al)

N&o esté presente em todos 0s a¢os. Pode ser usado como desoxidante, combinando

com o oxigénio para remover as bolhas formadas durante a solidificacdo do metal
fundido. O ago completamente desoxidado é denominado aco acalmado.

N&o esté presente em todos os agos. Usado como desoxidante. E significativamente

Silicio g e
benéfico, melhora a resisténcia mecanica (limite de escoamento e de resisténcia) e a

(Si)

resisténcia a corrosao, enquanto, entretanto reduz a soldabilidade.

Aumenta o limite de resisténcia, & propicio para melhorar a resisténcia a corroséo e a

Fosforo - . )
dureza, mas reduz a ductilidade e a soldabilidade. Quando em excesso, o fosforo torna o

(P)

aco quebradico.

Enxofre

)

Extremamente prejudicial a0 aco, afeta a ductilidade e diminui a solvabilidade.
Semelhante ao fosforo, torna o aco quebradico. No ago comum, o teor de enxofre é
limitado a um valor abaixo de 0,05% p/ p.

Até 0,35% p/p nos agos, geralmente melhorando significativamente a resisténcia a

Cobre N s . R .
corrosdo atmosférica . Também melhora a resisténcia a fadiga, mas reduz ligeiramente a

(Cu)

tenacidade, ductilidade e soldabilidade do material.

Niquel (Ni)

Melhora a resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corrosdo. Reduz a
soldabilidade.

Cromo (Cr)

Melhora as propriedades mecanicas de antidesgaste e a resisténcia a corrosao
atmosférica. No entanto, reduz a soldabilidade. O cromo melhora o desempenho do ago
em altas temperaturas.

Ni6bio
(Nb)

Quando se requer alta resisténcia mecanica e boa soldabilidade, ¢ um elemento muito
interessante. O conteudo extremamente baixo deste elemento tende a aumentar o limite
de resisténcia, especialmente o limite de escoamento. E um componente quase
indispensavel em acos de alta resisténcia e baixa liga. Além de ndo prejudicar a
soldabilidade, também pode reduzir o teor de carbono e manganés, melhorando a
soldabilidade e a tenacidade. No entanto, seu efeito sobre a ductilidade é desfavoravel.

Molibdénio
(Mo)

Uma pequena quantidade (<0,3% p/p) aumentara a dureza e a resisténcia a tracao,
apresenta soldabilidade em altas temperaturas. Melhora a resisténcia a corrosao.

Fonte: Adaptado de NOGUEIRA, 2002.
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2.2 CORROSAO

2.2.1 Corrosdo em meio aquoso

Quando as caracteristicas da agua ndo sdo devidamente controladas, podem ocorrer
sérios problemas no sistema de tratamento e abastecimento, devido as propriedades de
desagregacdo e dissolucdo dos materiais em contato (PRINCE, 1994). Corrosdo pode ser
definida como o processo de degradacdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica
ou eletroquimica do meio, combinada ou ndo com esfor¢cos mecanicos, promovendo alteracdes
adversas nesses materiais, tais como: desgaste, alteracdo quimica e/ou modificacdo estrutural
(GENTIL,2003).

Singley (1981) apontou que para ocorrer corrosdo quimica nos metais, células
eletroquimicas devem ser formadas para que os elétrons sejam transferidos do metal para uma
determinada substancia eletrolitica. Essencialmente, a formacao de uma célula eletroquimica é
causada por uma diferenca de potencial, que significara a necessidade de elétrons. Essa
demanda é causada pela unido de diferentes tipos de metais, pela heterogeneidade na superficie
do metal, pela mudanca na concentracéo da solucdo em contato com o metal, ou pelo préprio
metal.

Para Gentil (2003), em alguns casos, a corrosao de metais pode ser explicada como um
processo oposto ao processo metalurgico, cujo objetivo principal é obter metais relacionados a
partir de minérios existentes na natureza. Portanto, corrosdo pode ser entendida como a
tendéncia desses metais retornarem ao seu estado original, que na maioria das vezes estard na
forma oxidada. Portanto, os produtos de corrosdo dos metais sdo frequentemente muito
semelhantes ao minério de onde se originaram. Sempre que um metal entra em contato com
agua, a corrosdo devido as reacOes de oxidacdo-reducdo na interface metal-agua ocorre,
resultado da formacdo de células eletroquimicas, apresentando regides anddicas e catodicas,
respectivamente (LOEWENTHAL, 1994). Nestes casos, 0s desgastes e as alteracdes estruturais
devido a corrosdo dos metais podem gerar vazamentos, ruptura em dutos de adutoras, redes de
distribuicdo e instalagBes residenciais, decorrentes da perda de resisténcia mecanica desses
materiais.

Gentil (2003) destacou que 0 processo de corrosdo é considerado uma reacdo quimica

heterogénea ou reacgdo eletroquimica, que geralmente ocorre na superficie de separacdo entre o
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metal e 0 meio corrosivo. Este processo de corrosdo eletroquimica pode consistir em trés etapas
principais:

* Processo anddico - transi¢do dos ions do metal para a solucéo;

* Deslocamento de elétrons e ions - transferéncia de elétrons das regifes anodicas para
as catodicas através do circuito metalico e difusdo de anions e cations na solu¢éo;

* Processo catodico - recepgdo de elétrons na regido catddica por ions do metal e
moléculas em solucéo.

Se todas as reagdes quimicas que consistem em doar ou receber elétrons sao
consideradas como oxidacao reducdo, o processo de corrosdo pode ser estimado uma reagéo de
oxidacdo de metais. Ou seja, 0 metal atua como agente redutor e emite elétrons existentes no
meio corrosivo, sendo os elétrons absorvidos pelo agente oxidante. Portanto, a corrosdo € um
modo de destruicdo dos materiais, que desenvolve ao longo da superficie (JAMBO &
FOFANO, 2008).

A corrosdo metalica dos componentes dos sistemas de tratamento e distribuicéo de dgua
pode ocasionar Sérios riscos operacionais, econdmicos e de seguranca a Saude e a0 meio
ambiente. Como exemplo desses problemas, estd a formacgdo de subprodutos, que podem se
dissolver ou permanecer em suspensao no meio, modificando a qualidade da agua tratada em
funcdo de alteracBes em suas propriedades fisico-quimicas, como cor, turbidez, pH, sabor,
cheiro e concentracdo de ions metalicos prejudiciais a satde humana (GENTIL, 1984). Rauchle
(1994) acredita que o controle da corrosdo do metal em componentes de sistemas de tratamento
e distribuicdo de agua deve ser visto como uma forma de reduzir o desperdicio de energia e
ajudar a proteger os recursos naturais da Terra.

2.2.2 Corrosao no ago carbono
A ndo homogeneidade do aspecto da superficie do material desde a origem até os pontos

com diferentes potenciais leva ao surgimento de microcélulas eletroquimicas (NALCO, 1979),

conforme mostra Figura 1:
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Figura 1 — Processo de corroséo do ferro.

O+ HO . TO.+HO
JUSTa e
- FeOQOH 4 (feousem) ~+ cAarepa

1 {catodo)

: -;L//f

Fonte: ABNT/CB-CB 28, 2007.

A principal reacdo catddica do ago carbono depende do meio exposto, conforme

explicado a seguir de uma maneira simplificada:

Em meios &cidos forte ou acidos fraco, neutro e alcalino desaerados:

2H" +2e¢ — H> 1)
Em meios fracamente acidos aerados:

Oz + 4H"+ 4e — H>0 (2)
Em meios neutros e alcalinos aerados:

Oz + 2H,0 + 4e — 40H ©)
A reacdo anddica por sua vez € a seguinte:

Fe — Fe™ + 2e 4)

As substancias formadas pelas reacdes 1, 2, 3 e 4 podem permanecer dissolvidas no
fluido ou formar produtos com diferentes solubilidades. Portanto, duas situagdes diferentes
podem ocorrer durante o processo de corrosdo do ferro: corrosdo sem a interposicdo de
precipitados na interface metal / meio e corrosdo com a interposicao de uma barreira na interface
metal / meio. No primeiro caso, os produtos de corrosao do ferro sdo completamente dissolvidos
no meio. No segundo caso, a taxa de corrosdo dependera da efetividade de protecdo da camada
de barreira na interface metal / meio, e a composicao e estrutura do metal exibe pouca influéncia
na velocidade de corrosdo (PANOSSIAN, 1993).
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No caso de &gua neutra pura, de acordo com esta reacdo, ions hidroxila da reacéo do
catodo e ions ferrosos da reagdo do anodo reagem para formar hidréxido ferroso (GENTIL,
2003):

Fe™ + 20H" — Fe(OH): (5)

O hidréxido ferroso, ou hidréxido de ferro 11, possui alta solubilidade (1,64.107 g/L)
quando puro. Se houver vestigios de oxigénio na agua, o hidréxido sofrerd oxidacao inicial e
ficara da cor verde.

No caso de deficiéncia de oxigénio, ocorrera a formacdo de magnetita, conforme a
equacéo a seguir:

3Fe(OH), —Fe304 +2H,0+H> (6)

No caso de haver oxigénio suficiente no meio, o hidréxido ferroso serd oxidado em
hidroxido férrico, de acordo com a seguinte reacao:

4Fe(OH); + Oz + 2H,0 — 4Fe(OH)3 7)

A cor do hidroxido férrico, ou hidréxido de ferro Ill, varia de laranja a vermelho e é
popularmente referida como ferrugem. Sua solubilidade € menor que a do hidroxido ferroso
(4,8.10® g/L) (SANTOS, 1995).

Tanto o hidroxido ferroso, quanto o hidroxido férrico, compostos na superficie do metal
constituirdo uma barreira a difusdo do oxigénio, sendo que o 4Fe(OH)s € mais eficaz devido a
sua menor solubilidade. Normalmente, existe uma camada interna de hidroxido ferroso e uma
camada externa de hidroxido férrico sob o metal (PONTE, 2003).

A natureza dos produtos de corrosao descritos pertence ao sistema ferro/agua aerada.
Em diferentes condicdes, havera outros compostos, produtos das reacdes com hidroxidos,
cloretos, sulfatos, fosfatos etc. A eficacia dessas barreiras protetoras contra a difusdo de
oxigénio dependerd das propriedades e natureza desses produtos formados (JAMBO &
FOFANO, 2008).

Via de regra, as caracteristicas da pelicula protetora formada na interposi¢do do metal/meio
sdo controladas tanto pelas propriedades do metal, tal como composic¢do e microestrutura, quanto
pelas propriedades da solucdo, como pH, temperatura, velocidade, composicao, etc.

ZHOU et al. (2017) estudaram a relacdo entre a evolucdo da taxa de corroséo e as
propriedades do filme formado a partir dos produtos de corrosdo em agos carbono. Os autores
afirmam que essa pelicula possui extrema importancia no processo corrosivo, sendo suas
caracteristicas determinantes na cinética e na morfologia da corrosao, ja que regula a passagem

das espécies quimicas agressivas presentes no meio até o substrato. A protecdo do metal é
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definida pela estrutura e composi¢do da camada protetora, enquanto sua destrui¢do pontual é a
principal causa de pontos com corroséo localiza.

A taxa de corroséo nos acos é influenciada pela composi¢édo quimica e microestrutura
do material. A microestrutura pode influenciar o modo como os produtos da corroséo vao aderir
e estabilizar no metal, modificando a resisténcia a corrosdo. A microestrutura pode ser alterada
por tratamento térmicos empregues na fabricacdo dos agos, sendo assim, é possivel obter a
mesma microestrutura a partir de diferentes composicoes e vice-versa. Isso pode ser verificado
em tubulagdes com variadas taxas de corrosao mesmo com a composicao e condicdes de testes
semelhantes, quando obtidas de fornecedores diferentes (PAOLINELLI et al., 2008; LOPEZ et
al., 2003).

Em relacédo ao efeito do teor de carbono nos processos corrosivos, a literatura apresenta
estudos com resultados conflitantes (LOPEZ et al., 2003). Al-hassan et al. (1998) e Knag et al.
(2004) afirmam que para agos carbono comuns de baixa liga a taxa de corrosdo aumenta junto
com o teor de carbono. Os autores explicam que o teor de carbono do ago estd presente
principalmente como cementita e essa fase € eletronicamente condutora, podendo atuar como
catodo, acelerando a corrosdo dos acos.

Melchers (2003) analisou dados relatados em diversos estudos da literatura relacionados
com a cinética da corrosao e o teor de carbono de agos carbono em salmouras. O autor descreveu
diferentes fases do avanco da corrosdo. Inicialmente, o processo corrosivo é controlado
principalmente pela difusdo e concentracdo de oxigénio. Durante este tempo, a camada de
ferrugem se acumula na superficie corrosiva, mas ainda ndo controla a taxa de corrosao. Apds
um longo periodo, 0 aumento da espessura da camada formada pelos produtos de corroséo
dificulta a difusdo do oxigénio na superficie corrosiva, sendo as condi¢Ges anaerobicas
responsaveis por controlar o processo. Concluiu-se que na fase inicial, o teor de carbono dos
materiais ndo causa influéncias significativas. No entanto, em longos prazos a taxa de corrosao
aumentou com o aumento do teor de carbono, principalmente em altas temperaturas de agua.

Ho e Roy (1994) realizaram experimentos de corrosdo em laboratério com agos carbono
e agua do mar artificial e constataram que conforme o teor de carbono aumentava de 0,06%
para 0,43%, a perda de peso dos agos carbono reduzia de 20-30%. Royani et al. (2018)
analisaram quatro ligas de acos carbono em agua de resfriamento de uma planta de aménia.
Curvas de polarizacdo indicaram que a taxa de corroséo do aco carbono AISI 1045 (com 0,5%
de C) era inferior ao ago AISI 1015 (com 0,17% de C). De acordo com os autores, esse efeito

foi resultado do teor de diferentes elementos, como o cromo. Através de andlises



29

metalograficas, também foi verificado que o tamanho dos gréos de perlita no aco 1015 sdo mais
finos que no aco 1045. Os autores explicam que o tamanho do grdo de perlita desempenha um
papel fundamental no efeito da taxa de corrosdo. A perlita atuard como anodo e quanto mais
fino for o tamanho do grdo mais facil sera o ataque pela corrosdo. Além disso, a fase perlita
controla a taxa de difusdo de oxigénio na superficie do metal, sendo maior a medida que o
contetdo da fase perlita aumenta.

O processo corrosivo em tubos de aco carbono abrange diversos aspectos da corroséo:
degradacéo das tubulagdes (avaliado por perda de peso, consumo de corrente de corrosdo ou
oxigénio), incrustacOes e tuberculizacdo (podendo gerar perda de carga) e liberacdo de
subprodutos (como ferro, cor, turbidez, por exemplo). (MCNEILL etal., 2001). LI etal. (2018)
investigou os produtos de corrosao de tubulacdes antigas de ferro e concluiu que os elementos
predominantes nesses processos corrosivos sao ferro, oxigénio e carbono podendo conter tragos
de calcio, enxofre, manganés, zinco e fosforo. Além disso, afirmam que a formacgdo dos
produtos de corrosao depende dos materiais da tubulacéo, da qualidade da dgua e das condi¢oes
hidraulicas, sendo que essas escalas agem como sumidouros para o acimulo de contaminantes,
alterando as caracteristicas fisico-quimicas do fluido distribuido.

Apo6s o inicio do processo corrosivo, a transformacdo do Fe metalico em Oxidos e
hidréxidos é acompanhada por uma expansdo no volume, possibilitando um aumento de até
600 por cento em relacdo ao substrato original, tornando a corrosdo também uma grande
preocupacao para perda da capacidade de distribuicdo de uma tubulacdo, como ilustra a Figura
2.

Figura 2 — Aumento do volume dos produtos de corrosao.
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2.2.3 Diagrama de Pourbaix

Pourbaix (1974) descreveu as condigdes de equilibrio de dissolugdo do ferro em meio
aquoso e desenvolveu diagramas das provaveis reacdes de corrosdo para diferentes valores de
pH e de potenciais de corrosdo, sob pressao de 1 atm e 25 °C. Esses diagramas séo representados
através de um grafico com o potencial eletroquimico na escala padrédo de hidrogénio (SHE) na
ordenada, em volt, e 0 pH na abcissa. A corrosdao em acos carbono decorre a partir da dissolugéo
do ferro. Dessa forma, para os estudos em aco carbono é importante conhecer os diagramas de
Pourbaix que viabilizam para um sistema ferro—agua uma previsdo das provaveis fases de
equilibrio em um sistema eletroquimico (TALBOT, 1998).

Conforme a Figura 3, o diagrama de Pourbaix, também chamado de diagrama potencial
vs pH, apresenta diversos equilibrios eletroquimicos e quimicos que sdo 0s mais provaveis de
acontecer entre 0o material metalico e o meio. Entretanto, os diagramas ndo preveem a
velocidade dos processos corrosivos, ja que representam as condicdes de equilibrio
(POURBAIX, 1974).

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o Fe a 25°C e 1 atm.
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O diagrama de Pourbaix pode ser simplificado, apresentando de forma resumido o
comportamento previsto para um metal em &gua, através das regides de corrosdo, imunidade e
passivagdo. As areas em que ocorre o equilibrio como fons, Fe?* ou Fe®*, sdo definidas como
regides de corrosdo. As areas de estabilidade dos Oxidos sdo as regides de passivacao e areas
de estabilidade do metal puro Fe s&o as regides de imunidade (GENTIL, 2003).

Os diagramas de Pourbaix sdo muito convenientes para identificar o comportamento do
material de acordo com as condi¢fes do meio e do potencial, facilitando os estudos a respeito
dos processos corrosivos e processos inibitdrios em meio aquoso dos materiais metalicos.
Contudo, os diagramas ndo sdo suficientes para esclarecer todos os fenémenos quimicos e
eletroquimicos que ocorrem na interface substrato-eletrélito. Dessa forma, é essencial uma
investigacdo multifatorial das reacGes que ocorrem na superficie corroida e nos produtos de
corrosdo (GENTIL, 2003).

2.2.4 VVelocidade de corrosao

A velocidade de corrosao pode ser classificada como velocidade média ou instantanea.
Ambas tém valor importante no estudo da corroso: a velocidade média indica a vida util de
estruturas, ja a velocidade instantanea é usada como uma referéncia no ajuste de dosagem de
substancias inibidoras de corrosdo, por exemplo (GENTIL,2003).

A velocidade média de corrosdo é geralmente obtida medindo a perda de peso de um
material metalico e é representada nas unidades de mgdm-2dia™ ou mm.ano (NUNES, 2007).
Os possiveis comportamentos que podem ser observados ao longo do tempo sdo mostrados na
Figura 4. A curva "A" mostra a velocidade constante de corrosdo eletroquimica, ocorre quando
a superficie metalica permanece inalterada, o produto de corrosdo € inerte e a concentracdo do
agente corrosivo é constante. Da mesma forma, tem-se a curva “B”, que apresenta um tempo
de indugdo At, relacionado com o tempo que o agente corrosivo leva para destruir a pelicula
protetora pré-existente. A velocidade da curva "C" é inversamente proporcional a quantidade
de produtos de corrosdo formados, que ocorre quando os produtos de corrosao sao insollveis e
aderem a superficie do metal, protegendo. Ja a curva "D" exibe um rapido aumento na
velocidade de corrosdo, que ocorre quando os produtos de corrosdo sdo soluveis e a area do
anodo do metal aumenta (GENTIL, 2003).
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Figura 4 — Diversos comportamentos das curvas de corroséo.
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Fonte: GENTIL ,2003.

Dificilmente as velocidades de corrosdo instantanea e média possuem um valor
constante, como representado nas curvas A e B na Figura 4. Isso porque diversos fatores
interferem entre si, como a formacdo de um filme protetor na superficie metalica (PONTE,
2003).

Vaérios fatores influenciam na velocidade corrosdo como o efeito do oxigénio e sais
dissolvidos, pH, temperatura e velocidade de circulacdo. Esses fatores serdo abordados

posteriormente nesse trabalho.

2.2.5 Formas de corrosao

A corrosao pode ocorrer sob varias formas. Na literatura, € comum classificar a corrosdo
de acordo com seu mecanismo ou morfologia. A corrosao da tubulacéo pode evoluir interna ou
externamente. A corrosdo externa depende do meio na qual a tubulacdo esta inserida e a
corrosdo interna depende principalmente das propriedades fisico-quimicas do fluido
transportado (GENTIL, 2003). As formas mais frequentes de corrosdo em tubulacdes de acos

carbono e em meio aquoso serdo descritas na Tabela 2 a seguir:



33

Tabela 2 — Formas de corroséo em tubulagdes.

Tipo Localizacdo Descricdo
E caracterizada pelo ataque de toda a superficie do metal em contato com o
meio corrosivo. Pode ocorrer em conjunto com a eroséo no caso de alta
velocidade de escoamento do fluido. Esta forma de corrosdo leva a uma reducéo
C_O rros&o Interna/ homogénea e uniform.e da e.spessura.do met.al. Sua. a?éc? de desgaste homogéneo
uniforme ou Externa leva a perda de resisténcia mecanica devido a diminuicdo da espessura e ao

generalizada

aumento da tensdo de trabalho, encurtando a vida util do duto e aumentando o
risco de falha. A taxa de corrosdo uniforme é relativamente previsivel. E a forma
de corrosdo menos agressiva, em que o ataque € uniformemente distribuido por
toda a superficie e sua permeabilidade média é igual em todos os pontos.

Corrosdo sob
depdsitos ou
Célula de aeracéo
diferencial

Interna

E formada por pilhas de materiais da mesma natureza, em contato com o mesmo
meio eletrélito de concentragdo uniforme, mas com &reas exibindo diferentes
teores de gases dissolvidos. A diferenca na concentragdo de oxigénio causara
uma diferenga de potencial, tornando o eletrodo mais aerado, o catodo, e 0
menos, 0 anodo, da reacdo e intensificando a velocidade de corroséo nessa
regido. Normalmente encontrado em areas de baixo fluxo.

Corroséo
Induzida por
Microrganismos

Interna/
Externa

Causada pela atividade de microrganismos, incluindo bactérias e fungos. E uma
forma de corrosdo comum em tubulacGes e pode causar perdas internas ou
externas de metal, além da formacdo de tubérculos. As bactérias ndo corroem
diretamente 0 a¢o, mas produzem altera¢des no eletrélito, aumentando assim a
atividade de corrosdo. A forma mais conhecida de corrosdo microbioldgica
envolve bactérias redutoras de sulfato, que com frequéncia provocam intenso
ataque localizado.

Tuberculizagdo

Interna

E um actmulo de produtos de corrosio e de depdsitos que cobrem regides de
perda de metal, caracterizada por formagdes esponjosas e duras que crescem
€Oomo corais e Uma vez secas sao relativamente faceis de "esfarelar”. A
superficie do tubérculo é coberta por fissuras que promovem o crescimento de
microrganismos. Entretanto, apenas a presenca de tubérculos no metal ndo é um

fator suficiente para concluir que esta ocorrendo corrosdo microbioldgica.
Também s&o formados no ago quando sua superficie estd em contato com agua
com oxigénio dissolvido. Podem ocasionar obstrugdo e diminuico na capacidade
da tubulagdo. Além disso, sdo também condicBes para o desenvolvimento da
corrosao por aeracao diferencial, ocorrendo o ataque embaixo dos tubérculos.

Corroséo por pite
ou puntiforme

Interna/
Externa

E uma forma muito localizada de corros&o, com a formag&o de pequenas
cavidades com grande profundidade em relacéo ao didmetro. Geralmente ocorre
devido a presenca de depositos de detritos, dxidos de ferro e matéria organica ou
da atuacdo de defeitos nos quais a camada passiva é rompida, intensificando a
corrosdo nessa regido. O controle de perda da espessura ndo caracteriza o
desgaste acentuado, tornando se o tipo de corrosdo com monitoramento mais

dificil.

Fonte: Adaptado de GENTIL, 2003; PONTE, 2003; SALCEDO, 2009.
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Como pode ser visto na Tabela 2, € comum a incidéncia de formas de corrosdo
simultaneas nas tubulagdes. O foco desse estudo € a corrosdo uniforme ou generalizada, aquela

que € mais comum em acos carbonos nas condi¢Ges estudadas.
2.3 INCRUSTACOES E DEPOSITOS

As incrustagdes (frequentemente chamado de crostas) surgem a partir de um
crescimento cristalino de uma camada aderente, como uma camada de barreira, de sais ou
oxidos insoltveis na superficie. Esses depositos sdo geralmente encontrados em sistemas
industriais (FERNANDES, 1997). A taxa de formacdo é uma funcdo complexa de muitas
variaveis, incluindo:

* Temperatura;

* Concentragdo das espécies envolvidas (sais insoluveis ou 0xidos);

* pH;

* Qualidade da agua;

* Condig¢oes hidrodinamicas.

A solubilidade da incrustacao geralmente é proporcional com aumento da temperatura.
Existem poucas substancias que apresentam tendéncias opostas, por exemplo, carbonato de
calcio (CaCO:s) e sulfato de célcio (CaSO4) (BOFFARDI, 2003). Inibidores de corrosdo, como
o0s a base de fosfatos de clcio e de zinco, podem gerar incrustagdes quando usados sem controle
adequado (GONDIM,2014).

Quanto ao carbonato de célcio, a presenca de bicarbonato de célcio na agua ajuda a
formar uma crosta extremamente tenaz. Assim, uma elevacdo na temperatura e/ou pH pode
provocar a decomposic¢do dos ions de bicarbonato em didxido de carbono e carbonato de célcio,
concentrando o sal, por exemplo, nas superficies mais quentes de trocadores de calor (SOUZA,
2007), conforme descrito na reacao a seguir:

Ca(HCO3), —» CaC0s + C0;, + H,0 (8)

Ha diferencgas significativas entre os processos de depdsitos e de incrustacdo. O processo
de incrustacdo envolve o estagio de nucleacdo / formacgdo de cristal, j& os depdsitos sdo
formados pela precipitacdo de sélidos suspensos na agua. Geralmente, esses sedimentos
incluem mateéria organica e inorganica e, em alguns cenarios, estdo relacionadas a incrustacao,

resultando em depositos mistos (BETZ, 1991).
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2.4 CORROSAO MICROBIOLOGICA E BIOFOULING

Em sistemas industriais, a corrosdo microbiolédgica, ou biocorrosdo, se desenvolve
principalmente em superficies de metais imersa em agua. Para esclarecer o mecanismo dessa
forma de corroséo, quatro aspectos basicos devem ser analisados: 1) a presenca de gases
(oxigénio, hidrogénio, sulfeto de hidrogénio); 2) as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
do liquido; 3) depdsitos biolégicos (produtos de corrosao e biofilmes); 4) Substrato metalico
(COETSER; CLOETE, 2005).

A presenca de microrganismos também pode originar os depdsitos. A existéncia e o
crescimento de matéria viva sdo frequentemente chamados de “biofouling”. Os estudos
relacionados a formacéo e desenvolvimento do biofouling contemplam a caracterizacdo dos
microrganismos presentes nos depositos de corrosdao. A presenca de microrganismos no
substrato ndo é suficiente para esclarecer o mecanismo de corrosdo. Contudo, determinar a
presenca de grupos bacterianos especificos, como microrganismos oxidantes de ferro e
manganés, redutores de sulfatos de ferro, diatoméceas etc., € uma informacéo muito importante
para orientar as pesquisas (OLIVEIRA, 2013). O fluxo turbulento do fluido resulta no
transporte dos microrganismos a superficie. O mecanismo de formacéo do biofilme é iniciado
pela adsor¢do da matéria organica existente na dgua na superficie do metal. A absor¢do desses
nutrientes pelos microrganismos ird causar o ataque do metal e o crescimento do biofouling
(BOFFARDI, 2003).

As células adsorvidas crescem e se multiplicam para formar coldnias, que constituem
uma heterogeneidade fisica na superficie do metal. A colonizacdo bacteriana resultard na
formacao de células de aeracdo diferencial. As regides abaixo das colbnias apresentam menor

teor de oxigénio que as demais areas, como € apresentado na Figura 5 (OLIVEIRA, 2013).

Figura 5 — Representacdo esquematica dos efeitos de uma coldnia microbiana.
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2.5 RELACAO ENTRE CORROSAO, INCRUSTACAO E MICROBIOLOGIA

Os problemas de corroséo, incrustagcbes e crescimento microbiano em meio aquoso
normalmente ocorrem em conjunto, como representa a Figura 6, sendo completamente
interligados.

Figura 6 — Interligacéo corroséo, incrustacdo e microbiologia.

CORROSAO = > INCRUSTACAO

\ MICROBIOLOGIA /

Fonte: Autoria prépria.

Por exemplo, no processo de corrosdo do aco carbono, os ions de ferro (Fe?*) formados
podem ser depositados na forma de Fe203.xH20, iniciando assim o processo de incrustagéo ou
deposicdo. Os sedimentos presentes nesses depdsitos fornecem vida aos microrganismos, visto
que garantem as condi¢Oes ideais para o desenvolvimento. Outrossim, quando os
microrganismos se desenvolvem a um nivel suficientemente extenso, ocorrerdo depdsitos, e
esses depdsitos desencadeardo outros processos de corroséo, tal como a formacéo de uma pilha
de aeracdo diferencial (SILVA, 2015).

2.6 CARACTERISTICA DA AGUA

Dependendo da composic¢do quimica da dgua, pode se formar corrosdo, incrustacfes ou
ambos. Essas interferéncias do sistema podem ser formadas por uma variedade de produtos
quimicos dissolvidos, dos quais existem dois indicadores principais: dureza e alcalinidade da

agua.

2.6.1 Alcalinidade da agua

Alcalinidade ¢ definida como a capacidade quantitativa da dgua de neutralizar acidos
fortes até um determinado pH. Entre os inUmeros elementos minerais encontrados na agua,
alguns reagem com &cidos, neutralizando e proporcionando caracteristicas alcalinas as aguas.
(RICHTER; AZEVEDO NETTO, 1998). Quanto maior a alcalinidade da agua, maior o efeito
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de tamponamento, isto €, mais dificil serd alterar o pH ao adicionarmos uma base ou um &cido.
Isto porque o consumo dessas substancias serd muito maior para atingir uma mesma alteracdo
de pH, em outras condigdes.

Geralmente, a alcalinidade da dgua natural esta relacionada a influéncia de carbonatos,
bicarbonato, hidréxidos e &cidos fracos, sendo os compostos mais comuns mencionados a
sequir (WISMER, 1991):

« Hidroxidos de calcio ou magnésio;

» Carbonatos de calcio ou magnésio;

» Bicarbonatos de célcio ou magnésio;

» Bicarbonatos de sddio ou potassio.

Na natureza, esses sais sdo originados pela acdo da agua sobre os carbonatos
(principalmente o bicarbonato de célcio) existentes no solo. O pH é um parametro relevante
para determinar o tipo de compostos que origina a alcalinidade presente na agua. Dessa forma,
dependendo do pH, os seguintes compostos podem ser encontrados (PEREIRA, 2001):

» Valores de pH entre 4,4 e 8,3: somente bicarbonatos (HCO3);

« Valores de pH entre 8,3 e 9,4: bicarbonatos e carbonatos (HCO3 e CO3?);

+ Valores de pH acima de 9,4: carbonatos e hidroxidos (CO3* e OH)).

Portanto, a alcalinidade geralmente € derivada da presenca de bicarbonatos (WISMER,
1991). A Figura 7 mostra o tipo de alcalinidade relatada correspondente para cada pH e 0s

indicadores usados nessa determinacdo: metilorange e fenolftaleina (NALCO,1979).

Figura 7 — Acidez e varios tipos de alcalinidade, com suas faixas de pH.
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As reacOes que ocorrem no meio sdo mostradas a seguir (RICHTER; AZEVEDO
NETTO, 1998):

OH™ + H* > H,0 9)
C0,% + HY > HCO4 (10)
HCO,~ + HY - CO,+ H,0 (11)

As reacdes 9 e 10 ocorrem sob alcalinidade parcial, enquanto as reagdes 9, 10 e 11 séo
consideradas na alcalinidade total, onde é verificado a existéncia de todos os compostos
contribuintes para alcalinidade (HCOs, COs%* e OH)).

Com relacdo a alcalinidade, é importante salientar que para valores de pH inferiores a
4,0 inexiste alcalinidade no meio. Além disso, em concentracdes consideravel, as espécies
bicarbonatos e hidroxidos ndo coexistem em uma mesma agua (VOGUEL, 1978), em funcao
da reagé@o que segue:

HCO;~ + OH™ - CO03*” + H,0 (12)

2.6.2 Dureza da agua

De acordo com a definicdo atual, a dureza da &gua é a soma de todas as concentracdes
dos cations presentes na amostra, exceto sodio e potassio. Geralmente, a concentracdo desses
elementos é expressa em relacdo a carbonato de célcio. Geralmente, quando se refere a dureza
da agua, os principais cations contribuintes sdo o calcio e 0 magnésio, pois estdo predominantes
na forma de bicarbonatos e sulfatos. No entanto, outros cations - como ferro, manganés e zinco
- também proporciona moderadamente dureza a &gua (RICHTER; AZEVEDO NETTO, 1998).

A dureza € classificada como temporaria ou permanente. A dureza temporaria é
originada pelo bicarbonato de célcio e bicarbonato de magnésio, compostos contribuintes
também da alcalinidade. Pode ser removida através do processo de ebulicdo do fluido,
entretanto temperaturas mais altas aumentam a precipitacdo de carbonato de calcio, que se
deposita nas superficies de caldeiras e trocadores de calor. As rea¢Ges provaveis ao aquecer
uma agua com dureza temporaria (RICHTER; AZEVEDO NETTO, 1998), sdo relatadas:

* Meio acido:

Ca*Taq) + 2HCO; (4q) = CaCOs )+ CO, gy + Hy0( (13)

» Meio bésico:

anZ?aq) + 2HCO3 (g4q) + 20H™ (4q) = 2Cal035) + 2H,0( (14)
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A dureza permanente faz parte da dureza total e esta relacionada a outros anions (como
sulfato, cloreto etc.). Na maioria dos casos, é calculado pela diferenca entre a dureza total e a
temporaria, pois a dureza total é igual a soma da dureza temporaria com a dureza permanente
(PEREIRA, 2001).

A dureza da agua é medida usando o método EDTA (&cido etilenodiamino tetraacético),
e pode ser dividida em dois tipos de acordo com a dureza total, conforme mostrado na Tabela
3 (VOGUEL, 1978):

2+ 2+
Tabela 3 — Classificacdo da &gua quanto a dureza total segundo a concentragdo de Ca e Mg

Servico geolégico Norte americano [1] Aspectos fisico-quimicos de dgua [2]
, . Concentracdo de Dureza Total o
Classificacao e oy . Classificacao
Ca”"eMg  (ppm) (ppm de CaCO;)
Aguas moles 55 <15 Muito branda
Aguas levemente _ i
N 56 - 100 15-50 Branda
duras
Aguas moderadamente
£ 101 - 200 50 - 100 Moderadamente dura
duras
. ) . 100 - 200 Dura
Aguas muito duras Acima de 200 .
=200 Muito dura

Fonte: VOGUEL, 1978.

Problemas de incrustacdes geralmente ocorrem quando a dureza excede 100 ppm. A
dureza do célcio é um pardmetro chave para avaliar a formacdo de incrustacdes
(PEREIRA,2001).

2.7 CORROSIVIDADE DA AGUA

Corrosividade da agua se refere ao potencial e habilidade que fluido tem de corroer
materiais, sendo muito afetada pela concentracéo de substancias dissolvidas, assim como pelas
variaveis do processo (PRINCE, 1994).

A &gua natural contém solidos e gases dissolvidos, bem como substancias coloidais e
solidos suspensos. Cada um desses componentes pode inibir ou acelerar a corrosdo dos metais.

Dessa forma, se essas caracteristicas ndo forem totalmente controladas, isso se tornard um sério
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problema no sistema de tratamento e distribuicdo de &gua, sendo essencial entender a natureza
de cada constituinte e seu modo de ac&o na corrosdo (PANOSSIAN, 1993).

Os principais componentes da dgua sao:

« Gases dissolvidos: oxigénio, nitrogénio, dioxido de carbono, amdnia e gases sulfurosos;

« Constituintes minerais: sais de calcio, magnésio e sodio (cloretos, sulfatos, nitratos,
bicarbonatos etc.), sais de metais pesados e silica;

 Matéria organica: de origem vegetal e animal e originadas pela atividade humana, como
detergentes e 6leos;

+ Microrganismos e algas.

Além desses componentes, fatores como pH, temperatura e velocidade de escoamento
também afetam no carater corrosivo do meio. Supde-se que os efeitos desses pardmetros na
corrosdo sao independentes, embora isto ndo seja totalmente correto ja que sempre existem
interacOes. Contudo, fica mais facil visualizar seus impactos quando cada parametro é analisado

separadamente.

2.7.1 Gases dissolvidos

O mecanismo de corrosdo em meio aquoso dos agos carbono depende principalmente
da presenca ou auséncia de oxigénio dissolvido, sendo o maior fator causador da corrosdo
natural dos acos carbono. O oxigénio é parte da reacdo eletroquimica total que ocorre na
interface entre a fase liquida e a superficie do metal. Portanto, ndo é surpresa que a corrosdo do
aco carbono seja proporcional ao oxigénio contido na dgua (GENTIL, 2003).

A solubilidade do oxigénio na agua pode se alterar com diversos fatores como
temperatura, pressdo e concentracdo do eletrolito. O aumento da temperatura reduzird a
solubilidade do oxigénio, enquanto o aumento da pressdo parcial do oxigénio aumentara sua
solubilidade e o eletrélito concentrado reduzira a solubilidade do oxigénio (CARNEIRO, 2005).

Na presenca de oxigénio, a corrosdo serd influenciada pela formacdo de diferentes
oxidos e oxihidroxidos de ferro (I11), isto é, lepidocrocita, goethita, maghemita, akaganeita e
hematita. Nesse caso, uma distribuicdo desigual dos produtos de corrosdo pode se formar na
superficie do metal, dando origem a corroséo localizada (HAJJ et al., 2013). Wang et al. (2013)
pesquisaram a corrosdo de acos patindveis e agos carbono durante cinco anos em trés diferentes

ambientes e observou que a camada de corrosdo formada sob os metais era formada
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basicamente por goethita e lepidocrocita. Wang et al. (2013) justificaram que a presenga em
altas quantidades de goethita na camada de ferrugem eleva a resisténcia dos metais a corroséo,
ja que essa fase € estavel, compacta e densa. No entanto, 0s autores observaram que a camada
de 6xidos formada nos acos carbono apresentava falhas, mesmo sendo composta por goethita e
lepidocrocita. Os autores concluiram que isto acontece devido a auséncia de elementos de liga
reforcando o metal, como é o caso dos acos patinaveis. Dessa forma, os 6xidos formados nos
acos carbono proporcionam baixa protecdo contra corrosdo, permitindo que agentes corrosivos
penetrem pelos poros, dando continuidade ao ataque (WANG et al., 2013).

Lin et al. (2001) investigaram os produtos de corroséo do interior de uma tubulacéo de
aco carbono para distribuicdo de &gua potavel com mais de 40 anos de funcionamento na
Australia. A linha estava com acumulo interno de residuos sélidos da cor laranja. Esse material
foi analisado por DRX, revelando que os produtos de corrosdo eram constituidos de 76 % de
goethita (a-FeOOH), 21 % magnetita (FesOa) e 3 % de lepidocrocita (y-FeOOH).

Sarin et al. (2001) também analisaram a composi¢do dos produtos de corrosdao do
interior de uma tubulacéo de dgua potavel constituida de agco carbono com aproximadamente
90 anos de funcionamento. O estudo foi realizado em secdes transversais de tubérculos,
analisando a parte interna (em contato com o metal) e externa, atraves de MEV - EDS, DRX e
analises quimicas por via imida. Os autores identificaram no DRX que a camada externa era
constituida em média por 63% de goethita, 30% de magnetita e 7% de lepidocrocita. Na camada
interna as concentracdes foram de aproximadamente de 45% de goethita, 38% de magnetita e
17% de lepidocrocita. A explicacdo provavel para a elevacdo da concentracdo de magnetita nas
camadas internas foi a reducdo dos teores de oxigénio no interior dos tubérculos.

Fatores que facilitam o acesso do oxigénio ou de outros elementos dissolvidos até a
superficie do metal ou que alteram a camada protetora do material, tem grande influéncia sobre
0 processo corrosivo. Portanto, 0 movimento do meio que contribui para o acesso do oxigénio,
assim como a presenca de cloretos que tornam a barreira mais permeavel, sdo fatores que
aumentam a taxa de corrosao nos agos carbonos (PANOSSIAN, 1993).

Como o oxigénio, o dioxido de carbono (CO.) esta sempre presente nas dguas naturais.
E mais solGvel em &gua pura que o oxigénio e sera convertido em acido carbdnico (H2COs3),
diminuindo o valor do pH e facilitando ataque acido (NALCO, 1979), conforme mostrado na
reacao abaixo:

CO, + H,0 & H,CO; < H* + HCO5 (15)
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Além de sua concentracdo, o efeito do didxido de carbono na agua natural depende de
fatores como o pH, temperatura e a natureza dos sais dissolvidos na agua. Em &gua pura com
baixo teor de sais dissolvidos, a forma como esse gas existe depende do pH e da temperatura.
Para 25 °C e 230 mg/L de CO., o &cido carbonico dominard em pH baixo até alcangar o valor
de 6,5. Neste caso, o efeito do CO é muito prejudicial, pois destroi a camada de 6xidos e / ou
hidréxidos presente na superficie do aco. Nesta condicdo, a corrosdo seré acelerada porque o
metal estard em contato direto com o meio agressivo, isto €, com a 4gua, sem barreira protetora
(PANOSSIAN, 1993).

O é&cido carbénico (H2CO3) é um &cido diprotico, permitindo-se dissociar parcialmente
resultando na formac&o de bicarbonato (HCO®) e, em seguida, em ions de carbonato (CO3%) e
fons de hidrogénio (H*). Adequar o pH da agua para valores mais altos e, consequentemente,
elevar a concentracdo de ions OH-, aumentando a sua alcalinidade, auxilia na redistribuicéo das
espécies carbonicas dissolvidas. Se o contetido de didxido de carbono for suficiente para manter
0 bicarbonato de célcio em solugdo, a presenca desse gas podera ser benéfica. Neste caso,
ocorrera a deposicao de carbonato de célcio na superficie metélica, preenchendo os vazios do
filme formado pelos produtos de corrosdo, compondo uma barreira eficaz para a protecao contra
corrosdo do ago. Entretanto, se o teor de dioxido de carbono for maior do que o contedo
necessario para manter a solucdo de bicarbonato de célcio, a presenca de CO2 impedira a
formacdo de uma camada protetora de carbonato de célcio e dissolvera a camada previamente
formada quando a mesma reagir e produzir Fe(HCO3)2, bicarbonato de ferro 11, solGvel em meio
aquoso (JAMBO & FOFANO, 2008).

Muitos pesquisadores tém estudado os mecanismos da corrosao que envolvem o dioxido
de carbono, principalmente na industria petrolifera. Na auséncia de oxigénio dissolvido e
presenca de elevada quantidade de ions Fe?* e CO3?” em solugéo aquosa pode haver a formagéo
de carbonato de ferro (FeCO3), uma camada de cristais precipitados e ordenados muito protetora
para 0s acos. Entretanto para isso acontecer, é necessario que a concentracao da solucdo exceda
o limite de solubilidade do sal, conhecido como supersaturacdo do carbonato de ferro
(FERREIRA, 2016).

Se houver nitratos e amodnia dissolvidos na agua, poderd ocorrer a formacdo do
complexos [Fe(NH3)]s(NOsz)2 que tem um efeito agressivo. Além disso, gases contendo enxofre,
como dioxido de enxofre e gas sulfidrico, promovem a acidificacdo da &gua e intensificam a
corroséo do aco carbono (GENTIL, 2003).
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Outra substancia gasosa consideravel € o cloro, que ndo € um componente natural da
agua, mas é dosado para controle biolégico. Quando dissolvido em &gua, o cloro seré& convertido
em acido hipocloroso (HCIO) e acido cloridrico (HCI), o que diminuird o pH da solucéo,
conforme reacéo:

Clyg + H,0 — HCIO + HCl (16)

Nessa condi¢do, quando o pH cai abaixo de 7,0, a possibilidade do ataque acido do aco
carbono torna-se um problema. Acima desse valor de pH, os efeitos nocivos do cloro seréo
reduzidos. Um ajuste de pH em torno de 7,5 garante um controle biologico apropriado
(RICHTER & AZEVEDO NETTO, 1998).

2.7.2 Sais dissolvidos

Os sais dissolvidos também tém um efeito importante na corrosividade da agua. Os
componentes dissolvidos no meio podem ter varios efeitos sozinhos ou por meio de suas
interagBes. Além disso, pode haver o desenvolvimento de crostas e depdsitos, causando entre
outros problemas, aumento da corrosdo e de sua condutividade (DAVINO, 1976).

Os ions encarregados pela dureza (Ca®* e Mg?*) e os fons HCO3™ sdo inibidores e
retardam o processo corrosivo, enquanto os ions cloreto (CI°) e sulfato (SO4%) sdo agressivos e
normalmente auxiliam na corrosdo (PANOSSIAN, 1993).

A corrosividade da agua pode ser reduzida aumentando a concentracdo dos ions de
dureza. Muitas aguas industriais empregadas como agua de resfriamento, por exemplo, adotam
valores de pH em torno de neutro ou acima, para aumentarem a concentracao desses ions. Esta
condicdo é em geral o meio ideal para a formacao de uma crosta de filme protetor de carbonato
de calcio, exatamente um pouco abaixo do nivel de saturacdo do CaCOz (SOUZA, 2007).

Na préatica, o mecanismo de formacdo do filme protetor de CaCOs, que ocorre na
interface aco / agua, € mais complicado que a formacdo de um simples depoésito. A teoria mais
aceita, é que essa pelicula protetora se forma devido as mudangas eletroquimicas na superficie
metalica. Geralmente, o pH na superficie do substrato é maior do que no restante do fluido,
devido & elevacdo da concentragdo de produtos da reacdo de reducdo do oxigénio, isto é, OH"
(GENTIL, 1984). A capacidade de uma agua formar uma camada de carbonato de calcio sobre
a superficie do metal pode ser constatada pela determinacdo do indice de saturacéo, assunto
tratado posteriormente neste trabalho.
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Boffardi e Schweitzer (1984) conduziram um estudo de laboratoério usando trés amostras
de aguas diferentes e constataram que um aumento na concentracdo de calcio reduziria a
corrosdo uniforme. Na faixa de pH 6,52 9,0, o ion bicarbonato € a espécie alcalina que prevalece
em agua natural, sendo esse ion uma substancia inibidora. Uma vez que atinge a saturagéo, sua
reacdo com o0s ions célcio serd frequente, produzindo material precipitado de CaCOsa.
Entretanto, elevar a concentracdo do fluido com ions bicarbonato em demasia pode ser
desfavoravel para o aco carbono, caso passe do limite necessario para saturacdo de CaCOs3 e
ocorra a formacéo da pelicula ndo protetora e solivel em agua de Fe(HCO3)2 (SOUZA, 2007).

A presenca de ions cloreto acelera intensamente a corrosdo do ago carbono em meio
aquoso, destruindo ou impedindo a formacéo da camada passiva devido ao reduzido tamanho
do seu raio ibnico, que facilita a difusdo pela pelicula protetora da superficie do metal
(HEAKAL etal., 2011). Em funcdo de sua natureza agressiva, a influéncia na corrosao dos ions
cloreto é extremamente pesquisada (TANG et al., 2006; AL et al., 2009; ORMELLESE et al.,
2009; HU et al.,2011; MEDEIROS, 2019). Os mecanismos dessa corrosdo podem ser
resumidos atraves de trés teorias, a saber:

* Teoria da adsorcdo: os ions CI” seriam adsorvidos na superficie do metal competindo
com o oxigénio dissolvido ou com hidroxila, facilitando a dissolucéo dos ions metélicos;

* Teoria do filme de 6xido: os ions CI penetrariam a camada protetora do metal com
maior facilidade que outros ions;

» Teoria do complexo transitério: seria um processo ciclico, em que os ions CI
competiriam com a hidroxila na formacao de ions ferrosos, formando cloreto de ferro, soltvel
em agua, liberando novamente o fon cloreto para reiniciar esse processo (MAGALHAES,
2019).

O sulfato também intensifica a corrosdo do aco. Na presenca de bactérias redutoras de
sulfato, esse anion pode causar subprodutos altamente corrosivos. O teor de sulfato pode ser
elevado no processo de clarificagdo com a adicdo de coagulante a base de sulfato (BETZ, 1991,
TANG et al., 2006).

O nitrato tem efeito semelhante ao dos ions cloreto, entretanto sua concentracdo na dgua
natural costuma ser baixa. A sua presenca pode ser elevada pela contaminacdo de rios por
residuos de fertilizantes usados na agricultura. Outros anions, como silicatos e fosfatos, tém
efeitos benéficos e atuam como inibidores de corrosdo do aco carbono. No entanto, eles
geralmente ndo estdo em concentragdes suficientes para perceber esse efeito naturalmente
(LOEWENTHAL, 1994).
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2.7.3 Solidos suspensos

Outro fator que afeta a corrosividade da agua sdo os solidos suspensos. S&o materiais
em suspensdo, como argila, lodo e produtos da corrosdo que estdo sempre presentes nos
sistemas de &gua industrial, principalmente na dgua de resfriamento. As particulas conduzidas
pelo ar também sdo adicionadas a carga de solidos suspensos (DAVINO, 1976).

Normalmente, esses materiais sdo leves e abrasivos, podendo se depositar em tubulagdes
nas areas de baixo fluxo, constituindo uma barreira fisica e alterando a concentracdo do
oxigénio dissolvido na interface metal / &gua. Assim, essa barreira facilita a formacgéo de
corrosdo por célula de aeracdo diferencial e ataque por corrosdo localizada (GENTIL, 2003).

Além disso, o fluido com elevado teores de solidos suspensos e elevada velocidade de
fluxo pode provocar problemas como eroséo, cavitagdo ou impingimento, principalmente em

zonas de depressdao em sistemas de distribuicdo (FERRAZ, 2007).

2.7.4 Efeito do pH

O pH expressa o logaritmo do inverso da concentracdo de ions hidrogénio. Para obter
uma conceituacdo mais precisa, a concentracdo € substituida pela atividade de ions de
hidrogénio na definicdo. A escala do pH varia de zero (fortemente acido) a 14 (fortemente
alcalino) e seu valor de 7,0 corresponde a neutralidade a 25 °C. Assim como a alcalinidade
representa o potencial de tamponamento de uma amostra, 0 pH representa a atividade
instantanea dos ions de hidrogénio (VOGUEL, 1978).

Um valor de pH baixo é associado a concentracdo elevada de H+ acessivel para
participar das reacdes catddicas dos processos corrosivos, influenciando na dissolucao anddica
do ferro. Assim, o pH da solucéo interfere nas reagdes eletroquimicas que levam a dissolucao
do ferro e a precipitacdo da camada protetora que controla os fenbmenos de transporte
associados a essas reacoes (POURBAIX, 1974). Sob certas condic¢des, a composi¢do da solugéo
na fase aquosa tampona o valor do pH, o que pode causar a precipitacdo da camada de corrosao
e reduzir a taxa de corrosdo. Por exemplo, ao aumentar o pH de 4 para 5, a solubilidade do Fe?*
é reduzida em 5 vezes. Quanto ao aumento do pH de 5 para 6, a solubilidade do Fe?* diminui
cerca de 100 vezes. A baixa solubilidade pode corresponder a uma maior supersaturacéo,

acelerando assim o processo de precipitacao do filme protetor FeCOg, por exemplo. Além disso,



46

um pH alto resultara em uma limitacdo no nimero de ions H+ disponiveis e na diminuicéo da
taxa de reducéo de hidrogénio (PRINCE, 1994).

O pH efetivo da superficie do metal pode variar de acordo com as rea¢des que ocorrem
na superficie. A reacdo de reducdo de oxigénio produzira ions OH-, elevando assim o pH.
Enquanto que os produtos de corrosdo sob depositos reduzirdo o valor do pH devido a um efeito
de hidrolise (GENTIL, 2003).

Quando o pH da 4gua é moderadamente acido (pH 5,0), a corrosao uniforme é uma das
principais formas de corrosdo, que intensifica a medida que o pH diminui. Em pH 4,0 ou
inferior, o filme dos produtos de corrosdo se dissolvera, expondo o substrato ao meio. Em pH
baixo, 0 processo corrosivo é sempre mais rapido, pois o oxigénio dissolvido é reduzido na
prépria superficie do metal. Tanto a evolugdo do hidrogénio quanto a reducdo do oxigénio
contribuem para a taxa de reacdo catodica. Quando ocorre um incremento no valor do pH para
maior que 4,0, dxidos e hidroxidos de ferro precipitam na solugdo. A corrosdo uniforme
diminuiu gradualmente, mas devido a formacdo de uma camada de ferrugem porosa (y-Fe203)
na superficie, a corrosdo sob depdsitos e localizada pode aparecer. A medida que o valor do
pH aumenta, as propriedades dos produtos de corrosdo do ferro mudam de fracos para mais
resistentes e tenaz acima de pH 8,0 (PANOSSIAN, 1993). Esses efeitos foram identificados em
diversos estudos relacionados a influéncia do pH do meio na corrosdo de materiais metalicos
(ZAID et al., 2008; HU et al.,2011; MEDEIROS, 2019).

Além do efeito sobre a corrosdo, uma elevacdo no valor do pH da 4gua contendo valores
moderados de célcio e alcalinidade, pode originar na formacéao do filme de carbonato de calcio
(CaCO0:s), impedindo a difusdo do oxigénio na superficie do metal. Em relacdo aos inibidores

de corrosdo, o pH é um fator chave no desempenho das mesmas (GENTIL, 2003; HU et al., 2011).

2.7.5 Temperatura

A temperatura é muito fator essencial no controle da corrosdo, pois acelera os processos
eletroquimicos, quimicos, de transporte etc., acelerando 0s processos corrosivos em meio aquoso
(GENTIL, 2003; BARROS, 2015; ZHOU et al., 2017; ROYANI et al., 2018). Dessa forma,
com a temperatura maior, ocorre o aumento da solubilidade do oxigénio, elevando sua taxa de
difusdo na superficie do substrato, acelerando 0 processo corrosivo, pois mais oxigénio fica
disponivel para a reacao de reducdo catodica (SRINIVASAN & COOK, 1999), como pode ser

verificado na Figura 8:
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Figura 8 — Efeito da concentracdo de oxigénio e da temperatura na taxa de corroséo.
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Fonte: Srinivasan & Cook, 1999.

Além disso, a viscosidade da agua diminuira com o incremento da temperatura,
facilitando a despolarizacdo por acdo do oxigénio solubilizado e a reacdo de evolucdo do
hidrogénio. A mobilidade idnica aumentara com a elevacéo da temperatura, aumentando assim
a condutividade total da agua, favorecendo o processo corrosivo e acelerando a cinética de
dissolucdo dos materiais metalicos (BETZ, 1991).

O aumento da temperatura também reduzira a solubilidade de muitos sais inorganicos
soldveis, como carbonato de calcio (CaCOs) e sulfato de célcio (CaSOs), que podem precipitar
em areas mais quentes, como por exemplo em tubos de permutadores, gerando uma barreira
espessa e isolante de depdsitos (GONDIM, 2014).

2.7.6 Velocidade de circulagdo

Gentil (2003) destacou que a velocidade de circulacdo é outro fator importante no
controle da corrosao, pois, em geral, o fluido em velocidades mais rapidas e turbulentas, tende
a remover a camada protetora aderida na superficie metalica da tubulacéo, facilitando a taxa de
dissolugdo do metal. A elevacdo da velocidade de circulacdo da 4gua também pode deslocar
mais oxigénio para a regido catddica, agindo como agente despolarizante, intensificado o
processo de corrosdo. Em contrapartida, caso a velocidade do fluido seja muito baixa, a

deposicdo de solidos pode ocorrer, principalmente em desvios, curvas e depressoes,
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aumentando assim a possibilidade de corroséo sob depdsitos por aeracao diferencial. Portanto,
dependendo do cenario, 0 movimento da dgua pode reduzir os ataques corrosivos, ja que, evita
a formacao de pilhas de concentracdo ao homogeneizar a composicao e o teor de oxigénio do
meio.

Dessa forma, € importante determinar uma faixa de velocidade de escoamento ideal, que
deve estar relacionado a natureza do material metalico e a composi¢do do meio (GENTIL,
2003). A Tabela 4 relaciona os valores de velocidade de circulagdo recomendados para agua

doce em alguns materiais metalicos.

Tabela 4 — Velocidades recomendadas para agua circulando em tubulagdes.

.. . Velocidades (cm/s)

Materiais Metalicos —— —
Favoraveis Limites
Aco carbono 120 80-180
Cobre 80 80-120
Latdo de almirantado 90 80-150
Cupro-niquel 70/30 230 150-300
Aco Inox - AlSI 316 300 250-450

Fonte: Adaptado de Gentil, 2003.

Gregory (1999) realizou um experimento utilizando cupons de corrosao expostos em
agua atraveés de dois sistemas de loops com velocidades de escoamento diferentes durante um
més. Os resultados demonstraram a formacdo de uma camada porosa nos cupons expostos a
velocidades menores, permitindo o0 acesso do oxigénio dissolvido e elevando assim, a taxa de
corrosdo. Nos cupons expostos a velocidade maiores, as espécies aderidas formaram uma

camada mais densa e homogénea.
2.8 INDICES DE TENDENCIA A CORROSAO E INCRUSTACAO

Desde o inicio do século 20, quando os fendmenos cinético e de equilibrio quimico se
tornaram mais conhecidos, foi constatado uma correlacéo entre o pH e o ferro residual na 4gua
distribuida. Ellms (1928) identificou que a reducdo no pH de uma &gua, aumenta sua tendéncia
de corroer metais, ou seja, sua corrosividade. Portanto, pode-se esperar que quanto menor a
alcalinidade, mais corrosiva €, principalmente se no tratamento for utilizado o sulfato de

aluminio. As aguas tratadas com sulfato ferroso e cal também podem causar problemas de
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COrrosao, mas em menor grau, pois seu valor de pH ira variar entre 8,0 e 9,0, podendo até atingir
valores maiores, dependendo da quantidade de cal utilizada (ELLMS, 1928). No entanto, o
carater agressivo da agua ndo depende apenas da concentracdo de ions de hidrogénio, ja que
outros constituintes e elementos também influenciam.

Langelier (1936) investigou a formacéo de "pites" em dutos de ferro fundido e concluiu
que os tubérculos formavam naturalmente uma membrana impermeével na interface metal /
agua. Portanto, ele propds uma técnica de tratamento da agua para proteger as tubulacdes de
distribuicdo da corrosdo. O método proposto por Langelier (1936) de acondicionamento de
aguas é baseado no seguinte pressuposto basico: o carbonato de calcio puro ou associado a
produtos da corrosdo do ferro, em agua natural contendo oxigénio dissolvido, serd 0 composto
mais adequado para formar uma pelicula protetora na parede interna do tubo, protegendo-a da
agua corrosiva. Para isso, é necessario que a concentracdo molar dos ions calcio e carbonato na
agua ultrapasse o produto da solubilidade do composto em algum momento. As aguas
superficiais sdo consideradas agressivas porque normalmente carecem de ambos 0s ions.
Adicionando-se uma base a essa agua, ird ocorrer a conversdo dos ions bicarbonato em
carbonato. Dessa forma, geralmente € empregado nos tratamentos de aguas e efluentes o
hidréxido de célcio por apresentar baixo custo e grande disponibilidade (LANGELIER, 1936).

Langelier (1936) também enfatizou o fato de que a temperatura € o principal fator que
controla a taxa de reacdo de deposicdo ou remocao do CaCOs. Geralmente, neste tipo de reacédo
envolvendo solidos e liquidos, um aumento de 10 °C na temperatura dobra a velocidade da
reacdo. Na pratica, o ideal é trabalhar com indice de saturacdo zero na agua dos sistemas de
distribuicio (LANGELIER, 1936).

O indice de Saturacdo de Langelier (LSI) é amplamente utilizado para determinar a
possibilidade de corrosao ou incrusta¢do do meio contendo carbonato, diretamente relacionado
ao seu pH. Este modelo € oriundo do conceito tedrico de saturacdo de carbonato de calcio em
agua. O indice compara o pH da amostra em estudo com o pHs, que correspondente ao pH da
agua saturada em relagdo ao CaCOs. O valor de pHs é determinado usando os seguintes
pardmetros: concentracdo total de sélidos dissolvidos (mg/L), temperatura da agua (°C),
concentragédo de calcio e alcalinidade, como mg de CaCOz/L (SOUZA et al., 2019).

Um valor de LSI positivo indica que a dgua pode precipitar o carbonato de calcio,
indicando um potencial incrustante. Quando o indice é igual a zero, ocorre o equilibrio de

saturacdo, a 4gua ndo se dissolve, o CaCOs ndo precipita em demasia e ndo forma crostas e
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corrosdo. Um valor negativo no indice significa que ndo ocorre a formacdo de precipitados

protetores, ou seja, a agua tem tendéncia a corrosdo, conforme mostraa Tabela 5 (BETZ, 1991).

Tabela 5 — Tendéncia de corrosdo e incrustacdo em funcéo do LSI.
LSl pH de Saturacéo Tendéncia da 4gua

) Provavel precipitacdo CaCOs. Pode
LSI>0 pH da agua > pHs do CaCOs . .
formar incrustacéo.

) Né&o tem potencial para incrustagéo.
LSI<0 pH da agua < pHs do CaCOs ) ) B
CaCOzdissolvera. Pode haver corroséo.

) Agua estavel. Baixa tendéncia de
LSI=0 pH da agua = pHs do CaCOs ) 3 3
incrustacdo e corrosao.

Fonte: Adaptado de BETZ, 1991.

Sontheimer (1989) reviu o trabalho de véarios autores e constatou que o indice de
saturacdo proposto por Langelier (1936) ndo € satisfatorio para um controle de corrosdo
adequado. Portanto, este indice ndo pode ser usado como um indicador quantitativo porque dois
tipos diferentes de agua, como por exemplo, uma com menor dureza, logo corrosiva, e outra
com maior dureza e, portanto, incrustante, podem exibir o mesmo valor de LSI (BETZ, 1991).
Isso é simples de evidenciar, ja que a corrosdo € um fenémeno complexo, que pode ser causado
por varios fatores: fisicos, quimicos, eletroquimicos ou quaisquer outros fatores que causem
irregularidades no meio material metalico - &gua (GENTIL, 1984).

Ryznar (1944) especificou um indice de estabilidade denominado indice de Estabilidade
de Ryznar (RSI), que pode prever melhor a tendéncia de corrosdo ou incrustacdo da agua. O
indice RSI correlaciona a espessura observada durante experimentos de uma tubulacdo e o
estado quimico da &gua, relacionando e mensurando o estado de saturacdo de CaCOs e sua
camada formada.

O indice de estabilidade Ryznar é uma extensdo pratica do indice de Langelier
fundamentado em ensaios e registros. Portanto, o RSI proporciona uma correlagcdo mais similar
entre os resultados esperados e os resultados obtidos na pratica (PRINCE, 1994). A Tabela 6
mostra a interpretacdo do Indice de Estabilidade de Ryznar (RSI).
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Tabela 6 — Tendéncia de corroso e incrustagdo em funcéo do RSI.

RSI Tendéncia da Agua

RSI <55 Intensa formagé&o de incrustagdes
5,5<RSI <6,2 Formacdo de incrustacoes

6,2 < RSI<6,8 Neutra

6,8< RSI<8,5 Agua corrosiva

RSI>8,5 Agua muito corrosiva

Fonte: Adaptado de GONDIM (2014).

O indice de incrustacdo de Puckorius (PSI) é baseado no célculo do pH do sistema ao
invés do pH real. Este método prevé melhor o potencial de incrustacdo ou corrosao na agua,
refletindo assim a alcalinidade real do meio. O PSI considera dois parametros chave: a
alcalinidade total e a quantidade méaxima de precipitacdo que pode ser formada em condicoes
de equilibrio (SOUZA et al., 2019). A Tabela 7 indica a tendéncia de corrosao e incrustacdo

com relacdo aos valores do indice de incrustacdo de Puckorius (PSI).

Tabela 7 — Tendéncia de corroséo e incrustagdo em funcéo do PSI.

PSI Tendéncia da Agua

PSI <45 Tendéncia a incrustacdo

4,5<PSI <6,5 Baixa tendéncia de incrustacéo e corrosdo
PSI>6,5 Tendéncia a corroséo

Fonte: Adaptado de GONDIM (2014).

Por fim, o indice de Larson-Skold (ILS) pode ser usado para estudar o poder corrosivo
da agua com pH entre 7,0 e 8,0 e em tubos de aco e ferro fundido em condi¢des aerébias. Esse
indice infere a agressividade com base na concentracdo de agentes corrosivos, cloretos e
sulfatos, e agentes inibidores protetores, bicarbonato e carbonato (IMRAN et al., 2005). A

Tabela 8 indica a corrosividade da &gua com relacéo aos valores do indice Larson-Skold (ILS).

Tabela 8 — Tendéncia a corrosdo em funcdo do ILS.

ILS Tendéncia da Agua
ILS <0,8 Corrosdo baixa
0,8<ILS <1,2 Corrosao significativa
ILS>1,2 Corroséo forte

Fonte: Adaptado de IMRAN et al. (2005).
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Os intervalos de valores dos indices LSI, RSI, PSl e ILS apresentados nos quadros acima
sdo aplicados as aguas cujas temperaturas variam entre 0°C e 60°C. Para prevenir a corrosao
em tubulacdes de aco, a agua deve estar levemente supersaturada com CaCOs. Também ¢é
recomendada alcalinidade superior a 50 mg/L e concentracdo de Ca2* maior que 20 mg/L, como
forma de garantir uma camada protetora de carbonato (NALCO, 1979).

Royani et al. (2018) analisaram a agua de resfriamento em uma planta de amonia
juntamente com quatro ligas de acos carbono. Foram determinados os indices LS1/ RSl e curvas
de polarizacdo em diferentes temperaturas de solucdo, além de metalografias dos acos. Os
indices calculados determinaram que a agua de resfriamento apresentava potencial de corrosao.
Esses resultados foram condizentes com as andlises de polarizag&o.

Souza et al. (2019) avaliaram o potencial de corroséo/incrustacdo de um reservatorio de
agua localizado no Ceara através dos indices LSI, RSI, PSI e ILS durante 10 anos. As aguas
apresentaram caracteristicas potencialmente corrosivas, justificado pela proximidade com o
litoral. Os autores analisaram estatisticamente possiveis influéncias das estacdes e dos ciclos
climaticos anuais sobre os indices calculados, entretanto ndo foram encontradas diferencas ou

relac@es significativas.

2.8.1 Curva de baylis

A Figura 9 mostra a relacdo entre o pH e alcalinidade da dgua. A curva de Baylis pode
ser utilizada para estimar a corrosividade da agua. Essa curva foi proposta por Baylis no ano de
1926 como uma ferramenta para evitar deposicao e corrosdo em uma linha de abastecimento de
agua (RIPP, 1991).

Figura 9 — Curva de Baylis .

I~ Zona intermediaria
de possivel corrosao
1

Zona de
deposicao

h ™
A

Zona de
corrosio severa

Fonte: Ripp, 1991.
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Caso o ponto no grafico esteja abaixo da curva mais inferior a agua é corrosiva. Uma
opcéo de tratamento é aumentar a alcalinidade da agua e o pH até que o ponto de intercessao
esteja ligeiramente acima da curva central. Se o ponto de intercessao ficar localizado acima da
curva superior, pode ocorrer depositos de carbonato de calcio devido ao excesso de tratamento
(RIPP, 1991).

2.9 INIBIDORES DE CORROSAO

Os inibidores de corrosdo sao substancias ou combinac6es de substancias que auxiliam
na reducdo ou eliminacdo do processo corrosivo quando adicionadas em concentracfes
adequadas em um ambiente agressivo. O inibidor selecionado deve ser compativel com o0 meio
de aplicacdo e economicamente vidvel, para se obter resultados efetivos. Existem diferentes
classificacbes dos inibidores, com base na composi¢do, organico ou inorganico, ou no
comportamento (FERNANDES, 1997). A classificacdo mais frequente encontrada na literatura,
descrita por Gentil (2003), € a separa¢do quanto ao comportamento em inibidores catodicos,
anddicos, mistos e de adsorgo.

Os inibidores catddicos atuam reduzindo as reaces catddicas. Geralmente, essas
substancias viabilizam ions metalicos passiveis de reagir com as hidroxilas, OH+, presentes no
meio, formando compostos insollveis como hidroxidos que recobrem a superficie. Esses
compostos insoluveis cobrem a regido catddica e impedem a difusdo do oxigénio e a condugéo
de elétrons na forma de ions. Como principais exemplos de inibidores catddicos temos o sulfato
de zinco, sulfato de magnésio e o sulfato de niquel. Nesses casos, o filme formado pelos
compostos insollveis ndo precisa cobrir completamente a superficie do substrato para evitar a
corrosao, ja que esse inibidor polariza a superficie metélica catodicamente, ndo havendo a
dissolucdo do metal (GENTIL, 2003). Os inibidores catodicos irdo promover polarizacdo
catddica significativa, modificando assim o potencial de corrosdo para valores mais negativos
(SOUZA, 2007).

Os inibidores anddicos funcionam diminuindo a velocidade ou evitando a reacdo
anodica. Os inibidores anddicos deslocam o potencial de corrosdo dos metais para um valor
mais positivo. Geralmente, eles reagem com os produtos de corrosdo formados inicialmente na
superficie do metal, gerando um filme aderente e insollvel, ocasionando a polarizagdo do
anodo. Ao contrario do inibidor catodico, a formacdo do filme na superficie do substrato

provocada pelo inibidor andédico ndo pode apresentar falhas, pois neste caso o metal continuara
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a se dissolver nas regides desprotegidas, resultando em corrosao localizada. Portanto, no caso
deste inibidor a concentracdo definida é muito importante, necessitando ser utilizado acima da
concentracdo critica. Entre os inibidores anddicos mais utilizados destacam-se 0s cromatos,
nitritos, molibdatos, tungstatos, ortofosfatos, nitritos e silicatos. (GENTIL, 1984; SOUZA,
2007; MEDEIROS, 2019).

Os inibidores mistos atuam inibindo as reagdes de dissolu¢do anddicas e catddicas,
através da mistura sinérgica dos inibidores anodicos e catdédicos (MEDEIRQOS, 2019). Estes
compostos produzem um filme protetor uniforme e impermeavel nas areas anodicas e catodicas
por meio de sua adsorcdo na superficie metélica, modificando assim a curva de polarizacdo
anodica e catddica. Este processo leva a uma alteracdo pequena do potencial de corrosédo Ecorr
(GENTIL, 2003; SOUZA, 2007).

Por fim, tem-se os inibidores de adsorcdo, que podem formar filmes protetores nas
regides anodica e catddica, interferindo nas reacGes eletroquimicas envolvidas. Este grupo
inclui substancias organicas com fortes grupos polares, como coloides, sabdes de metais
pesados e substancias organicas com atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, como aldeidos,
aminas, mercaptanas e compostos acetilénicos. O processo de adsor¢do envolve o transporte do
inibidor para a superficie metélica, para entdo haver uma interagdo entre a substancia e a
superficie. Dessa forma, para que o inibidor seja efetivamente adsorvido na superficie do metal,
a forca de interacdo entre o metal e o inibidor deve ser maior do que a forca de interacdo entre
0 metal e a &gua (FERNANDES, 1997).

Atualmente, é incomum selecionar apenas um inibidor de corrosdo em sistemas de
distribuicdo de agua, aguas industriais ou torres de resfriamento. Geralmente, dois ou mais
inibidores sdo combinados, obtendo as vantagens de cada um e minimizando assim suas
respectivas limitacdes. Portanto, devido ao efeito sinérgico dessa mistura, o controle da
corrosao se torna mais eficaz e estavel, sendo a eficacia do composto de varios inibidores maior
do que a soma de seus beneficios individuais. Além disso, devido as menores dosagens
necessarias, o custo final pode ser reduzido, assim como 0s impactos ao meio ambiente
(SOUZA, 2007).

Para que o inibidor seja realmente considerado eficaz, os seguintes fatores devem ser
avaliados: as origens da corrosdo, o custo a longo prazo, as suas respectivas propriedades, além
do seu mecanismo de acdo e as condigOes apropriadas do sistema para o controle. No calculo
do custo do uso de inibidores, é necessario considerar o prolongamento da vida util do

equipamento, a reducgéo ou eliminacao de paradas ndo programadas, a prevencao de acidentes
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consequentes de fraturas por corrosdo e a auséncia de contaminacdo do produto (GOMES,
1999).

2.9.1 Caracteristicas gerais dos inibidores

No momento, os inibidores mais comuns para aguas industriais e de refrigeracdo sdo
baseados em fosfatos, fosfonatos, ortofosfatos, molibdato de sodio e ions de metais como o
zinco.

De acordo com VAKASOVICH & FARR (1986), o molibdato de sédio é um inibidor
anodico. Tratamentos com ions molibdato tém pouca dependéncia da temperatura e do pH,
sendo utilizados numa faixa de 5,5 a 8,5. Sdo capazes de inibir tanto a corrosdao uniforme, por
pite e os ataques por aeracgdo diferencial. SAREMI et al. (2006) afirma que a eficiéncia de
inibicdo do molibdato aumenta proporcionalmente com a concentracdo e com a velocidade de
circulacdo da agua. O molibdato possui um custo elevado se comparado aos outros inibidores.
Dependendo do sistema e da formulacao, a faixa de concentracdo varia de 5 a 300ppm do ion
molibdato MoO4> (GENTIL, 2003).

O ortofosfato é um eficiente inibidor anddico na presenca de oxigénio. A habilidade do
ortofosfato para inibir o aco esta diretamente ligado ao oxigénio contido no sistema, pois 0s
jons fosfatos (PO4*) se aderem ao filme defeituoso de 6xido de ferro, acelerando o crescimento
do filme e prevenindo a difus&o dos jons ferrosos (Fe2*) da superficie metélica. No entanto, esta
camada protetora € dependente do pH do meio. Para meios alcalinos (pH > 8,0), a habilidade
para formacdo de depdsitos aumenta podendo estimular a corrosdo por depdsitos. Em meio
acido (pH < 6,5), o filme protetor € destruido, deixando o metal suscetivel ao ataque por pite
(COHEN & PRYOR, 1951; ISOLANI & BOLINELLI,2006). Segundo DANTAS (1988), em
sistemas de resfriamento, baixas concentracdes de ortofosfato também podem provocar pites.
Ja em concentragdes elevadas, o ortofosfato favorece a formacao de depdsitos. Geralmente, 0s
niveis de tratamento em ortofosfato devem estar na faixa de 10 a 20 mg/L (ppm). A adi¢éo de
fons zinco (Zn?*) no meio acelera a formagéo e o reparo do filme protetor.

O zinco é categorizado como inibidor catédico devido aos seus fons (Zn?*) formarem
com as hidroxilas (OH"), na area catddica, o hidroxido de zinco [Zn(OH):] insolavel,
desacelerando o processo corrosivo. O pH ideal de atuagdo é entre 6,4 e 7,4 (GENTIL, 2003).
Ali et al. (2009) estudaram o efeito do Zn?* frente a corros&o de ago macio e afirmaram haver

uma maior eficiéncia na reducgéo da taxa de corrosdo em pH 6,0. De acordo com os autores, em
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pH superiores a 7,0, 0 zinco ira precipitar na solucdo aquosa ao invés de se depositar na
superficie do metal, havendo um aumento da taxa de corrosdo. Patel & Nicol (1996) afirmam
que o uso de zinco como inibidor de corrosdo com ou sem fosfato em pH elevados exige a
dosagem de polimeros especiais para o controle da precipitacdo desse cation.

O complexo Zn — fosfonato precipita um filme altamente protetor na area catddica e
possibilita a redugdo da concentracdo de inibidor anddico. As concentragBes necessarias de
fosfonatos estdo na ordem de 10 ppm como POs*e a de zinco como 1 a 2 ppm em Zn?*
(SASTRI, 1998).

Segundo Vakasovich & Farr (1986), os tratamentos com inibidores em aguas industriais
consistem na combinacdo de ions molibdatos com outros inibidores para produzir sinergismo.
CombinacBes com sais de zinco, fosfonatos, fosfatos inorganicos, nitritos, carboxilatos e azois
tém mostrado significantes melhorias no controle da corrosdo nos metais. Neste caso, 0
sinergismo entre os inibidores reduz a concentracdo necessaria de cada um quando utilizados
individualmente.

Esses inibidores vieram ha algumas décadas substituir o toxico cromato, por serem
guimicamente menos agressivos e toxicos, entretanto ja existem inumeras pesquisas que
propdem o desenvolvimento de compostos naturais ou livres de fosforo como alternativas
eficientes na protecdo dos metais, conhecidos como “inibidores verdes”, sdo substancias
extraidas de plantas. Os taninos sdo extraidos das cascas de varias arvores, como por exemplo,
da acécia negra. A estrutura dos taninos possui grupos hidroxila e carboxila, que possuem
atomos de oxigénio com elétrons disponiveis na camada de valéncia, permitindo a formacéo de
ligacdes covalentes (IGLESIAS et al., 2001). Devido aos grupos OH™ na orto posic¢ao nos anéis
aromatico, os taninos sdo capazes de formar quelatos com ferro e outros cations metalicos.
Quando os fons Fe®* reagem com os grupos OH™ na orto posi¢io em solucdo aquosa aerada,
um complexo altamente insoltvel e preto-azulado (tanato férrico) é formado. A aplicacdo de
taninos em estudos de corrosdo tem sido investigada por varios autores e sua eficacia é
controversa. Ensaios eletroquimicos realizados por Galvan et al. (1992) ndo demostrou
aumento substancial na resisténcia a polarizagdo (Rp) de aco devido ao tratamento de uma
superficie enferrujada com taninos. Por outro lado, alguns autores desenvolveram um primer
com tanino que exibiu excelentes propriedades anticorrosivas. Esses resultados contraditorios
podem ser devido a diversidade de materiais utilizados nos diferentes estudos. J. IGLESIAS et
al. (2001) demonstrou que certos extratos de tanino reagem com o ferro e a ferrugem existente

para formar compostos quelantes preto-azulados. O acido tanico reage com o ferro metalico
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precipitando tanatos férricos, seguindo uma cinética de reacdo. Os tanatos precipitados
constituem uma camada protetora com caracteristicas inibidoras de corrosdo. Peres et al. (2012)
estudou a aplicacdo do tanino de acacia negra como inibidor da corrosdo do aco carbono. A
inibicdo foi avaliada em temperatura ambiente em solucdo contendo 0,1 mol/L de sulfato de
sodio aerado com pH 6,0 e 2,5 empregando ensaios eletroquimicos. O tanino de acécia negra,
quando usado como inibidor de corrosdo, é mais eficaz em pH &cidos, sendo a sua eficiéncia
dependente da sua concentracdo. No valor de pH mais alto (pH 6,0), um filme preto-azulado
(tanato férrico) com uma protecdo de curto prazo contra a corrosao foi formada em solucéo
aquosa aerada. Com a concentragdo de 2 g/L de tanino e pH 6,0, a solucdo apresentou a
eficiéncia de 96,6% em 1 dia de imerséao e 65,5% em 7 dias, enquanto com pH 2,5 a eficiéncia
do inibidor passou para 59,6% e 74,3%, em 1 e 7 dias de imersdo, respectivamente.

Ormellese at al. (2009) analisaram cerca de 80 substancias organicas em relacdo a acao
inibidora de corrosdo através de ensaios eletroquimicos. As substancias compostas por
carboxilatos, especialmente poli-carboxilatos, demonstraram Gtima eficacia de inibicédo,
tornando-os candidatos promissores entre as substancias testadas.

Wang at al. (2016) testaram misturas de inibidores de corrosao em tubulacdes de dguas
residuais recuperadas com intuito de serem alternativas ambientalmente corretas e
economicamente viaveis. De acordo com 0s autores, as dguas recuperadas apresentam maior
corrosividade que agua doce e sdo frequentemente reutilizadas como agua nao-potavel
municipal ou reposicdo em torres de resfriamento industrial. Nos ultimos anos, a concentracdo
de fésforo nos efluentes tem sido rigorosamente regulamentada e, portanto, € necessaria cautela
no uso de fosfatos como inibidores de corrosdo. No estudo investigativo, 0s autores
compararam a ac¢do inibidora do fosfato e do fosfato mais zinco com uma mistura composta
basicamente de hidréxidos de carboxilatos mais zinco em diversas concentracdes, até o
desenvolvimento de uma férmula ideal de inibidor livre de fosfato. Segunda a pesquisa, a acao
inibidora em aco carbono do hidréxido de carboxila ocorre pela interagdo quimica de quelacdo
entre os Oxidos de ferro e as hidroxilas e carboxilas. Os 6xidos de ferro também podem ser
substituidos por sais de zinco e célcio, formando um completo e eficiente filme protetor na
superficie metélica.

Hefter et al. (1997) investigou os inibidores organicos constituidos de acidos
carboxilicos com diferentes comprimentos de cadeia de carbono através de métodos
eletroquimicos em aco carbono, aluminio e cobre. O resultado mostrou que as cadeias lineares

alifaticas mono e dicarboxilatos podem ser excelentes inibidores de corroséo de ago carbono
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em solugdes ligeiramente salinas. No entanto, sua eficacia depende criticamente dos numeros
de repeticdes. A explicacdo mais provavel desse resultado é o aumento da hidrofobicidade dos
ions carboxilatos com a cadeia crescente.

Lin & Zuo (2019) também estudaram os efeitos inibidores com compostos de
carboxilatos em aco carbono em meio a pH alcalino utilizando medic¢des eletroquimicas e
andlises superficiais. Os resultados indicam que os carboxilatos adsorvidos na superficie do aco
formam um filme complexo passivante por meio da quimissorcao e fisissor¢do de dxidos ou
hidroxidos de ferro e carboxilatos. A presenca dos grupos substituintes nas carboxilas pode
formar um filme hidrofébico, aumentando assim a protecdo dos acos. Além disso, o efeito de
inibicdo dos carboxilatos estdo relacionados a solubilidade dos compostos, portanto, uma cadeia

de carbono mais longa teria maior hidrofobia e uma menor solubilidade em agua.

2.10 COMBATE E MONITORAMENTO DA CORROSAO

Do ponto de vista econdmico, os danos causados pela corrosdo atingem custos
extremamente elevados, ocasionando significativo desperdicio de investimentos. Além disso, a
corrosdo pode causar perdas de vidas humanas e acidentes ambientais devido a poluicéo,
possiveis falhas dos equipamentos e contaminagdes (COBUCCI, 2005).

As perdas geradas pela corrosdo séo classificadas como diretas e indiretas. As perdas
diretas estdo relacionadas com custo de substituicdo de componentes e equipamentos corroidos,
perda de produto e manutencdo dos sistemas de protecdo anticorrosiva. As perdas indiretas
apresentam estimativas e avaliagdes mais complexas, pois nem sempre podem ser
quantificadas, como por exemplo contaminacdo do produto, paralisagfes ndo programadas,
perda de eficiéncia e produtividade, contaminacdo ambiental, superdimensionamento de
projetos, acidentes, multas de contratos e custos sociais, como a perda da confiabilidade com
os clientes (NUNES, 2007).

O valor de novos materiais para substituir os antigos, pode chegar a ser 20 a 50 vezes
maior. Esse fato acaba determinando a escolha do uso de substancias quimicas inibidoras de
corroséo para retardar ou inibir a degradacgdo, como um custo alternativo (GENTIL, 2003). O
custo geralmente ndo pode ser justificado apenas com base na despesa de manutenc¢do, mas
também, por exemplo, na economia de energia ja que o controle de corrosdo mantém uma
superficie lisa da parede do tubo, reduzindo a perda de carga do fluido ao longo do percurso e,

consequentemente, a energia necessaria para o0 bombeamento (NALCO, 1979).
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Registros de falhas por corroséo e incrustagdes sdo do cotidiano em processos e sistemas
industriais, bem como é frequente a auséncia de uma metodologia propria para resolver e
prevenir esses problemas. O processo corrosivo e sua prevencdo ndo podem ser tratados
separadamente, pois a identificacdo e analise da corrosdo existente fornecera dados necessarios
para determinar mecanismos para desacelerar ou combater o ataque corrosivo (NUNES, 2007).
Ao estudar a corrosdo, deve-se sempre considerar as variaveis relacionadas ao material
metalico, a forma de uso e as propriedades do meio. Somente através do estudo conjunto desses
aspectos e possivel obter um método efetivo no controle da corroséo.

Os métodos adotados para controlar a corrosdo dos metais podem ser divididos nas
seguintes categorias: modificacdo do processo, modificagdo do meio corrosivo e modificagdo
do material empregado e/ou do revestimento protetor. O fator econdémico é sempre primordial
em todos os métodos usados para reduzir a taxa de corrosdo e assim, para que essas
modificacfes sejam vantajosas, 0 custo de manutencao precisa reduzir apés alguma medida de
protecdo ser adotada. Portanto, deve ser considerado os custos associados a deterioracdo dos
equipamentos, bem como as perdas consequentes dessa deterioragcdo, como parada de unidades,
perda de produto, baixa eficiéncia e contaminacdo (RAUCHLE, 1994).

Na prética, os métodos mais usuais utilizados na reducdo do processo corrosivo em
metais sdo: dosagem de inibidores de corrosao (discutido no item 2.9); alteragdes nos processos
e projetos; substituicdo dos materiais e em suas propriedades; uso de revestimentos de protecédo
metalicos e ndo metalicos; protecdo catddica e protecdo anddica (COBUCCI, 2005).

O potencial de corrosividade de uma tubulacdo pode ser definido em funcéo do histérico

de falha por corroséo interna (COBUCCI, 2005), como pode ser visto na Tabela 9:

Tabela 9 — Potencial de corrosividade em funcéo do histérico de falha por corrosdo interna.

Potencial de o
.. Historico de falha
corrosividade

Sem histdrico de falha por corrosdo interna ou se a falha por corrosao ocorreu

Baixo
h& mais de 10 anos e a causa foi eliminada.
Se o duto tiver histérico de falha por corrosdo interna entre 5 a 10 anos dos seus
Moderado Gltimos anos de operagdo, mesmo que as causas de corrosao tenham sido
eliminadas.
Severo Se o duto tiver historico de falha por corrosao interna nos Gltimos 5 anos, com

as causas de corrosdo ndo eliminadas.
Fonte: Adaptado de COBUCCI, 2005.
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Existem inGmeras técnicas e ensaios para avaliacao e caracterizagdo da corrosao que sdo

utilizados no meio académico e na inddstria, com base nisso, podemos citar 0s seguintes:

* Ensaios eletroquimicos: potencial de corrosdo, ruido eletroquimico, impedancia
eletroquimica, sonda Kelvin;

* Ensaios de caracterizacdo: analises fisico-quimicas dos fluidos e residuos, analise
metalograficos, ensaios mecanicos;

« Ensaios complementares: Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), Microscopia de
Forca Atdmica (AFM), Espectroscopia de Emissdo Optica, Fluorescéncia de raios X (FRX),
Difratometria de Raios X (DRX);

* Ensaios de corrosdo: ensaios de imersdo em meios que simulam as condicGes reais de
uso, avaliacdo da suscetibilidade a corrosao por pite;

» Ensaios acelerados: névoa salina, cdmara imida, didxido de enxofre;

+ Ensaios de corrosdo em campo: ensaios nao acelerados de corroséo, cupons de corrosao,

sondas de resisténcia elétrica, sondas corrosomeétrica.

O teste de campo é realizado sob condi¢bes correspondentes as de servigo,
possibilitando assim que o efeito dos meios corrosivos nos materiais metalicos possa ser
avaliado com mais precisao. Normalmente, nesses ensaios € necessario um tempo maior quando
comparado com o0s ensaios de laboratdrio, pois é necessario aguardar a acdo de fatores
importantes que podem acelerar ou retardar o ataque corrosivo, como a aeracao, velocidade do
fluido, temperatura, composicdo do meio, impurezas e crescimentos bioldgicos (GENTIL,
2003).

Apds esses ensaios, os resultados alcancados sdo avaliados e correlacionados com 0s
casos de corrosdo e suas falhas observadas em relatérios operacionais ou durante inspecdes,
possibilitando assim, gerar documentos identificando, qualificando e quantificando as causas
dos problemas de corrosdo/incrustacgdes e facilitando a definicdo de solugdes emergenciais ou
a médio/longo prazo (TERZI & MAINIER, 2008).

2.10.1 Cupons de corrosao

Os cupons de corrosdo correspondem a amostras pequenas confeccionada em diversos

materiais metalicos, em formato de hastes, retangulos ou discos, conforme mostrado na Figura
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10. Os cupons sdo expostos a um ambiente de interesse por um determinado tempo, para
especificar como o dado metal reage ao meio (TERZI & MAINIER, 2008). Os cupons sé&o
instalados em dispositivos no préprio sistema, através de um desvio na tubulacéo (coluna de
corrosdo) ou em laboratorio em um sistema de teste especial (loop) e basicamente especifica a

corrosividade do meio e os danos que o material sofre em funcdo da exposicao a este ambiente.

Figura 10 — Diversas geometrias dos cupons de corrosao.

Fonte: TERZI & MAINIER, 2008.

Essas amostras de material sdo periodicamente removidas e submetidas a analises
normatizadas em laboratério para determinar a taxa de corrosdo. Baseado nesse valor, a
tubulacdo recebera uma determinada classificacdo, que servird de referéncia para as medidas
corretivas ou preventivas a serem implementadas (OLIVEIRA, 2013). Além disso, é possivel
inferir as seguintes informacdes:

« Calculo da taxa de corrosdo pela perda de massa;

« Anélise visual dos cupons e registros fotograficos;

* Determinacgé@o da morfologia do processo corrosivo;
« Analise dos depdsitos e sua natureza;

« Avaliacdo da eficiéncia dos inibidores.

Existem varias técnicas que orientam a caracterizacdo dos cupons de corrosdo. As
normas NACE RPO775 (2005), ASTM G46 (2005) e a NBR 9771 (1987) estipulam as
condigdes para identificacdo, inspecédo e avaliagcdo da corroséo.

Desta forma, o corpo de prova é pesado e introduzido no processo. Apos um

determinado periodo, a amostra € removida, limpa de todo produto de corroséo aderido e pesada
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novamente. A perda de massa calculada é convertida em perda de espessura total ou taxa de
corroséo uniforme (NUNES, 2007).

O célculo da taxa de corrosdo através dos cupons equivale a variacdo da massa, dividido
pelo produto da densidade do material metalico, pelo tempo de exposicédo e pela area total do
cupom. A norma NACE RP-0775 (2005) especifica as férmulas para os calculos, assim como
o0 preparo da superficie e procedimentos de limpeza.

A taxa de corrosao determinada corresponde a um valor médio em relacao ao tempo de
exposicdo. Portanto, € importante conhecer a natureza do meio e se a corrosividade do fluido
se modificou ao longo do tempo (JAMBO & FOFANO, 2008). O tempo de exposicdo em
campo deve ser definido de acordo com o grau de corrosividade do meio. Segundo Gentil
(2003), o tempo médio de exposicao varia de 1 a 6 meses. Em relacdo a cinética de corrosdo, a
taxa de corrosdo uniforme tende a ser superior em tempo de exposi¢cdo menores, pois em um
periodo maior ocorre uma melhor formacgdo de produtos de corrosdo insolUveis aderidos a

superficie do metal, o que funciona como uma barreira para posterior oxidacao.

2.10.2 Vida util ou tempo remanescente da tubulagéo

A vida remanescente é definida como o tempo necessario até que a perda acumulada de
metal atinja a tolerancia de corrosdo ou o limite de outra condicdo critica. Marsh & Duncan
(2010) mencionam que a corrosao interna € um dos agentes de falha que mais interfere no tempo
de vida util de dutos rigidos. Sendo assim, o controle da corroséo é usado para prever o tempo
remanescente de tubulacdes e é baseado nas condi¢des atuais do processo e na integridade da
linha.

Existem muitos cddigos e normas, de diversos paises, regulando o projeto, a fabricacéo,
a montagem e utilizagdo de tubulagdes industriais para as mais diversas finalidades, detalhando
e padronizando materiais, condi¢bes de operacdo, metodologia de calculos e dimensfes de
valvulas e tubulag6es, por exemplo (FRAGA, 2010).

O método detalhado pela norma APl 579 (American Petroleum Institute) é simples e
funcional. O tempo remanescente ou vida Gtil de uma tubulacdo pode ser determinada,
conforme Equacgédo 17, com base no calculo da espessura minima requerida (Tmin) para as
condicGes de trabalho que o duto esta submetido, nas medicGes de espessura realizadas durante

inspecdo em campo e nos célculos da taxa de corroséo.
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Tmédia—Tmin

Rvida = C

(17)
Onde:

Rvida = vida remanescente da tubulacéo;

Tmédia = espessura média baseada nas medidas de Perfis Criticos de Espessura (PCE);
Tmin = espessura minima exigida;

TC = taxa de corrosao.

A vida remanescente determinada pela norma API ndo é um valor exato, mas um valor
equivalente e representativo que possibilita programar as proximas intervencdes ou inspecao
sem contratempos e com seguranca. Vale lembrar, que os fluidos possuem inimeras substancias
qgue podem alterar as caracteristicas do meio e provocar acdes secundarias, acentuando ou

reduzindo sua agressividade.

2.10.3 Andlises fisico-quimicas

Do ponto de vista da avaliagcdo da corrosao interna em dutos e equipamentos, as analises
fisico-quimicas do fluido sdo essenciais e auxiliam na identificacdo e quantificacdo dos
componentes agressivos que geram, direto ou indiretamente, os ataques corrosivos. A
agressividade do meio deriva da origem e natureza do fluido e de seus tratamentos recebidos
(TERZI & MAINIER, 2008).

As analises fisico-quimicas dos fluidos e residuos podera informar:

« O potencial de corrosédo do fluido;

« O potencial de formacéo de depdsitos organicos ou incrustacdes inorganicas.

2.11 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Em comparacdo com os cupons de perda de peso, 0s ensaios eletroquimicos séo
considerados um método rapido e efetivo para determinar a taxa de corrosdo dos materiais

metalicos.
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2.11.1 Medidas de potencial em circuito aberto

O potencial de corrosdo € o potencial que os metais apresentam quando corroem em
meios de baixa resisténcia elétrica. O potencial pode ser determinado cruzando as curvas de
polarizacdo anddica e catddica. Quando o potencial de corrosdo € medido e determinado com
relacdo a um eletrodo de referéncia (ER), surge o chamado potencial de circuito aberto (OCP).
Sendo assim, é possivel obter a medida do potencial de corrosdo diretamente ou monitorar o
valor ao longo do tempo. O material metélico que esta sendo testado é chamado de eletrodo de
trabalho (ET). Para medir o potencial de circuito aberto um multimetro de alta impedéancia é
conectado as extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia (STERN &
GEARY, 1957).

Os eletrodos de referéncia mais frequentemente utilizados para as medicOes
eletroquimicas sdo o de calomelano, de prata-cloreto de prata e de cobre-sulfato de cobre
(WOLYNEC, 2003).

Wolynec (2003) considera que a compreensdo do potencial de circuito aberto pode
fornecer informacdes valiosas no estudo dos processos corrosivos e para as técnicas de medidas
de protecdo. Entretanto, o monitoramento do potencial versus o tempo é essencial
principalmente nos estagios iniciais da investigacdo do processo de corrosdo. Os principais
casos em gue ocorre uma variacao significativa do potencial de circuito aberto sdo:

* Dissolucdo do filme protetor de Oxidos: inlmeros metais - especialmente aqueles que
passivam — produzem uma fina pelicula de 6xidos e hidréxidos em sua superficie. Quando o
metal é imerso em uma solugdo agressiva, pode ocorrer a dissolugdo da pelicula. Neste caso, é
observado que o potencial permanece em um valor mais elevado e nobre e, apds um certo
periodo, o potencial reduz bruscamente para valores inferiores e mais ativos. Essa queda do
potencial é atribuida a dissolucdo do filme de 6xido por meio do processo de dissolucdo
redutiva.

* Formagdo de pelicula de oxido por precipitacao: em alguns meios, uma pelicula
passiva ou pseudopassiva pode ser formada na superficie do substrato metalico através do
mecanismo de precipitagcdo. A formagdo do filme acontece apds um determinado tempo de
imersdo, 0 que indica que € necessario um tempo para a reacdo. Durante 0 processo de
precipitacdo, o potencial de circuito aberto aumenta significativamente e, apds essa alteracao,

a superficie do metal é coberta por uma pelicula protetora.
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Os casos acima demonstram como a medida de potencial em circuito aberto, alem de

simples, constitui-se numa potente ferramenta de investigacao.

2.11.2 Curvas de polarizacdo anodica e catodica

As curvas de polarizacdo podem fornecer informacGes relevantes a respeito da cinética
do processo corrosivo e do comportamento anddico e catodico do material. Esse ensaio tem
como finalidade verificar a agressividade das solucdes e seu efeito sobre os metais através das
correntes geradas, verificar o intervalo de passivagéo e de ocorréncia de corroséo localizada. O
potencial aplicado corresponde a energia de ativacdo e a resposta em corrente revela a
velocidade do processo eletroquimico, que pode ser anddico e / ou catddico (SILVA, 2015).

Segundo Wolynec (2003), a polarizacdo de um eletrodo através de um potenciostato
leva a construgdo de uma curva de polarizagdo, que nao representa mais uma Unica reacao, mas
o efeito global de todas as reacdes que ocorrem ao mesmo tempo sobre o eletrodo. Portanto, se
o potencial aplicado pelo potenciostato for igual ao potencial de corroséo (Ecorry, o dispositivo
ndo detectara corrente, pois neste potencial, a corrente anddica (i) é completamente
neutralizada pela corrente catodica (ic), conforme mostrado na equagdo seguinte:

lcorr = la = il (18)

No entanto, quando o potencial anddico (Ea) é maior do que Ecorr, a magnitude da
corrente anodica (ia) excedera o valor da corrente catodica (ic). Neste caso, 0 potenciostato
fornecera e registrara a diferenca:

Aig =i, — |ic] >0 (19)

Da mesma forma, em um potencial catédico (Ec) menor do que Ecorr, a magnitude da
corrente catddica (ic) excede o valor da corrente anddica (ia). Neste caso, o potenciostato fornece
e registra a diferenca:

Ai, = i, — |ic]| <0 (20)

Quando esse procedimento € estendido a uma determinada faixa de potenciais, se obtém
um gréfico E vs Ai, na qual o potenciostato define as curvas de polarizagdo das duas reacoes
envolvidas. Portanto, a curva de polarizacdo experimental € uma ferramenta importante para
estudar 0s processos corrosivos e as propriedades da solugdo. Alem disso, essa analise pode
fornecer meios para a medida quantitativa de diversos parametros eletroquimicos da corroséo,

tais como a taxa de corrosao, os declives de Tafel e outros.
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Dessa forma, ap0s a estabilizagdo das curvas de OCP, séo realizados os ensaios de
polarizacdo potenciodindmicas através de um potenciostato. Considerando que a equacéo de
Tafel é de natureza logaritmica, uma das formas mais convenientes de expressar a curva de
polarizacdo é através de um grafico potencial E versus log da densidade de corrente i
(WOLYNEC, 2003). Ao longo da polarizacdo, os fenbmenos catodicos e anddicos séo
reproduzidos separadamente e se aproximam das retas de Tafel (JONES,1996). As inclinagdes
de Tafel anddicas (ba) e catodicas (bc) podem ser determinadas por extrapolacdo das retas,
conforme ilustra a Figura 11. Para a extrapolacdo das retas de Tafel, é levado em consideragédo
a porcdo da linha mais linear possivel, ou seja, que apresenta menor interferéncia eletroquimica,
reta que ocorre geralmente a mais de 50 mV do potencial de circuito aberto e por no minimo
uma década logaritmica (WOLYNEC, 2003).

Figura 11 — Diagrama de Tafel.
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Fonte: ASTM G3-98 (2004).

A corrente de corrosdo icorr pode ser calculada com a Equacdo 21 presente na norma
ASTM G102-89 (2015):
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bga.be Ai

2,303.(bq+be)  AE (21)

icorr =

Em que icorr ¢ a densidade de corrente de corrosdo (LA/cm2); ba é a inclinacdo
anodica de Tafel; bc é a inclinacdo catddica de Tafel; AE é a diferenca de potencial; 4i é
variacao de corrente para cada variagdo de tensao.

A taxa de corrosao uniforme (TC) (mm/ano) por métodos eletroquimicos pode ser

calculada de acordo com a Equacéo 22, existente na norma ASTM G102-89 (2015).
TC = 3,27. 10—3.“‘”+Eq (22)

Em que Eq ¢ a massa equivalente da liga (g) ¢ p ¢ a densidade do material (g/cm3).
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2.12 DESCRICAO DO SISTEMA INVESTIGADO

A estacdo de tratamento de agua (ETA) é responsavel pela producgdo de &gua tratada,
nas especificacOes adequadas para cada tipo de aplicacdo, visando atender as necessidades de
consumo das empresas do Pdlo Petroquimico de Triunfo - RS.

A 4gua bruta (AB) possui diversas impurezas, sendo elas matéria organica responsaveis
por gosto, odor e doencas, sais minerais dissolvidos e particulas s6lidas em suspenséo de varias
formas e baixo peso responsaveis pela turbidez. A agua bruta captada do rio Cai é desinfetada
com dioxido de cloro (ClO2) e bombeada por 2,4 km até a ETA para um tanque de mistura
rapida, onde sdo adicionados os produtos quimicos designados para clarificacdo da AB: sulfato
de aluminio (Al2(SOa4)3), polieletrélito e hidroxido de célcio (Ca(OH).). O sulfato de aluminio
€ 0 agente coagulante, que ao reagir com a alcalinidade da dgua formara hidréxido de aluminio,
o0 qual neutraliza as cargas das particulas em suspensao permitindo a aglomeracéo das mesmas.
Polieletrélito € um polimero de alto peso molecular cuja finalidade é melhorar a eficiéncia da
clarificagdo atuando como uma auxiliar da floculagdo. Cal hidratada é adicionada com o intuito
de corrigir o pH para o valor 6timo de floculacdo. Essa dosagem é feita quando a 4gua nao
contém alcalinidade suficiente para reagir com o sulfato de aluminio, ja que o sulfato de
aluminio na 4gua faz com que o pH se torne mais acido, devido ao consumo da alcalinidade e
formagéo de CO..

A clarificagdo tem como objetivo promover a reducéo da turbidez, cor e carga organica
da agua, através da remocdo de sélidos suspensos por meio de processos fisico-quimicos
(coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo). Parte da matéria insolivel na agua sedimenta com
relativa facilidade, porém a matéria mais finamente dividida (particulas coloidais) possui cargas
elétricas negativas que se repelem mantendo as particulas em suspensdo, conferindo cor e
turbidez a gua.

Do tanque de mistura rapida, a dgua vai por gravidade para os clarificadores do tipo
“pulsator”, entrando em uma camara de vacuo sendo dai distribuida uniformemente,
ocasionando a passagem da agua por um colch&o de lodo onde s&o retidos os flocos. Em suma,
a finalidade da cadmara de vacuo é manter o colchdo em suspensdo através da pulsacdo do
volume de agua que estd entrando na camara por meio de formagdo de vacuo e quebra do
mesmo, com isso garantindo que n&o se forme caminhos preferéncias danificando o colchéo e

afetando a qualidade da agua clarificada.
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A 4gua clarificada dos clarificadores ira abastecer o sistema de filtracdo e um
reservatorio com 20000 m3 de 4gua de combate a incéndio e gua clarificada (AC). Nesse ponto
existe novamente a correcao do pH da AC com hidroxido de célcio. A partir desse tanque, duas
bombas em paralelo distribuem a AC para o abastecimento de todas as empresas do complexo
industrial (coligadas), reposicao das torres de resfriamento, arraste de cinzas das caldeiras e
preparo de produtos quimicos da ETA.

A distribuicdo de agua clarificada para as empresas coligadas € realizada através de uma
tubulagdo de 30” na descarga das bombas (linha 1), conforme Figura 12. A reposicao de agua
clarificada para as torres de resfriamento ¢ feita por uma tubulagdo de 18 (linha 2) que deriva
do coletor de 30”. Em relacdo a vazdo, duas bombas operam em paralelo, com vazdo maxima
de 1200 m3/h cada. Em média, a vazao por hora da linha de 18” fica em 650 m3/h, enquanto a
tubulagdo de 30” em 131 m3/h.

Figura 12 — Fluxograma do sistema de clarificacao.
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Fonte: Autoria propria.

Pelo que se tem registro, ainda que ambas as tubulacGes possuem o mesmo tempo de
operacao, isto é, 37 anos, a tubulacdo de didmetro menor (linha 2) ndo apresenta episddios de
vazamentos devido a corrosdo, diferente da tubulagdo de 30”, que ja necessitou de inimeras

intervengdes de manutencgéo, devido a furos e falhas.
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A extensdo de todas as tubulacdes de distribuicdo da agua clarificada e suas redugdes
constam na Tabela 10:

Tabela 10 — Relacgdo da extensdo da linha de agua clarificada e os respectivos diametros.

Diametro (pol) | Extenséo (m)

30 1385,088
24 489,794
20 1183,47
18 662,63
16 256,85
12 105,5
8 64,905
6 71,07

Total 4219,31

Os parametros de controle da agua clarificada da empresa em estudo estdo escritos na
Tabela 11:

Tabela 11 — Pardmetros da agua clarificada.

Parametros Limites
pH 6,5a75
Turbidez max. 5,0 NTU
Cloro livre 0,2a1,2 ppm
L Solidos suspensos | max. 5,0 ppm
8 Cor aparente max. 10 uH
'qg Silica solavel max. 22 ppm
O Dureza célcica méax. 40 ppm
g Ferro méax. 0,3 ppm
< Manganés max. 0,07 ppm
Cloretos max. 30 ppm
Sulfatos max. 40 ppm
DQO max. 15 ppm
TOC méax. 4 ppm
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada na estagéo de tratamento de agua no sistema de distribuicdo de
agua clarificada, que apresenta elevado processo corrosivo, localizada no complexo do Polo
Petroquimico de Triunfo-RS.

Para o desenvolvimento desta pesquisa o estudo foi dividido em trés etapas bésicas, a
saber:

I- Caracterizagdo da corrosividade do meio

e Levantamento de dados do sistema através de
anélises fisico-quimicas;

e Determinagdo do indice de Saturacdo de
Langelier (LSI), indice de estabilidade Ryznar
(RSI), indice de Puckorius (PSI) e indice de
Larson-Skold (ILS);

¢ Ensaio de demanda de alcalinidade.

v

I1-Ensaios de corrosao nas ligas de aco carbono AISI11008, AIS11045 e ASTMA36

o Determinac&o das taxas de corrosdo com o
fluido em movimento;

o Difracdo de Raios-X (DRX) dos produtos de
COrroséo;

o Andlise metalogréfica dos acos carbono;

o Determinacdo da curva de Baylis;

o Ensaio de corrosdo acelerada em camara
Umida;

o Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em
meio estagnado;

o Ensaios de imersdo com monitoramento do
potencial de circuito aberto na presenca e
auséncia de inibidores de corroséo.

v

I11- Estudos especificos da tubulacdo atual de aco carbono ASTM A36

¢ Analise da vida Util da tubulagdo;
¢ Avaliacdo de inibidores comerciais.

v

Conclusodes
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A metodologia deste trabalho consistiu, em sua primeira etapa, no levantamento de
dados do sistema de agua clarificada e na caracterizacdo do meio através de andlises de
parametros fisico-quimicos. Na sequéncia, foram determinados os indices de Saturacdo de
Langelier (LSI), de estabilidade Ryznar (RSI), de Puckorius (PSI) e de Larson-Skold (ILS) para
avaliar o potencial de corrosividade da agua clarificada. Através do ensaio de demanda de
alcalinidade, foram simuladas diferentes condi¢Oes buscando reduzir o comportamento
agressivo do fluido em questéo.

A etapa seguinte constitui no estudo de diferentes ligas de ago carbono (AISI 1008, AlSI
1045 e ASTM A36), avaliando o comportamento dos mesmos em meio estagnado e meio com
fluido em movimento. Foram realizadas as técnicas de gravimetria (perda de massa), analise
metalografica dos metais, DRX dos produtos de corrosao, determinacdo da curva de Baylis,
ensaio acelerado em camara Umida, curvas de polarizacdo potenciodinamicas em meio
estagnado e ensaios de imersdo com monitoramento do potencial de circuito aberto na presenca
e auséncia de inibidores de corroséo.

A Ultima etapa consistiu na avaliacdo especifica da tubulacdo de aco carbono ASTM
A36, através da estimativa do tempo remanescente da tubulacdo e da avaliacdo dos inibidores
de corrosdo comerciais pré-selecionados em meio estagnado, através do ensaio de imersdo com
monitoramento do potencial de circuito aberto e curvas de polarizagdo potenciodindmicas.

A seguir, apresenta-se detalhadamente a metodologia adotada em cada uma das etapas

realizadas neste trabalho.
3.1 CARACTERIZACAO DA CORROSIVIDADE DO MEIO

3.1.1 Andlises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas sdo utilizadas como ferramenta na avaliacdo e quantificacdo
do processo corrosivo das tubulagdes e equipamentos e como auxilio da identificacdo dos
constituintes gerados pelos processos corrosivos. A corrosividade, ou seja, a agressividade dos
fluidos, depende também da sua origem e dos tratamentos realizados.

No presente trabalho foi avaliada a influéncia dos seguintes parametros fisico-quimicos
da agua clarificada:

+ Velocidade de fluxo;

* pPH;

» Alcalinidade total;
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» Turbidez;

 SOlidos suspensos totais;

» Cor aparente;

+ Condutividade elétrica;

 Dureza total e dureza célcica;

+ Cloro residual livre;

 Teores de cloreto, sulfato, ferro e manganés;

» Silica soluvel;

« Demanda quimica de Oxigénio (DQO);

 Carbono orgénico total (TOC).

Esses parametros da agua clarificada foram acompanhados durante o periodo de janeiro
de 2019 até agosto de 2020. As andlises foram realizadas pelo laboratorio da propria empresa
seguindo as especificacbes e procedimentos da publicacdo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, de autoria das instituicdes American Public Health
Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e Water Environment
Federation (WEF).

3.1.2 Indices de Tendéncia & Corroséo e Incrustacio

Foi determinado os indices de saturacdo de Langelier (LSI), de estabilidade de Ryznar
(RSI), de incrustacao de Puckorius (PSI) e de Larson-Skold (ILS) da &gua clarificada e da a4gua
bruta diretamente captada do rio para estudo, durante doze meses, no periodo de margo de 2019
até marco de 2020.

O indice de saturacdo de Langelier (LSI) é calculado estabelecendo a diferenca entre o
pH medido da &gua (pH) e o pHs (Equacdo 23), que corresponde ao pH desta mesma agua
saturada com carbonato de célcio (CaCQs), parametro obtido pela relagdo entre os coeficientes
A, B, C e D indicado na Equacédo 24:

LSI = pH — pHs (23)
pHs =93+A+B—-C—-D (24)

Onde: A= (Iog10 [STD]-1)/10
B =-13,12. [IoglO(T+ 273,15)] + 34,55
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C=log, [Ca?"]-0,4
D= Iog10 [Alc]

Sendo: STD = Total de solidos dissolvidos (mg/L);
T = Temperatura (°C);
Ca?* = Concentracio de calcio como mg CaCOS/L;

Alc = Alcalinidade total como mg CaCOg/L.
O indice de estabilidade de Ryznar (RSI) é obtido pela Equacéo 25:
RSI = 2(pHs) — pH (25)

De acordo com Souza (2019), o indice de incrustacdo de Puckorius (PSI) fornece uma
indicacdo mais precisa da tendéncia a incrustacao do carbonato de calcio. O PSI utiliza o pH de

equilibrio (pHeq) no lugar do pH da amostra (Equaces 26 e 27):

PSI = 2(pHe) — pHeq (26)
pHeq = [1,465. log,y(Alc)] + 4,54 (27)

O indice de Larson-Skold (ILS) é calculado através da relacdo entre os agentes
corrosivos, sulfato e cloreto, e os agentes inibidores, bicarbonato e carbonato, como mostra a
Equacéo 28. As concentragdes de ClI', SO4*, HCO3 ™ e COs utilizadas no calculo do ILS séo

expressas em miliequivalentes por litro (meg/L).

[Cl7]+[S047?]

ILS = [HCO3~]+[C0372]

(28)

Para interpretacdo dos valores dos indices calculados utiliza-se as Tabelas 5, 6, 7 ¢ 8

exibidas no item 2.8 da revisao da literatura.

3.1.3 Ensaio de demanda de alcalinidade

A alcalinidade tem importancia no controle da corrosdo da agua tratada. Foi realizado
um ensaio de demanda de alcalinidade na agua clarificada. O ensaio consiste em dosar
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hidréxido de célcio (Cal hidratada) em concentragdes predefinidas para avaliar e analisar essa
agua e seu comportamento corrosivo/incrustante atraves dos célculos dos indices de saturacéo
de Langelier (LSI) com a Equacgéo 23 e de estabilidade de Ryznar (RSI) com a Equacédo 25.
Dessa forma, é possivel observar a evolucao do grau de corrosividade em relacdo a dosagem de
cal hidratada na agua clarificada. As concentra¢Ges do hidroxido de calcio escolhidas para testar

foram: zero, 30 ppm, 50 ppm, 70 ppm e 90 ppm.

3.2 ENSAIOS DE CORROSAO NAS LIGAS DE ACO CARBONO AISI 1008, AlSI 1045 E
ASTM A36

3.2.1 Corpos de prova

Os corpos de prova foram adquiridos da empresa Vidyatec e sdo padronizados para 0s
ensaios de perda de massa conforme norma ASTM G1. Os cupons foram fornecidos em
embalagem individual, com nimero de série para rastreio e protecdo anticorrosiva VCI. A
empresa Vidyatec informou que os cupons séo fabricados a partir de chapas, cortados em jato
d’4gua, usinados quando necessario, jateados e limpos pelo processo de ultrassom.
Teoricamente, o corte por jato d’dgua nao ocasiona tensdo mecanica e distor¢ao devido ao calor
ou zona termicamente afetada (ZTA), mantendo sua integridade estrutural.

De acordo com o fornecedor, os corpos de prova foram confeccionados de acordo com
as normas ASTM D2688 e ASTM G1, em formato retangular nas dimensdes de 75 mm x 12,7
mm x 3 mm (Figura 13), em acos carbono AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36, sendo esse
ultimo o material utilizado atualmente nas tubula¢6es da empresa em estudo. Antes de realizar
0s ensaios 0s cupons foram limpos através de “esfregamento” com solvente organico e secos
com jato de ar frio.

Figura 13 — Cupons de corrosao.

Fonte: Autoria propria.
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A composicdo quimica das amostras é apresentada na Tabela 12, de acordo com o

relatdrio de analise quimica via espectrometria de emissao o6tica emitido pelo fornecedor.

Tabela 12 — Composicéo quimica do aco-carbono AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36.

Elementos | AISI AlSI ASTM
(% massa) | 1008 1045 A36
C 0,110 0,446 0,127
Si 0,012 0,225 0,033
Mn 0,487 0,759 0,453
P 0,013 0,014 0,011
0,010 0,007 0,007
Al 0,036 0,041 0,048
Cu 0,011 0,021 0,018
Ni 0,005 0,025 0,020
Cr 0,019 0,039 0,037
Mo 0 0 0
V 0 0 0
Ti 0 0,002 0,001
B 0 0 0
Fe Restante | Restante | Restante

Fonte: Fornecedor Vidyatec, 2019.

3.2.2 Determinacédo da taxa de corrosdo com fluido em movimento

As taxas de corrosdo uniforme dos cupons foram determinadas através da técnica de
perda de massa em um sistema dindmico, de acordo com as normas ASTM D2688, ASTM G1
e NACER P0775. Os cupons, ou seja, 0s corpos de prova dos materiais testados, foram pesados
previamente em uma balanga analitica modelo ML204 marca Mettler Toledo, com precisdo de
0,0001 g, e inseridos em uma coluna de corrosao. A coluna de corroséo foi construida em PVC
em uma derivacao na linha da agua clarificada (AC), conforme o projeto da Figura 14.

A coluna de corrosdo em linha foi confeccionada com 9 pontos de instalagdo dos corpos

de prova, retratado pelos nimeros de 1 a 9 na Figura 14. Essa quantidade de pontos foi projetada
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para auxiliar durante o ensaio, possibilitando a exposi¢cdo concomitante de 9 amostras, bem

como facilitando a retirada e substituicdo dos cupons.

Figura 14 — Detalhes do projeto da coluna de corrosdao com indicacao dos pontos de colocacao

1
&

dos corpos de prova.

Tubulagéo
de
Entrada

Esgoto
Pluvial

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 15 exibe o resultado da montagem da coluna de corrosdo no local.

Figura 15 — Coluna de corroséo instalada e detalhe do rotametro.

L — — == L 117
— — r "’"Il, .

Fonte: Autoria propria.
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Na entrada da coluna de corrosao foi instalado um rotametro para possibilitar o controle
de velocidade do fluxo de 4gua. E muito importante que a velocidade da coluna seja semelhante
com a da linha em estudo, para reproduzir todas as condi¢des do meio corrosivo. Utilizando a
vazdo da linha de AC e a area da seccdo da tubulacéo, é possivel calcular a velocidade do fluxo

através da Equacdo 29 e reproduzir a mesma no ensaio de corrosdo online.

vazio (m3/ 9]

area (m2)

velocidade (m/s) = (29)

Em relacdo ao tempo de exposicédo, foram realizados ensaios com diferentes tempos de

exposicdo, sendo que as amostras foram removidas ap6s 30, 60, 90 e 180 dias de imerséo.

Apo6s o tempo de imerséo, foi realizada uma observacéo visual minuciosa dos cupons
e a limpeza dos residuos e produtos da corrosdo aderidos através de processo quimico e
mecanico, seguido da secagem com ar frio e registro do peso final.

Na decapagem quimica, os cupons foram imersos, a temperatura ambiente, em solugéo
de Clarke até a remocdo dos residuos aderidos, enquanto na limpeza mecéanica foi utilizado
escovas de cerdas macias. A solucdo de Clarke é composta de 1 L de &cido cloridrico, 20 g de
trioxido de antiménio e 50 g de cloreto estanoso Il. Durante a decapagem € inserido também
um “cupom testemunho” (também conhecido como branco) de cada material com as mesmas
dimensdes do cupom testado, para medir a perda de massa provocada pela solugdo quimica. A
perda de massa deste cupom testemunho € adicionada a massa final do cupom exposto (ASTM
G1, 1999).

A perda de massa fornece a taxa de corrosdo uniforme dos cupons. A taxa de corrosao
uniforme (Tc) é usualmente calculada em mm/ano ou em mpy (milésimo de polegada de
penetracdo por ano) utilizando as Equagdes 30 e 31. Ambas as unidades representam na préatica

uma estimativa da perda de espessura por unidade de tempo.

K .AM
A.tp

TC (mm/ano) = (30)

Sendo: K = fator de conversdo para mm/ano (8,76.10%); AM = perda de massa (peso
inicial — peso final apds limpeza, em g); A = area do cupom (cm?); t = tempo (h); p = densidade

do material (g/cm?).
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TC (mpy) = 7 (31)

Sendo: k = fator de conversao para mpy (534); AM = perda de massa (peso inicial —
peso final apos limpeza, em mg); A = area do cupom (pol?); t = tempo (horas); p = densidade

do material (g/cm?).

A classificacdo qualitativa da taxa de corrosdo de cupons de aco carbono é feita de
acordo com a norma NACE RP 0775 (2005) que classifica a taxa de corrosdo como baixa,

moderada, alta ou severa, conforme descrito na Tabela 13.

Tabela 13 — Classificacdo qualitativa da taxa de corrosdo uniforme.

Taxa de corrosdo Uniforme (TC) Classificacao
mm/ano mpy qualitativa
<0,025 <1,0 Baixa
0,025-0,12 1-49 Moderada
0,13-0,25 5-10 Alta
>0,25 >10 Severa

Fonte: Adaptado de NACE RP0775, 2005.

Apds inumeras avaliacbes em instalacdes industriais, a National Association of
Corrosion Engineers (NACE) estabeleceu os critérios apresentados na Tabela 14 para orientar
0s usudrios em relacdo aos valores de taxa de corrosdo (mm/ano) e a viabilidade econdmica de

substituicdo do material empregado.
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Tabela 14 — Relacdo entre taxa de corrosao e resisténcia a corrosao.

Taxa de corroséo Resisténcia a o
N Avaliagdo
(mm/ano) COrrosao
) Manter as condigGes e controles
Até 0,051 Excelente o
operacionais
Manter as condicdes e reforgar
0,052 a 0,25 Boa o
controles operacionais
o Melhorar as condigdes e controles
0,26 2 0,50 Média o
operacionais
) Estudar a viabilidade econémica de se
0,51a1,25 Baixa o )
substituir material
Acima de 1,25 Muito baixa Substituir o material

Fonte: Adaptado de NACE RP0775, 2005.

3.2.3 Analise de difracdo de raios-x (DRX) dos produtos de corrosao dos corpos de prova

Os produtos de corroséo dos diferentes acos carbono expostos por cerca de 30 dias sob
fluxo de agua clarificada (sistema dinamico) foram mecanicamente removidos para a analise
de difracdo de raios X. As amostras foram secas em estufa a 55 °C, moidas com auxilio de
almofarizes e pistilos e, por fim, peneiradas em malha #200mesh.

As analises por difratometria de raios X foram realizadas no Laboratorio de
Difratometria de Raios X (LDRX) no Centro de estudos em Petrologia e Geoquimica (CPGQq)
em um difratbmetro de raios X Siemens (BRUKER AXS) D-5000 com monocromador curvado
de grafite no feixe secundario operando a 40 kV/ 25 mA (radiagdo Cu Kal= 1,54178 A). O
intervalo angular analisado foi de 5 <26< 85°. As amostras foram analisadas a 0,05°/1s com

fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° e fenda de recepcédo de 0,6 mm.

3.2.4 Analise metalografica

A andlise metalografica dos agos em estudo foi realizada no Laboratdrio de
Caracterizacdo de Materiais (LACAR), do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFRGS. Uma parte longitudinal dos acgos carbonos AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36 foi
seccionada em um tamanho apropriado utilizando-se uma cortadora metalografica disco

abrasivo, e embutidas a quente, utilizando-se baquelite, a fim de facilitar os procedimentos
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posteriores. Apds o embutimento, as amostras foram devidamente identificadas e submetidas
ao processo de lixamento, utilizando-se lixas de carbeto de silicio, com cinco granulacBes
distintas (240, 320, 400, 600 e 1000 mesh). A sequéncia do procedimento incluiu o polimento
utilizando uma politriz e uma suspenséo de alumina n°4 (2 um), a fim de se obter uma superficie
espelhada. As amostras foram analisadas o microscopio invertido Zeiss-Axio Scope Al com
aumento de 100x para avaliar a presenca de inclusdes. Posteriormente as amostras foram
atacadas quimicamente com Nital 3% por cerca de 10 s, para revelacdo das microestruturas

tipicas dos acos em questao.

3.2.5 Ensaio de cAmara imida

Ensaios de aceleracao de corrosdo sao amplamente utilizados para avaliacdo da corrosdo
dos materiais. O objetivo do ensaio de camara Umida, normatizado segundo ASTM D-
2247/ABNT NBR 8095, é acelerar o processo de corrosdo com a exposicao das amostras de
materiais a uma atmosfera com 100 % de umidade relativa e uma temperatura de 38 £2 °C. Isto
assegura uma completa umectacdo das faces do corpo de prova, acelerando os parametros
cinéticos da corrosao e da difusdo. As amostras ficam em exposi¢do a um ambiente agressivo,
sendo avaliadas em relacdo ao avanco da corroséo a cada 24 h. No presente estudo, este ensaio
foi realizado na camara umida modelo UK-MP-01 e marca BASS, disponivel no laboratério
LACOR da UFRGS. Nesse ensaio, foram testadas as trés ligas de aco carbono, ASTM A36,
AISI 1008 e AISI 1045, em triplicata. A realizacdo deste ensaio foi para comparar a resisténcia
a corrosdo dos trés diferentes acos carbono testados sob condicdes atmosféricas relacionando-

a com 0 meio aquoso sob fluxo e estagnado.

3.2.6 Ensaios eletroquimicos em meio estagnado

a) Potencial de circuito aberto versus tempo

Ensaios de imersdo em meio estagnado de agua clarificada com medidas de potencial
de circuito aberto em funcdo do tempo foram realizados. Esse ensaio tem a finalidade de
permitir a estabilizacdo do corpo de prova frente a solucdo de trabalho, sendo indicada sua
realizacdo anteriormente a outros ensaios eletroquimicos por ser capaz de fornecer informacgoes

quanto a facilidade de corrosdo ou passivacao do material
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O potencial de circuito aberto foi monitorado com um multimetro modelo VC9805A
marca VictorBrasil conectado a amostra do material e a um eletrodo de referéncia de prata
cloreto de prata (Ag/AgCIKClsat). As amostras foram imersas em um recipiente com 150ml de

solucdo por 10 dias ininterruptos, conforme Figura 16.

Figura 16 — Medidas de potencial pelo tempo em meio estagnado.

Fonte: Autoria prépria.

Os ensaios foram realizados nas trés ligas dos acos carbono (ASTM A36, AISI 1008 e
AISI 1045) e em diferentes solucBes: agua clarificada (AC) na presenca e auséncia dos
inibidores de corrosédo estudados, sob condic6es de aeracdo natural e temperatura ambiente. A
Tabela 15 apresenta a relacdo das solucdes e materiais testados. Estes ensaios foram conduzidos
em triplicatas.
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Tabela 15 — Relacgdo das solugfes e materiais testados no ensaio de potencial de circuito
aberto vs tempo.

Material Solucéo Concentragao do
inibidor de corroséo
AIlSI1008 AC Isento
AISI 1045 AC Isento
ASTM A36 AC Isento
AISI1008 AC + Molibtado de sodio 0,01 mol/L ou 2,42 g/L
AISI 1045 AC + Molibtado de sodio 0,01 mol/L ou 2,42 g/L
ASTM A36 AC + Molibtado de sédio 0,01 mol/L ou 2,42 g/L
AIlSI1008 AC + Fosfato de sodio 0,01 mol/L ou 1,42 g/L
AIlSI 1045 AC + Fosfato de sodio 0,01 mol/L ou 1,42 g/L
ASTM A36 AC + Fosfato de sodio 0,01 mol/L ou 1,42 g/L
AISI1008 AC + Tanino 29/L
AISI 1045 AC + Tanino 29/L
ASTM A36 AC + Tanino 2g/L

b) Curvas de polarizagio potenciodinamicas

Para as curvas de polarizacdo foi utilizado um potenciostato/galvanostato modelo
AutoLab PGSTAT 302 da Echochemie conectado ao software NOVA, localizado no
laboratério LACOR, do Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. Foi utilizada
uma célula eletroquimica, composta por um eletrodo de referéncia de prata cloreto de prata
(Ag/AgCl KClsat), um eletrodo de trabalho (corpos de prova) e um contra-eletrodo constituido
de um fio fino de platina. A solucéo eletrolitica utilizada foi 100 ml de agua clarificada (AC).
Na Figura 17, é possivel visualizar o equipamento e a célula eletroquimica utilizada nas
medidas eletroquimicas, construida em acrilico, com a montagem do sistema, sendo ET —
eletrodo de Trabalho, ER — eletrodo de referéncia e CE — contra eletrodo.

Todo estudo foi desenvolvido em meio naturalmente aerado e a temperatura ambiente.
Durante os ensaios, a célula eletroquimica foi colocada dentro de uma Gaiola de Faraday, com

0 objetivo de minimizar possiveis perturbacdes de sinais externos.
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Figura 17 — (a) Potenciostato AutoLab PGSTAT 302 e (b) célula eletroquimica utilizada.

(b)

Fonte: Autoria propria.

O potencial de circuito aberto foi monitorado durante 10 min antes do inicio da
varredura. O ensaio foi realizado com o potencial variando de -1,5 V a +1,5 V. A velocidade
de varredura utilizada foi de 5 mV/s. A éarea de teste do eletrodo de trabalho foi de 0,785 cmz2.
Os resultados foram apresentados na forma de gréaficos de densidade de corrente em funcéo do
potencial aplicado. Os ensaios foram conduzidos em triplicatas.

Previamente aos ensaios, as amostras de agos carbono passaram por um procedimento
de lixamento e posteriormente limpas em banho ultrassénico com etanol 95% por 30 s e secas

sob fluxo de ar frio.
3.3 ESTUDOS ESPECIFICOS DA TUBULAQAO ATUAL DE ACO CARBONO ASTM A36

3.3.1 Vida atil ou tempo remanescente da tubulacéo

Para avaliacdo da integridade, foram realizadas medicGes de espessura de 20 pontos da
tubulagdo de 30” de agua clarificada, utilizando o medidor de espessura ultrassdnico modelo
CTS-30A fabricante SIUI.

Para calcular a vida remanescente (Rvida) com a Equacdo 17 do item 2.10.2, além da
taxa de corrosdo e espessura média da tubulacdo embasado nas medidas em campo, € necessario
saber a espessura minima exigida Tmin, que é calculada através da Equacao 32 a seguir. Esta
formula é baseada na norma ASME B.31.3 (American Society of Mechanical Engineers) para

o célculo da espessura minima de tubos sujeitos a pressao interna.
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. PD
Tmin = @GELPD) +C (32)

Sendo:

Tmin = Espessura minima exigida;

P = Pressdo nominal do tubo;

D = Diametro externo do tubo;

S = Tensdo admissivel do material,

E = Fator de qualidade da solda;

Y = Coeficiente de reducdo de acordo com o material e a temperatura do tubo;

C = Margem para corroséo.

3.3.2 Avaliagéo de inibidores comerciais

O objetivo deste ensaio foi avaliar os diferentes inibidores de corrosdo comerciais
disponibilizados pela empresa em estudo no aco carbono atual da tubulacéo de dgua clarificada
(ASTM A36), com o intuito de avaliar a possibilidade de dosagem em planta futuramente. Em
relagdo a composigdo dos inibidores comerciais, identificados pelos codigos PQ1 (& base de
acido fosférico), PQ2 (a base de acido fosforico e zinco) e PQ3 (& base de 6xido de carboxilato),
é de conhecimento somente o principal principio ativo, em funcdo de sigilo empresarial. As
solugdes contendo inibidores tiveram seu pH corrigido para neutro (7,0 — 7,5) com solucdo de
NaOH 0,1 mol/l, a fim de manter o pH proximo ao da agua clarificada. Os ensaios de
monitoramento do potencial de circuito aberto e curvas de polarizacdo potenciodinamicas
foram conduzidos sempre em triplicatas de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.6.

No monitoramento de potencial de circuito aberto foi testado uma concentracdo de 25
ppm dos inibidores PQ1, PQ2 e PQ3. Esta concentracdo foi sugerida pela empresa que forneceu
os produtos. Para a realizacdo das curvas potenciodindmicas foram utilizadas duas

concentracdes diferentes: 25 ppm e 500 ppm dos trés inibidores selecionados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo exibe os resultados obtidos nas etapas da pesquisa e apresenta as

discuss@es pertinentes.
4.1 CARACTERIZACAO DA CORROSIVIDADE DO MEIO

4.1.1 Analises fisico-quimicas da agua clarificada

No presente trabalho, inicialmente foram consideradas diferentes variaveis e parametros
fisico-quimicos da agua clarificada (AC), analisando a agressividade da mesma.

A seguir serdo apresentados gréficos das andlises realizadas com o valor maximo
(Vmax), valor minimo (Vmin), mediana, primeiro e terceiro quartil (Q1 e Q3) e a média de
cada més (Vmedio). O Vmax é aquele de maior magnitude, ou seja, 0 maior valor encontrado
na série. O Vmin, por sua vez, € o menor valor encontrado na série. A mediana é uma medida
de localizacdo do centro da distribuicdo dos dados. O Q1 representa o valor em que 25% das
amostras sd0 menores ou iguais a esta medida, enquanto o Q3 deixa 75% dos dados abaixo e
25% acima. A média corresponde a média aritmética, que indica a tendéncia central ou o valor
tipico de um conjunto de nimeros. Essas informacdes permitem visualizar como o intervalo de
medidas esta distribuido no conjunto de dados.

Os dados da composicdo da agua clarificada foram acompanhados durante o periodo de
janeiro de 2019 até agosto de 2020. O intervalo de alguns parametros foi alterado devido a

mudancas do plano de analise da empresa em estudo e da pandemia da COVID-19.
4.1.1.1 Velocidade de fluxo

A velocidade de fluxo tem uma grande influéncia nos processos corrosivos em
tubulacbes de fluidos, uma vez que uma velocidade muito alta geralmente resulta em um
incremento da taxa de dissolucdo metélica e na corrosdo erosdao e, por outro lado, uma
velocidade muito pequena facilita o acimulo de depositos, possibilitando a corrosdo por
aeracdo diferencial.

Na empresa em questdo, existem duas tubulagdes que derivam da descarga das bombas
de agua clarificada que abastecem diferentes consumidores do complexo industrial, sendo uma

de 30” (linha 1) e outra de 18” (linha 2). Historicamente, apesar de ambas possuirem 0 mesmo
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tempo de operacdo, a tubulacéo de didmetro menor (linha 2) ndo apresenta ocorréncias de furos
ou falhas devido a corrosdo, diferente da tubulagdo de 30, que ja apresentou inumeros
vazamentos. Conhecendo a vazdo média de agua clarificada e o didametro da tubulacéo, €
possivel calcular a area da seccdo transversal da linha e, utilizando a Equacédo 29, calcular a

velocidade do fluido:

3
velocidade 1 (linha 1) = ?4157:"/3 =2873m/h= 8cm/s (33)
velocidade 2 (linha 2) = % = 3958,6 m/h = 110 cm/s (34)

Gentil (2003) afirma que a velocidade de circulacédo ideal para os acos carbono é de 120
cm/s, sendo aceitavel a faixa de 80 — 180 cm/s. No sistema em estudo, a linha 1 ficou
extremamente abaixo da velocidade minima indicada, enquanto a linha 2 ficou proxima a ideal.
Esse resultado corresponde ao historico de falhas das tubulagées, sendo a velocidade de fluxo

da linha de 30” um dos fatores de incremento de corrosao.
4.1.1.2 pH

O pH é um parédmetro muito importante relacionada as concentracdes de ions OH- ou
de H+ presentes na solucdo. Com relacdo ao efeito do pH, a faixa normal para um sistema de
agua clarificada é de 6,5 a 9,0, isto é, pH neutro ou acima (GENTIL, 2003). O parametro de
controle da agua clarificada (AC) da empresa em estudo é de 6,5 a 7,5. A Figura 18 exibe 0s
valores de pH no periodo analisado. Na Figura 18 é possivel verificar que existe uma grande
oscilacdo nos valores mensais, permanecendo a distribui¢do da maior parte dos valores dentro
da faixa de controle, como pode ser verificado pelos Q1, Q3 e média. As excec¢des foram os
meses de mar¢o/19 e agosto/20, em geral com os valores de pH abaixo e acima dos limites de
controle, respectivamente. Todos os meses acompanhados apresentaram valores médio de pH
abaixo de 6,0, exceto junho/19, tendo potencial para intensificar a corroséo, devido ao aumento
da solubilidade do Fe?* e da reducdo da camada protetora. Além disso, o pH menor que 6,0
favorece o ataque &cido no aco carbono devido a conversédo do gas carbonico em acido
carbonico. Para pH acima de 6,0 ocorre a redistribui¢do das espécies carbbnicas dissolvidas e
0 &cido carbbnico ira se dissociar para formar ions bicarbonatos e ions carbonatos. Esses

valores, no entanto, ndo indicam necessariamente corrosividade elevada, pois a corrosao
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predominante uniforme se inicia em meios moderadamente &acidos (pH 5,0) e segue
intensificada com o decréscimo do mesmo. Os valores acima da faixa de controle de 7,5 ndo
provocam grande influéncia em relacdo a incrustacbes pois, com excecdo do més de
novembro/19 e agosto/20, ndo ultrapassam o pH 9,0. Sendo assim, um aumento no valor de

controle do pH pode auxiliar na reducédo da corrosividade da AC.

Figura 18 — pH da agua clarificada (ano 2019/2020).
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4.1.1.3 Alcalinidade total

De modo geral, a alcalinidade das aguas naturais esta relacionada com a presenga de
sais de acidos fracos, carbonatos, bicarbonatos, hidroxidos de calcio, magnésio e sédio. Esses

sais, quando presentes, sdo resultantes da acdo da agua sobre os carbonatos presentes no solo,
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especialmente bicarbonatos de célcio. As &guas &cidas tendem a ser corrosivas, enquanto as
alcalinas tendem a ser incrustantes. Sendo assim, a alcalinidade e o pH da agua final devem ser
controlados, com o intuito de equilibrar os carbonatos presentes e ndo ocorrer nenhum dos
efeitos indesejados mencionados. Na empresa estudada, a agua clarificada possui a correcao do
pH com hidroxido de célcio (cal hidratada). A Figura 19 exibe os valores de alcalinidade
analisados.

Figura 19 — Alcalinidade total da &gua clarificada (ano 2019/2020).
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A média da alcalinidade total ficou em 26,8 mg/L de CaCOz em 2019 e 28 mg/L de
CaCOz nos quatro primeiros meses de 2020. A empresa ndo determina uma faixa de controle
para este parametro. Entretanto, alcalinidade abaixo de 30 ppm ocasiona dificuldade de
manutencdo do filme protetor e acima de 100 ppm geralmente resulta em incrustacdes
(GENTIL, 2003; ROYANI et al., 2018). Os valores de Q1 indicam que parte das amostras
apresentaram baixos valores de alcalinidade, inclusive obtendo alguns Vmin em zero. A Vmax
registrada no periodo de acompanhamento foi de 66,48 mg/L de CaCOs. Dessa forma,
analisando esses valores, existe uma margem para se elevar levemente a alcalinidade da AC e

garantir a formacao de uma pelicula protetora de carbonato na parede interna da tubulacao.

4.1.1.4 Turbidez

A turbidez esta associada a presenca de particulas em suspensdo na agua, tais como
particulas inorganicas, como areia, silica, argila, e detritos organicos, como algas, bactérias e
plancton em geral. O valor da turbidez da &gua clarificada é funcéo, essencialmente, da turbidez
da &gua bruta, das dosagens dos produtos coagulantes e floculantes e da prépria eficiéncia da
operacdo do clarificador. Dessa forma, qualquer aumento acentuado no valor da turbidez em
comparagdo com o valor médio que venha sendo obtido indica escape exagerado de flocos com
a agua clarificada e a necessidade de revisdao das dosagens dos produtos quimicos, do
funcionamento das bombas dosadoras, dos periodos das pulsacdes e das descargas de lodo, por

exemplo.

O limite de controle da empresa é 5 NTU. A Figura 20 apresenta os valores de turbidez.
Com excecao do més de novembro/19, todos os valores ficaram dentro da faixa de parametro,
com uma média geral de 1,INTU em 2019 e 1,4 NTU em 2020. A turbidez elevada em
novembro pode ser uma consequéncia sazonal, ja que a turbidez da agua bruta se eleva em

época de chuvas, dificultando o processo de clarificacao.
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Figura 20 — Turbidez da agua clarificada (ano 2019/2020).
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4.1.1.5 Solidos suspensos totais

Sélidos suspensos totais (Ss) sdo particulas em suspensdo de matéria organica e
inorganica e podem predispor o sistema a corrosao, principalmente quando associado a fatores
mecanicos que provocam a sedimentacdo desses solidos antes em suspensdo. Estes materiais
sdo geralmente leves e abrasivos. Dessa forma, sdo capazes de se depositar nas areas de baixo
fluxo, formando uma barreira fisica que impede a difusdo do oxigénio até a base dos metais,
favorecendo a formacéo de células de aeracgdo diferencial ou corroséo sob deposito (FERRAZ,

2007). Além disso, os s6lidos suspensos em areas de elevado fluxo podem remover as camadas
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de oxidagdo protetoras da superficie do metal, devido suas propriedades abrasivas (NALCO,
1979). A Figura 21 demonstra a quantidade de sélidos suspensos na &gua clarificada durante o
intervalo de tempo estudado. O limite aceito de solidos suspensos pela empresa é 5 ppm. A AC
apresenta baixos teores de Ss, com média geral de 1,9 ppm em 2019 e 1,8 ppm em 2020. Como
o valor da andlise de Ss esta ligado a turbidez da agua, é admissivel verificar que o tratamento
da &gua, através da clarificacdo, estd adequado. Com distingdo para 0s meses de marco,
novembro e dezembro de 2019 que apresentaram Vmax acima do limite, com a média e

mediana dentro da faixa, podendo ser uma consequéncia sazonal de aumento da turbidez da

agua bruta.
Figura 21 — Sdlidos suspensos da agua clarificada (ano 2019/2020).
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4.1.1.6 Cor aparente

A cor na agua origina dos compostos organicos vegetais que, pela atividade de
microrganismos e pelos residuos das atividades humanas, se decompdem. Alguns ions
metalicos, como o ferro e manganés, podem influenciar na cor. Normalmente, a cor aumenta
com a elevagdo do pH da amostra. A cor verdadeira, ao contrério da turbidez e dos sélidos
suspensos, é provocada por particulas dissolvidas, obtida quando a turbidez da amostra é
removida por centrifuga¢do. O termo “cor aparente” inclui a matéria em suspensdo e essas
substancias dissolvidas. Dessa forma, se a cor aparente de determinada amostra é inferior ao
limite maximo de um padrdo, a cor verdadeira também atendera a esse padrdo (DAVINO, 1976;
VOGUEL, 1978).

O limite de cor aparente da agua clarificada aceitavel pela empresa é 10 uH. E possivel
verificar valores constantemente acima deste limite na Figura 22 a seguir, principalmente no
ano de 2019. Em ambos os anos analisados, a média geral ficou em 9 uH. O més de
novembro/19 se destacou novamente com Vméax de 58 uH, muito acima do valor maximo de
controle. Apesar das andlises de turbidez e Ss também terem apresentados valores altos em
novembro, os mecanismos de coagulacdo da cor sdo distintos dos da turbidez. Além disso, a
coagulacgdo da cor é mais eficiente em pH éacidos. Sendo assim, pode ocorrer a dificuldade de
remocdo de cor quando € adicionado cal hidratado na agua bruta para ajudar no processo de
coagulacéo.

Em relacdo a corrosdo, a cor e turbidez da 4gua sdo parametros indicativos da formacéo
de subprodutos originados pela deterioracdo dos componentes metalicos dos sistemas de
distribuicdo. Neste caso, a concentracdo de ions metalicos deve estar alterada, parametro que

serd analisado a seguir.
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Figura 22 — Cor aparente da agua clarificada (ano 2019/2020).

Cor aparente (uH)/2019

e [0 1T
P+ w e vy Y TTYY

janf19 fev/19 mar/19 abr/19 mai/19 jun/18 jul/1s ago/19 set/19 out/19 nov/19 dez/19

.

30 Quartii mMaximo 4 Mediana Média ¥ Minimo @ 1° Quartil

70,00 Cor aparente (uH)/2020

60,00

50,00 |

40,00 |

30,00 -

20,00 ‘ ‘ l

S L U S A
0,00 . .

jan/20  fev/20 mar/20 abr/20 mai/20 jun/20  jul/20  ago/20

439 Quartil mMaximo 4 Mediana " Média ¥ Minimo ® 1° Quartil

Fonte: Autoria prépria.

4.1.1.7 Condutividade elétrica

A Figura 23 exibe os valores da condutividade elétrica da 4gua clarificada durante o
ano de 2019. Esse parametro ndo € especifico de um ion, mas sim, uma medida da concentracédo
e mobilidade ibnica total. Refere-se aos solidos ionizaveis, capazes de servir de meio de
transporte de corrente elétrica, que por sua vez tende a elevar a corrosividade da agua,
favorecendo o processo corrosivo e aumentando a cinética de dissolucdo dos materiais
metalicos. A medida de condutividade elétrica, multiplicada por um fator que varia entre 0,55
e 0,75, fornece uma boa estimativa dos sélidos totais dissolvidos (STD) (DAVINO, 1976).

Altas concentracdes de sélidos totais dissolvidos sdo prejudiciais em processos industriais
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podendo causar corrosdo e/ou incrustagdes. A condutividade da AC ficou com a média de 162
ps/cm, com Vmax de 244 ps/cm em abril/19 e Vmin de 140 ps/cm em julho/19. A empresa em
questdo ndo determina uma faixa de controle desse parametro. Os resultados obtidos ficaram

dentro do usual para aguas clarificadas.

Figura 23 — Condutividade da &gua clarificada (ano 2019).
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4.1.1.8 Dureza total

A dureza total indica a concentracdo dos cations bivalentes precipitados de célcio e
magnésio presentes na amostra, independente da natureza dos ions existentes. Usualmente é
expressa em termos de carbonato de célcio (CaCOs), sendo composto, em geral por um terco
de dureza de magnésio e, o restante, dureza de calcio (NALCO, 1979). A empresa em estudo
ndo especifica uma faixa de controle desse parametro. A agua clarificada apresentou no periodo
integro analisado um VVmedio de 51 mg/L de CaCOs, com Vmax de 70 em set/19 e Vmin de 32
mg/L de CaCOsem jul/19, como pode ser visto na Figura 24. Assim, a AC tem potencial para
ser classificada como agua branda (15 — 50 mg/L CaCOg), de acordo com os limites padrdes da
dureza na 4gua (VOGUEL, 1978). Aguas brandas s3o mais corrosivas do que aguas duras. Por
outro lado, aguas muito duras podem promover maior ocorréncia de dep0sitos e incrustacdes.
Todavia, os problemas de incrustacdo normalmente ocorrem acima dos niveis de dureza de 100
ppm de CaCOs (ROYANI et al., 2018), ndo sendo o caso das amostras analisadas de agua

clarificada.
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A corrosividade da dgua pode ser reduzida aumentando a concentracdo dos ions de
dureza. Muitas aguas industriais empregadas como agua de resfriamento, por exemplo, adotam
valores de pH em torno de neutro ou acima, para aumentarem a concentracao desses ions. Esta
condicdo é em geral o meio ideal para a formacéo de uma crosta de filme protetor de carbonato
de célcio, exatamente um pouco abaixo do nivel de saturagdo do CaCO3 (SOUZA, 2007). Dessa

forma, a baixa dureza dessa agua pode ser um agente causador da corroséo.

Figura 24 — Dureza total da agua clarificada (ano 2019).
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4.1.1.9 Dureza célcica

O célcio é o principal componente da dureza total da 4gua e € um parametro muito
importante também na avaliacdo da formacao de incrusta¢ées (PEREIRA,2001). Como um dos
principais destinos da agua clarificada é reposicéo de torres de resfriamento, para atender as
especificacOes e os ciclos de concentracdo destas torres, o limite de controle da dureza de célcio
adotado pela empresa é 40 mg/L de CaCOs. Como pode ser visto na Figura 25, 0 Vmédio em
2019 ficou em 36 mg/L de CaCOz e 33 mg/L de CaCOzem 2020. Diversos meses apresentaram
resultados acima do pardmetro de especificacdo, 0 més de novembro/19 sobressai com Q1 e Q3
acima do limite. Em suma, pode ser necessario controlar a dureza calcica da agua clarificada.
Uma opcéo é adicionar soda caustica na preparacdo da solucdo de cal hidratado dosada como

alcalinizante na agua bruta e agua clarificada.
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Figura 25 — Dureza célcica da agua clarificada (ano 2019/2020).
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4.1.1.10 Cloro residual

O cloro tem a finalidade de degradar os microrganismos, oxidar a matéria organica e 0s
metais dissolvidos, além de remover gosto e odor das aguas. Na ETA em estudo ndo € mais
empregado cloro gas (Cl.) na agua bruta e na &gua clarificada recentemente, devido a formacao
de subprodutos prejudiciais, como por exemplo, 0s compostos carcinogénicos trihalometanos.
Como agente oxidante esta sendo utilizado didxido de cloro (ClO2) na captacéo de agua bruta
e hipoclorito de sodio em alguns outros pontos do tratamento. A faixa de controle determinada
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pela empresa é entre 0,2 ppm a 1,2 ppm de cloro residual na agua clarificada. Em relacdo a
corrosdo, aguas com elevado teor de cloro livre apresentam maior corrosividade. Por outro lado,
a caréncia de biocidas nas aguas facilita a formacéo de biofilmes e da corrosao induzida micro
biologicamente (OLIVEIRA, 2013). A Figura 26 apresenta os valores de cloro residual da AC.
Devido aos baixissimos resultados, praticamente inexistente, € admissivel constatar a caréncia

de dosagem de uma substéncia oxidante e desinfetante especifica na 4gua clarificada.

Figura 26 — Cloro residual da agua clarificada (ano 2019).
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Fonte: Autoria propria.
4.1.1.11 Cloretos e sulfatos

Os ions encarregados pela dureza (Ca?* e Mg?*) e os ions HCO®* (bicarbonato) so
geralmente inibidores e podem desacelerar o processo de corrosdao, enquanto os ions CI°
(cloreto) e SO4> (sulfato) sdo agressivos e contribuem para o ataque corrosivo.

E possivel verificar os valores dos ions CI- dissolvidos na agua clarificada na Figura
27. Normalmente, a corrosdo dos cloretos em acos carbono é caracterizada por corroséo
localizada (SILVA, 2005). O limite de trabalho para cloretos utilizado pela empresa é de 30
ppm. Todos os valores ficaram dentro da faixa, com Vmédio de 10 ppm, Vmin de 5,2 ppm e
Vméx de 16 ppm. Detalhe para a utilizagdo do didxido de cloro que produz como subprodutos
cloretos, cloritos e cloratos (GENTIL, 1984).
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Figura 27 — lons cloreto presentes na agua clarificada (ano 2019).
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Assim como o cloreto, os ions sulfato aceleram a corrosdo, a medida que dissolvem o
metal, evitando a formagdo de uma camada oxidada protetora (SILVA, 2005). E possivel
verificar os valores dos fons SO4? dissolvidos na agua clarificada na Figura 28.

Figura 28 — lons sulfato presentes na agua clarificada (ano 2019).
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A forca de reacéo do ion sulfato é geralmente mais fraca se comparado ao cloreto. fons
cloreto reagem com o metal até trés vezes mais que o sulfato (LEE,2009). O sulfato pode ser
elevado no processo de clarificagdo com a adi¢do de sulfato de aluminio (TANG et al.,2006).
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Além disso, a alta concentracdo sulfato afeta diretamente a atividade de micrébios e
corrosdo. No caso da presenca desses ions, deve-se considerar a possibilidade de ocorréncia de
corrosdo microbioldgica, originada por bactérias redutoras de sulfato que aceleram o processo
corrosivo. O crescimento destas bactérias depende de um pH normalmente entre 5,5 e 8,5,
presenca de sulfato e nutrientes, incluindo matéria orgénica e temperatura acima de 25 °C. Em
geral, esses fatores estdo presentes na AC, podendo a corrosdo por bactérias redutoras de
sulfatos (BRS) ser um agente corrosivo do sistema. O valor maximo aceitavel de sulfato pela
empresa é 40 ppm. O Vmédio ficou dentro do limite, em 30 ppm, enquanto o Vmin ficou em 4
ppm e 0 Vmax em 55 ppm. A excecdo dos meses de marco, maio e novembro de 2019, a
distribuicdo dos resultados ficaram na faixa de controle.

4.1.1.12 Ferro e manganés

O ferro geralmente é encontrado na agua na forma de bicarbonatos de ferro e em
concentracOes bastante variaveis dependendo da regido. A concentracdo de ferro interfere na
turbidez e cor da dgua. Em sistemas que utilizam tubulagdes de ferro, uma alta concentragéo
desse elemento pode indicar corrosdo. Além disso, o ferro pode ser um agente causador de
incrustacGes em sistemas industriais. A precipitacdo de ferro € um fendmeno diferente das
demais formagcdes de depositos. Inicialmente, o ion ferroso (Fe?*) encontra-se na forma soltvel,
entretanto, ao ser aerado nas torres de resfriamento, por exemplo, ou durante a clorag¢do da agua,
é convertido a ion insolGvel férrico (Fe*), o qual precipita na forma de tubérculos (PONTE,
2003). Os depdsitos de ferro sdo porosos e podem possibilitar a concentracdo de produtos
altamente corrosivos debaixo deles, assim como propiciar o desenvolvimento das bactérias
oxidantes do ferro, principalmente em regides de baixo fluxo (OLIVEIRA, 2013). Dessa forma,
é muito importante controlar o ferro durante todas as etapas do processo. A Figura 29 reproduz
os resultados de ferro na dgua clarificada. O Vmédio ficou em 0,05 ppm, Vmin em zero e Vmax
em 0,3 ppm, sendo esse ultimo o valor limite de trabalho. Dessa forma, todos os resultados

ficaram dentro das especificacoes.
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Figura 29 — Ferro presente na agua clarificada (ano 2019).
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Fonte: Autoria prépria.

O manganés ocorre em geral na forma de bicarbonatos e apresenta 0os mesmos
inconvenientes que o ferro, como incrustacdes. E limitado a 0,07 mg/L na agua clarificada. No
entanto, concentracdes inferiores sdo capazes de originar efeitos, pois 0 manganés pode se
depositar no sistema de distribuicdo e, caso ocorra alteracdo do ambiente, como mudanca de
pH, alcalinidade ou CO2, pode ocorrer o desprendimento posterior em concentragdes elevadas
(DAVINO,1976). Pode ainda propiciar o desenvolvimento de bactérias oxidantes do manganés.
A Figura 30 mostra os valores de manganés na agua clarificada. Apesar do Vmédio atender ao
valor de especificagéo, resultando em 0,05 ppm, todos 0s meses monitorados tiverem resultados
fora do limite, devendo ser um ponto de atengdo ao processo corrosivo. O Vméax do periodo foi

de 0,27 ppm e 0 Vmin de 0,01 ppm.

Figura 30 — Manganés presente na agua clarificada (ano 2019).
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4.1.1.13 Silica solavel

A silica soluvel geralmente estd presente em aguas brutas na forma de acido silicico e
silicatos. Em conjunto com a dureza tem efeito incrustante de dificil remogdo. Na empresa em
estudo, é utilizado o processo de osmose reversa na etapa de desmineralizacdo da agua, sendo
a corrente do rejeito desse processo direcionado para o tanque de AC. Essa corrente possuli
elevada concentracdo de silica. A agua clarificada é limitada em 22ppm para os clientes. A
Figura 31 mostra os valores de silica na AC. Ha uma grande variacdo na distribuicdo dos
resultados. Em 2019, o Vmédio apresenta o valor de 16,6 ppm, Vmin de 2,1 ppm e Vmax de
25,8 ppm. J& em 2020, o Vmédio ficou em 20,5ppm, Vmin em 8,6 ppm e Vméx em 28ppm.
Com excecdo a abril/20, na generalidade os valores ficaram dentro da faixa de controle, como
poder ser observado pelos limites de Q1 e Q3, possivelmente sendo a qualidade da agua

proveniente do rejeito da osmose reversa a causa dessas flutuagdes.

Figura 31 — Silica presente na agua clarificada (ano 2019/2020).
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4.1.1.14 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Esta andlise permite estimar a quantidade de oxigénio consumido por substancias
organicas e minerais que se oxidam presentes na agua. Normalmente, valores elevados desse
parametro indicam um crescimento microbiologico acentuado. Portanto, a demanda quimica de
oxigénio é a medida da quantidade de oxidante quimico enérgico necessario para oxidar a
matéria organica de uma amostra (VOGUEL, 1978). Na Figura 32 constam os resultados de
DQO na agua clarificada. O Vmedio é de 6,2 ppm, Vmin de 0,5 ppm e Vmax de 10,7 ppm. O
valor de controle maximo aceitavel pela empresa é 15 ppm e, dessa forma, ndo houve resultados
fora do especificado.

Figura 32 — DQO da &gua clarificada (2019).
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4.1.1.15 Carbono orgénico total (TOC)

Assim como DQO, o carbono organico total (TOC) é uma analise que determina a
matéria organica presente na amostra. Dessa forma, o TOC também indica a atividade
microbiana da dgua analisada, ja que pode ser utilizado pelas bactérias como fonte de energia
para o crescimento, podendo resultar em biofilmes nas tubulagdes. A Figura 33 apresenta 0s
valores de TOC na agua clarificada. O Vmédio ficou em 2 ppm, Vmin em zero e Vméax em 6,3
ppm. A empresa procura controlar o TOC abaixo de 4 ppm. A partir da distribui¢do dos valores,
é admissivel afirmar que o TOC esteve mais alto durante 0os meses de estiagem do rio Cali,

possivelmente devido a reducgéo do efeito de dilui¢do dos rios.
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Figura 33 — TOC da &gua clarificada (ano 2019).
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4.1.2 Indices de tendéncia & corrosao e incrustacéo
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No periodo de margo de 2019 até marco de 2020, os indices de Saturacio de Langelier
(LSI), de Estabilidade de Ryznar (RSI), de Incrustacdo Puckorius (PSI) e de Larson Skold (ILS)

da agua clarificada foram calculados utilizando as EquacBes 23, 25, 26 e 28 e estdo

especificados na Tabela 16. Além disso, a partir do més de junho foram acompanhados também

os indices, com excecdo do ILS, da agua bruta captada do rio para comparagdo. Os detalhes dos

calculos estdo apresentados na Apéndice A e B deste trabalho.

De acordo com as caracteristicas e componentes especificos, a d&gua pode favorecer

incrustacdo, corrosdo ou ambos, sendo tais distirbios muito criticos no ramo de tratamento de

agua.
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Tabela 16 — Valores dos indices LSI, RSI, PSl e ILS da &gua clarificada.

Data da Amostra LSI RSI PSI ILS
07/03/2019 -2,65 11,79 11,80 3,15
21/03/2019 -2,22 10,97 10,30 0,77
04/04/2019 -2,20 11,11 11,03 1,53
18/04/2019 -2,51 11,89 12,74 6,21
07/05/2019 -2,88 12,14 12,46 7,42
17/05/2019 -1,59 10,40 10,65 1,18
30/05/2019 -1,64 10,49 10,91 1,63
13/06/2019 -2,23 11,26 11,31 1,40
27/06/2019 -1,41 10,35 11,01 1,43
09/08/2019 -2,09 11,34 12,16 3,27
22/08/2019 -2,02 10,94 11,15 2,18
19/09/2019 -1,57 10,24 10,20 0,80
03/10/2019 -1,67 10,67 11,34 1,34
17/10/2020 -1,66 10,40 10,59 1,63
14/11/2020 -1,76 10,56 10,75 1,29
26/12/2020 -2,02 11,13 11,72 2,44
09/01/2020 -1,58 10,32 10,70 1,53
06/02/2020 -1,53 9,93 9,35 0,66
20/02/2020 -1,43 10,25 10,81 1,94
05/03/2020 -2,36 11,42 11,61 2,36

Valor minimo -2,88 9,93 9,35 0,66
Valor maximo -1,41 12,14 12,74 7,42
Média -1,95 10,88 11,13 2,21

Em relacéo ao indice de Saturacdo de Langelier (LSI), a 4gua clarificada apresentou
tendéncia forte de corrosdo, com LSI < -1,4, como pode ser visto na Figura 34. A agua bruta
também indicou caracteristicas corrosivas, com LSI < -2, indicando um potencial corrosivo

natural das aguas superficiais do rio Cai e uma deficiéncia no tratamento alcalino da AC.
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Figura 34 — indice de Saturaco de Langelier (LSI).
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A avaliacdo da estabilidade da agua clarificada e agua bruta com o RSI mostrou
que todas as amostras apresentaram RSI>8,5 com potencial muito corrosivo,
evidenciado na Figura 35 a seguir. A média do RSI da AC foi de 10,9 e da AB de 11,5.
Segundo Shah et al. (2019), RSI >7 indica que ndo havera a formacdo um filme inibidor

da corrosao de carbonato de calcio.

Figura 35 — indice de Estabilidade de Ryznar (RSI).
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Fonte: Autoria propria.
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Baseado no PSI, as aguas estudadas exibiram tendéncia a corrosdo independente do
periodo avaliado, com PSI>6,5, como mostra a Figura 36, demonstrando que essas &guas eram
carentes de ions responsaveis pela formagdo de incrustacbes. A média do PSI no periodo
analisado foi de 11,1 na AC e 11,7 na AB. Dessa forma, as aguas avaliadas podem ter

ocasionado corrosao.

Figura 36 — Indice de Incrustacdo Puckorius (PSI).
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Fonte: Autoria prépria.

Quanto ao ILS, o predominio das amostras de agua clarificada exibiu tendéncia para
corrosdo forte, com dois resultados na faixa de corrosao significativa e um em corrosao baixa,
demonstrado na Figura 37. Sendo assim, a AC é propensa a corrosao das tubulac@es de aco e
ferro fundido, podendo ocasionar falhas do processo industrial. E de conhecimento que a
corrosdo metalica observada é fortemente relacionada as concentracdes dos ions cloreto e

sulfato em relacdo ao bicarbonato e carbonato (IMRAN et al., 2005).



108

Figura 37 — Indice de Larson Skold (ILS).
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E possivel verificar, que no geral todas as 4guas analisadas apresentaram tendéncia forte
ou muito forte de corrosdo, de acordo com os indicadores das Tabelas 5, 6, 7 e 8. No entanto,
estes indices devem ser usados como referéncia e ndo como uma medida quantitativa, ja que
duas aguas diferentes, uma com baixa dureza e, portanto, corrosiva e outra com alta dureza e,
portanto, incrustante, podem apresentar 0 mesmo indice de Langelier, por exemplo (BETZ,
1991). Isso € evidente, ja que a corrosdao é um fendmeno complexo que pode ser devido a
diversos fatores: fisicos, eletroquimicos, metallrgicos e outros que estejam presentes no

conjunto gua e material metélico.

4.1.3 Ensaio de demanda de alcalinidade

Valores baixos de alcalinidade podem dificultar a prevengdo da corrosdo nas partes
metalicas do sistema de abastecimento de agua (SOUZA, 2007; PANOSSIAN, 1993). Na
Tabela 17 é possivel ver os resultados do ensaio de demanda da dosagem de hidrdxido de célcio
na agua clarificada. Os itens A, B, C, e D séo os coeficientes determinados para calcular pHs,
conforme Equacgéo 24.
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Tabela 17 — Resultados do ensaio de demanda de alcalinidade.

Ca(OH): Alcali- |Dureza| T
H DT| A | B D |[pHs | LSI | RSI
(ppm) P nidade | de Ca | (°C) S c pHs S S

Zero |588| 242 14 21,1 (57,01(0,08|2,16(0,75|0,38| 10,41| -453 | 14,94
30 6,71 124 26 21,1 | 63,64(0,08]2,16(1,01|1,09| 944 | -2,73 | 12,16
50 705 | 153 30 21,1 168,84[0,08|2,16(1,08/1,18] 9,29 | -2,24 | 11,52
70 814 | 208 32 21,1 |72,02(0,0912,16(1,11]1,32] 9,13 | -0,99 | 10,11
90 938 | 214 38 21,1 | 7644 10,0912,16(/1,18/1,33] 9,04 | 0,34 | 8,70

Dessa forma, o resultado tedrico vidvel de aplicacdo de alcalinizacdo na &gua clarificada
é a partir de 70 ppm de hidroxido de célcio, resultando em um pH de 8,14 e um indice LSI de -
0,99, apontando uma tendéncia de reducdo da corrosividade do meio.

Apesar dos resultados com a dosagem de 90ppm apresentarem tendéncia menor de
corrosdo, essa concentracdo pode ndo ser recomendada devido ao limite de especificacdo de
dureza de célcio ser 40 mg/L de CaCOz na agua clarificada. Visto que um dos empregos da AC
¢ areposicao de agua em torres de resfriamento, valores de dureza acima de 40 mg/L associados
a ciclos de concentracdo na ordem de 8 a 10 podem ter grande risco de incrustacdes/deposicdes
e/ou corrosao sob depdsitos (PEREIRA, 2001).

4.2 ENSAIOS DE CORROSAO NAS LIGAS DE ACO CARBONO AISI 1008, AISI 1045 E
ASTM A36

4.2.1 Taxas de corrosdo com fluido em movimento

As taxas de corrosdo dos metais ASTMA36, AIS1 1008 e AIS1 1045 foram determinadas
através da técnica de perda de massa com o fluido em movimento, posicionados conforme
indicado na Figura 14 do item 3.2.2. O indice de Langelier (LSI) também foi determinado e
calculado a partir das médias das andlises da agua clarificada de cada intervalo de tempo. A
Tabela 18 sintetiza os resultados, apresentando a data da instalagédo dos cupons, a duragédo de
exposicao dos metais na coluna de corroséao e o indice de Langelier referente a este periodo de
exposicao. Os codigos das amostras é somente uma nomenclatura para facilitar a mencgéo dos
mesmos no texto e grafico a seguir. Os detalhes dos calculos das taxas de corrosdo estdo no

Apéndice C deste trabalho.



Tabela 18 — Taxas de corrosdo uniforme x LSI.
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Taxa de corrosao Taxa de corrosao
Data de | Duracéo (mm/ano) (mpy)

) Cadigo ) LSI
instalacao (dias) ASTM | AISI AlSI ASTM AlSI AlSI

A36 1008 1045 A36 1008 | 1045
08/12/2019 | A 30 -2,20 | 0,92 0,89 0,97 36,19 34,84 | 38,28
08/12/2019 B 92 -2,35 0,62 0,64 0,55 24,45 25,21 | 21,63
21/02/2020| C 64 -2,33 | 057 0,59 0,58 22,26 23,31 | 22,85
08/12/2019| D 180 -2,01 | 0,38 0,40 0,39 14,86 15,64 | 15,27
28/05/2020 E 23 -2,22 0,49 0,46 0,48 19,12 18,10 | 18,81
20/06/2020 F 27 -1,86 | 0,37 0,34 0,41 14,70 13,38 | 16,08
03/07/2020 | G 31 -1,30 | 0,35 0,31 0,35 13,62 12,28 | 13,58
13/08/2020 | H 38 -0,80 | 0,18 0,12 0,21 7,23 4,67 8,12

A Figura 38 mostra graficamente as taxas de corrosdo média de cada aco carbono e a

evolucdo do indice de saturacdo de Langelier (LSI).

Figura 38 — Taxas de corroséo da agua clarificada em mm/ano x indices de Langelier (LSI).
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Analisando a Figura 38, ¢é possivel verificar uma relagdo direta entre a reducdo das taxas
de corrosdo e o aumento do LSI, evidenciando que quanto mais negativo for este indice mais
corrosivo tende a ser o0 meio. De acordo com a classificagdo qualitativa da corrosdo da Tabela
13, baseada na norma NACE RP 0775 (2005), os resultados foram classificados como corroséo
severa, com exce¢ao da taxa de corrosdo do teste na condi¢ao “H”, cujo também obteve o valor
do indice LSI mais positivo.

Comparando os valores obtidos na dgua clarificada com os valores de taxa de corrosao
do aco carbono em meio de 4gua do mar encontrados na literatura, que variam de 0,06mm/ano
a 0,12mm/ano (MODESTO, 2008), observa-se que os valores obtidos inicialmente ficaram
muito acima e que apos a elevacdo do pH da AC para uma média de 8,0 foi obtido valores
semelhantes, validando a agressividade da adgua clarificada.

Em relacdo ao tempo de exposicdo, foram avaliados diferentes periodos — 30 dias, 64
dias, 92 dias e 180 dias — com o objetivo de determinar a influéncia desse parametro. A partir
do teste na condicdo “E” procurou-se manter uma média de 30 dias de exposi¢do dos cupons
de corrosdo. Analisando os testes de codigo “A”, “B”, “C” e “D”, verifica-se que grau de
corrosividade do fluido permaneceu constante ao longo do tempo (indices LSI semelhantes),
mas houve uma tendéncia de reducdo nos valores médios de taxa de corrosdo com o aumento
do tempo de exposicdo. Este resultado segue a literatura (JAMBO & FOFANO, 2008;
PANOSSIAN, 1993; PONTE, 2003), ja que de acordo com a cinética da corrosdo, valores de
taxa uniforme sdo geralmente mais elevados no inicio do ensaio, apds um tempo e dependendo
do meio, ocorre a formagdo de uma “barreira” protetora devido aos produtos de corrosdo
insoltveis formados na superficie dos materiais metalicos.

A Figura 39 apresenta a imagem da evolugédo da camada dos produtos de corrosao dos
cupons de acos carbono apos 30 dias, 64 dias, 92 dias e 180 dias de exposi¢do em linha com
fluxo de agua clarificada. Em todos os casos observou-se a formacdo de produtos de corrosédo
castanho-avermelhados, espessos e pouco aderentes, caracteristicos da corrosdo aquosa de

metais ferrosos.



Figura 39 — Evolucéo da corrosdo dos cupons de agos carbono com diferentes tempos de

exposicao.
Temp? Sle AlISI 1045 ASTM A36 AISI 1008
exposicao

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 40 apresenta os cupons ap0s 27 dias de exposi¢do no ensaio de perda de massa,
exibindo na sequéncia os cupons com a camada de corrosdo aderida e 0s cupons apos a limpeza
(frente e verso) dos acos carbono AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36, respectivamente. Apds
a decapagem observou-se uma superficie atacada, com a presenga de corrosdo localizada
(pites).

Figura 40 — Cupons de perda de massa apos 27 dias de exposicao.

AIST 1008 AIST 1045 ASTM A36

Fonte: Autoria propria.

A Figura 41 mostra a condic¢do dos cupons de perda de massa do ensaio de duracéo de
180 dias. E possivel verificar o grande actimulo de residuos e produtos da corrosdo aderidos

nos cupons retirados da coluna de corrosdo. As imagens dos cupons apds procedimento de
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limpeza quimico e mecénico, revelam grande &reas corroidas (corrosao generalizada), perda de

espessura e alguns pontos de corroséo puntiforme.

Figura 41 — Cupons de perda de massa ap6s 180 dias de exposicéo.

Cupons apds procedimento de limpeza

Cupons ap6s exposicao

AISI 1008

Fonte: Autoria propria.

Os produtos de corrosdo provenientes do teste codigo “G” ap6s 31 dias de exposi¢cdo
foram removidos individualmente e avaliados por difracdo de raios X (DRX), sendo os
difratogramas mostrados nas Figuras 42, 43 e 44. Para os trés agos foi evidenciada a formacao
de goethita.

As analises de difracdo de raios X revelaram que os produtos de corrosdo dos agos
carbono AISI 1045, AISI 1008 e ASTM A36 sdo semelhantes e constituidos
predominantemente pela fase goethita (a-FeOOH). Conforme literatura (HAJJ et al., 2013;
WANG et al.,2013), a goethita é formada em meio aquoso com a presenca de oxigénio
dissolvido. A goethita costuma apresentar elevada protecdo contra corrosdao das superficies
metalicas por ser estavel, compacta e densa. Entretanto, no caso de agos carbono, essa camada
protetora é porosa, propiciando que espécies agressivas penetrem até a superficie do material,
permitindo o ataque corrosivo (WANG et al., 2013).
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Dessa forma, os trés acos carbono testados nao apresentaram diferencas. Além disso, 0s
Oxidos formados durante o processo corrosivo da tubulagcdo de agua clarificada ndo séo
suficientes para proteger o material e aumentar a vida Gtil do mesmo, sendo necessaria a

utilizacdo de outros mecanismos em conjunto.

Figura 42 — Difratogramas dos produtos de corroséo dos agos carbono AISI 1045.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 43 — Difratogramas dos produtos de corroséo do ago carbono AISI 1008.
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Figura 44 — Difratogramas dos produtos de corroséo do aco carbono ASTM A36.
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Fonte: Autoria prépria.

Alguns trabalhos analisaram a influéncia e encontraram algumas relacGes entre
parametros como microestrutura, defeitos, inclusdes e processos de fabricacdo dos cupons
frente as taxas de corrosdo obtidas (KLOK, 2013; FINAMORE et al., 2014; FINAMORE,
2016). O tipo de processamento na fabricagdo dos cupons e a presenca de inclusdes séo fatores
que estdo correlacionados ao desenvolvimento de pites de corrosdao em cupons de perda de
massa. Em funcéo disso, foi realizada analise metalografica dos cupons de acos carbono AISI
1008, AISI 1045 e ASTM A36 utilizados neste trabalho.

A anélise das imagens por microscopia 6tica no aumento de 100x, juntamente com a
norma ASTM E45, possibilita a determinacéo do teor de inclusdes pelo método comparativo,
atraves da comparacdo da amostra observada no microscopio optico com padrdes visuais de
inclusdes encontrados na norma.

A Figura 45 mostra a superficie do aco AISI 1008 ap6s polimento (sem ataque) em
magnitude de 100x . E possivel visualizar inclusdes globulares (pontos pretos) dispersas, que
se enquadram como do Tipo D, de acordo com a norma ASTM E45. Nesta micrografia, tirada
ao longo da diregéo de laminacgdo do material, pode-se ver os constituintes ferrita (indicada pela
cor clara) e perlita no contorno do grdo (indicada pela cor preta) além das inclusdes,
microestrutura caracteristica para agos de baixo carbono. A ferrita (ou ferro a) é o ferro cubico
de corpo centrado e a perlita é constituida pelas fases ferrita e cementita (FesC) na forma de

lamelas intercaladas.
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A microestrutura do AISI 1008, ap6s polimento e ataque, € mostrada na Figura 46 e 47,

em magnitudes de 100x e 200x. A Figura 47 exibe o tamanho de gréo entre 20 a 50 pm.

Figura 46 — Micrografia do aco AlISI 1008 apds ataque quimico em magnitude de 100x.
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Figura 47 — Micrografia do aco AlISI 1008 apés ataque quimico em magnitude de 200x.
BT T R T w N 1Ay

Perlita

Fonte Autorla proprla '

O aco AISI 1045 é um ago com médio teor de carbono, cuja concentracdo de carbono
varia entre 0,3% e 0,7%. Na Figura 48 é possivel observar inclusdes dispersas de grande
tamanho, sugerindo a possibilidade de se tratar de um “ago efervescente”. No caso de “acos
efervescentes”, as inclusdes de 6xidos podem apresentar dimensdes maiores que 30 microns na
camada superficial do material. Esses 6xidos sdo constituidos principalmente de FeO, MnO,
Al;O3, e SiO2, podendo originar defeitos superficiais nos laminados a frio devido ao seu
agrupamento junto a superficie. Além disso, os sulfetos FeS e MnS sdo outros tipos de inclusdes
que podem surgir nas regides de maior segregacdo nos acos efervescente, sendo também muito
prejudiciais (CHIAVERINI, 1996). Na Figura 49 e 50 tém-se fotomicrografias do aco AISI
1045, onde podem ser observados os microconstituintes ferrita (parte clara) e perlita (parte

escura). A Figura 50 exibe o tamanho de grdo entre 20 a 50 pm.
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Figura 48 — Mlcrografla do a(;o AISI 1045 apods pollmento sem ataque.

Fonte: Autoria propria.

Figura 49 — Mlcro%)afla do a(;%é

AISI 1045 apos agngue qlwmco em magnitude de 100x.
N .u:; ,s;f" ; _‘. T g i)

Inclusoes

Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autorla proprla

A Figura 51 mostra a superficie do aco ASTM A36 apds polimento (sem ataque) e as
Figuras 52 e 53 apds ataque em magnitude de 100x e 200x. Pode-se observar que a
microestrutura do do ago exibiu basicamente uma matriz de ferrita (em branco) com veios de

perlita (parte escura).

Flgura 51 — Micrografia do aco ASTM A36 apos pollmento sem ataque

Fonte: Autoria propria.
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Figura 52 — Micrografia do aco ASTM A36 ap0s ataque quimico em magnitude de 100x.

Ferrita

Fonte: utoria ropria. )

Figura 53 — Micrografia do aco ASTM A36 ap6s ataque quimico em magnitude de 200x.

Perlita

Ferrita

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 54 apresenta uma imagem para facilitar a anélise e comparagdo entre as
anélises metalograficas dos trés acos carbonos estudados, AIS1 1008, AISI 1045 e ASTM A36.

Figura 54 — Resumo das micrografias dos acos AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36.
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Fonte: Autoria propria.

As inclusdes sdo geradas normalmente durante o processo de fabricacdo do aco ainda
no estado liquido e sdo formadas basicamente por nitretos, 6xidos e sulfetos. Sdo particulas,
isoladas ou ndo, cujo tamanho varia de menos de 1 pm até no maximo 10 um de diametro
(ASTM E45). E possivel estabelecer uma relaco entre forma e composicao:

« Sulfetos se mostram alongados e/ou segmentados.
« Nitretos possuem morfologia proxima ao retangulo ou losangulo.
- Oxidos séo circulares ou ovais.
As inclusdes observadas no presente estudo sao circulares (globulares), de modo que

podem ser principalmente associadas a 6xidos metélicos. A presenca de incluses reduzem as
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propriedades mecénicas dos agos. As inclusdes frageis de dxidos sdo mais nocivas a resisténcia
a fadiga dos acos do que as inclusdes deformaveis de sulfetos, enquanto que as inclusdes de
silicatos apresentam comportamento intermediario entre os 6xidos e sulfetos.

A taxa de corrosdo do aco carbono ndo € governada apenas pelas condicGes do
eletrolito, mas também pode ser influenciada por sua composi¢do quimica e microestrutura. A
forca motriz para a corrosdo em meios aquosos é a diferenca no potencial de pequenas areas
devido a heterogeneidades no material, as quais variam da escala atbmica a varias centenas
micrémetros e podem surgir de varios fatores, como defeitos no cristal estrutura do metal,
diferentes fases, segregacdo de elementos ou fases, inclusbes ndo metélicas, etc. (AL-
RUBAYEY et al., 2013). A presenca de inclusdes ndo metélicas em acgos, por exemplo, 0s
tornam mais suscetiveis a acdo corrosiva de qualquer meio, até mesmo ao ar. As inclusdes, com
composicdo quimica totalmente distinta da matriz do aco, possuem caracteristicas fisico-
quimicas completamente diferentes, proporcionando a possibilidade de ataque corrosivo
localizado (causado por pites e frestas, por exemplo), principalmente na interface inclusao-
matriz, que é uma regido de alta energia, onde os atomos estdo mais desordenados e as ligagdes
quimicas ndo sdo tdo fortes (INFOMET, 2020; PERKINS & BACHE, 2005). Contudo, pelos
resultados obtidos, as diferencas observadas na composicdo e microestrutura dos acos
estudados ndo ocasionaram diferencas apreciaveis na resisténcia a corrosao.

Assim, em relagdo as variedades dos acos carbono avaliados, ndo foram observadas
diferencas significativas entre 0 comportamento dos metais nas taxas de corrosdo, sendo as
caracteristicas e composicdo do meio mais relevante, visto que 0s materiais foram
simultaneamente avaliados em campo. De acordo com a literatura, (DAVIS, 2000; MAREK,
1987) a microestrutura e o teor de carbono nos a¢os tém pouca influéncia na corroséo uniforme
em soluc@es alcalinas/neutras ou em ambiente atmosférico. Os resultados obtidos neste trabalho
corroboram com a literatura, validando que em casos de formacdo de barreira protetora na
interface metal/meio, a velocidade de corrosdo sera proporcional a agressividade dos
componentes do meio e a maneira como esses agentes corrosivos se difundem nessa barreira.
Dessa forma, mesmo 0s ac¢os carbonos testados apresentarem composi¢do e microestruturas

distintas, ndo apresentam diferencgas nas condicOes testadas neste trabalho.

4.2.2 Curva de baylis

A Figura 55 na sequéncia ilustra graficamente a relacdo entre a média do pH e da
alcalinidade total da agua clarificada em cada ciclo de teste com os cupons de corrosdo, através
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da curva de Baylis, a partir dos dados da Tabela 19.

Tabela 19 — Relacgéo entre pH e alcalinidade total média da agua clarificada.

Data ) ) Duracéo pH Alcalinidade
Data final | Cddigo
inicial (dias) médio média
08/12/2019 | 07/01/2020 A 30 7,0 22
08/12/2019 | 09/03/2020 B 92 6,6 30
21/02/2020 | 25/04/2020 C 64 6,8 22
08/12/2019 | 05/06/2020 D 180 7,0 27
28/05/2020 | 20/06/2020 E 23 6,8 28
20/06/2020 | 18/07/2020 F 27 7,0 34
03/07/2020 | 03/08/2020 G 31 7,5 36
13/08/2020 | 20/09/2020 H 38 8,1 30

Na Figura 55, o ponto de interseccéo esta representado pelos pontos em destaque e pelos

respectivos codigos.

Figura 55 — Curva de Baylis da agua clarificada durante os ensaios de taxa de corrosao.
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Fonte: Adaptado de Ripp, 1991.
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Atraveés da curva de Baylis, é possivel estimar a corrosividade do meio. Assim como no
caso da taxa de corrosdo, a caracteristica agressiva da agua clarificada durante o ensaio “H”
estava menor, com a elevacdo do pH médio para 8,1. Tratamentos com a elevacdo da
alcalinidade e do pH é um método pratico preventivo da corrosdo de tubulacdes. Essa
alcalinizacao da &gua remove o gés carbénico livre e forma uma pelicula de carbonato protetora
na superficie interna dos dutos (RIBEIRO, 2007). Utilizando cal hidratada ou carbonato de
sodio, eleva-se o pH/alcalinidade até que o ponto de intercessdo esteja ligeiramente acima da

curva central.

4.2.3 Ensaio em camara Umida

Nesse ensaio, foram utilizadas trés amostras de cada liga de aco carbono testadas:
ASTM A36, AISI 1008 e AISI 1045. Em todas as amostras, a corrosdo foi uniforme ap6s 24 h
de exposicdo, apresentando produtos de corrosdo volumosos e de aspecto castanho-
avermelhado caracteristico de 0xido de ferro, como é possivel verificar na Figura 56. Néo foi
possivel identificar comportamento diferente nas superficies corroidas entre os materiais

testados.

Figura 56 — Corpos de prova dos acos ASTM A36, AlISI 1008 e AISI 1045, antes a
apos 24 h de exposicdo em camara Umida.
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Fonte: Autoria propria.
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4.2.4 Curvas de polarizacédo potenciodinamicas

A Figura 57 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamicas anddicas e catodicas
dos acos carbono ASTM A36, AISI 1008 e AISI 1045 em solucBes de agua clarificada com o
pHem 7,0. As curvas foram obtidas apds 10 minutos de imers&o.

Figura 57 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para agos carbono ASTMA36,
AISI1008 e AISI1045 em agua clarificada.
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Fonte: Autoria prépria.
A Tabela 20 retine os valores de densidade de corrente de corrosao (icorr), do potencial

de corrosdo (Ecorr) e das taxas de corrosao (TC) obtidos a partir das curvas de polarizacao para
0s agos carbono ASTMA36, AISI1008 e AISI1045 em agua clarificada.

Tabela 20 — Valores de Ecorr, icorr e TC obtidos a partir das curvas de polarizacéo para o0s
acos carbono ASTMAZ36, AISI1008 e AISI1045 em &gua clarificada.

Material Ecorr icorr TC
(V(Ag/AgCI) | (A/lcm?) | (mm/ano)

ASTM A36 -0,81 1,7E10-5 0,19

AISI 1045 -0,71 1,9E10-5 0,22

AISI 1008 -0,91 2,4E10-5 0,28
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As curvas de polarizagéo dos trés acos carbono exibiram comportamentos semelhantes,
composto pela zona de ativagdo e zona de controle difusional. Além disso, as densidades de
corrente icorr apresentaram a mesma ordem de grandeza. O aco AISI 1045 apresentou um
potencial de corrosdo mais elevado em direcdo a valores mais nobres. As pequenas variacoes
entre 0s resultados podem ser decorrentes das diferencas nas composi¢cdes quimicas e
microestruturas dos agos carbono, ndo sendo muito significativas.

E possivel observar que os valores de taxas de corrosdo obtidas no ensaio de perda de
massa divergem dos resultados nas curvas de polarizacdo, possivelmente devido as diferentes
condicGes de teste, sendo um estatico e instantaneo e outro dindmico.

Com base nestes resultados, foram realizados os ensaios de imersdo com medidas de
potencial de circuito aberto para avaliar o comportamento das ligas de aco carbono AISI 1008,
AISI 1045 e ASTM A36 frente a alguns inibidores de corrosao.

4.2.5 Medidas de potencial em funcéo do tempo em meio estagnado

Ensaios de potencial versus tempo em agua clarificada na auséncia e na presenca de
inibidores de corrosdo foram realizados com o objetivo de avaliar o comportamento dos
diferentes agos carbono. Foram utilizadas as substancias molibdato de sédio, ortofosfato e
tanino por serem inibidores comumente utilizados e estudados na literatura.

A Figura 58 apresenta os valores do potencial E em relacdo ao tempo t dos acos carbono
AISI 1008, ASTM A36 e AISI 1045 em agua clarificada. Assim como foi observado nos
ensaios de perda de massa e na curva de polarizacdo, os trés metais apresentaram um
comportamento muito semelhante ao longo do tempo. Analisando o grafico, observa-se a
elevacdo do potencial em alguns momentos, chegando a -0,20 V(Ag/AgCl), decaindo
bruscamente na sequéncia, evidenciando a formacédo e posterior dissolugdo de uma pelicula
protetora de éxidos precipitados frageis. Wolynec (2003) afirma que grande parte dos metais
formam uma fina camada de 6xidos em sua superficie. Ao imergir um metal que se passiva em
uma solucdo corrosiva ocorre inicialmente a dissolucdo dessa pelicula protetora para
posteriormente, dependendo das condi¢fes do meio, ocorrer a formagdo novamente. Essa
transicdo normalmente € seguida por uma intensa variacao do potencial de circuito aberto, como
pode ser observado pelas alteraces no grafico. Os substratos apresentaram caracteristicas de
corrosdo apos 15 h de imersdo e o potencial de circuito aberto estabilizou nos trés metais em
aproximadamente -0,65 V(Ag/AgCl) no final do ensaio. O potencial de circuito aberto costuma

diminuir lentamente com o tempo de imerséo até atingir a estabilizagdo. Possiveis oscilagdes



127

posteriores nas medi¢cBes podem ser associadas & formacdo de pites provocando certa
descontinuidade da pelicula protetora (REIS, 2005).
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Figura 58 — Gréfico E x t da agua clarificada isenta de inibidor.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 59 exibe o contraste entre as solu¢des no inicio e no final de um ensaio sem

inibidor de corrosao.

Figura 59 — Medida potencial x tempo.
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Fonte: Autoria propria.
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No teste de imersdo realizado com agua clarificada e 0,01 mol/L de molibdato de sddio
(Na2M00O4), os potenciais de corrosdo dos acos AISI 1008 e ASTM A36 foram deslocados para
valores mais positivos durante aproximadamente 75 h, como pode ser visto na Figura 60. Esse
resultado corrobora com a literatura, indicando a acéo inibidora anddica da substancia, tornando
0S metais menos ativo através da adsorcdo dos ions de molibdato na superficie dos metais,
formando um filme protetor nos sitios anédicos (VUKASOVICH et al., 1986). De acordo com
Gentil (2011), a pelicula formada é uma mistura de oxido de ferro e 6xido de molibdénio. Para
tempos crescentes de imersdo, houve uma queda do potencial gradual até estabilizar em -0,58
V(Ag/AgCl), sendo observado também o inicio do ataque dos substratos, indicando a perda da

acao protetora, embora ainda seja menos ativo que 0s potenciais sem inibidor.

Figura 60 — Gréfico E x t da agua clarificada com molibdato de sédio.
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Fonte: Autoria prépria.

O aco carbono AISI 1045 apresentou um comportamento diferente dos demais metais
testados. O potencial de circuito aberto inicial foi semelhante aos demais, seguido do
deslocamento para valores mais negativos, até aproximadamente -0,45 V(Ag/AgCl), etapa em
que ja apresentou camada de corrosdo se acumulando na superficie. Apds algumas horas, o
potencial reduziu novamente, estabilizando em -0,60 V(Ag/AgCl), indicando que o molibdato
aparentemente ndo protegeu o material. E necessario um maior aprofundamento nesse topico

para estabelecer as causas desse comportamento, mas é possivel observar, através da Tabela 12,
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que o AISI 1045 possui o teor de carbono significativamente maior que 0s outros metais
analisados. A literatura apresenta estudos com resultados conflitantes em relagéo ao efeito do
teor de carbono nos processos corrosivos (HO & ROY, 1994; AL-HASSAN et al.,1998;
LOPEZ et al., 2003; MELCHERS, 2003; KNAG et al., 2004; ROYANI et al., 2018). Além
disso, o resultado da metalografia desse ago também apresentou uma microestrutura diferente,
com alto nivel de inclusbes ou porosidades superficiais.

O comportamento dos potenciais de circuito aberto da dgua clarificada na presenca de
0,01 mol/L de ortofosfato, utilizando o fosfato dibasico (Na2H2PO.), é apresentado na Figura
61.

Figura 61 — Grafico E x t da 4gua clarificada com fosfato de sodio.
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Fonte: Autoria propria.

Nos acos carbono AISI 1008 e ASTM A36, ocorreu 0 ataque seguido de uma
passivacdo, ja que houve uma reducdo do potencial, seguido da elevacdo. Essa formacéo de
uma pelicula passiva de 6xidos precipitados necessita de um tempo de imerséo, conforme pode
ser verificado no teste. Cohen & Pryor afirmam que o fon fosfato (POs>) pode se aderir a
camada defeituosa de Oxidos de ferro (y-Fe203), melhorando e acelerando a formacdo da
pelicula e prevenindo a difusio dos ions ferrosos (Fe?*) da superficie metélica. De acordo com
Gentil (2003), a composicao do filme protetor nos agos carbono na presenca de ortofosfatos é

v-Fe203 e fosfato ferroso. Para tempos crescentes de imersao, houve uma queda do potencial
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gradual até estabilizar em -0,60 V(Ag/AgCl). N&o foi constatado indicios de ataques corrosivos,
sendo observada somente a camada de precipitados de fosfato com 6xidos nos substratos. O
aco carbono AISI 1045 ndo apresentou o comportamento de passivacdo, entretanto também nédo
exibiu corrosdo nos substratos, aparentemente havendo a formacdo da camada protetora na
superficie.

No ensaio realizado com agua clarificada e 2 g/L de tanino, o potencial de circuito aberto
dos trés metais evoluiu de forma semelhante, conforme Figura 62. O potencial iniciou em torno
de -0,70 V(Ag/AgCl), ocorrendo um deslocamento para valores mais positivos, indicando uma
leve passivacdo, seguido da queda apds 50 h de imersdo até estabilizar em torno de -0,60
V(Ag/AgCl).

Figura 62 — Gréfico E x t da agua clarificada com tanino.
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Fonte: Autoria prépria.

Assim que os substratos entraram em contato com a solugéo, houve a formacdo de um
filme preto-azulado (Figura 63), corroborando com os estudos de Peres et al. (2012) e Iglesias
et al. (2001). De acordo com esses autores, esse filme precipitado composto de tanato férrico

teria uma acdo protetora contra corrosao.
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Figura 63 — Detalhe da camada preto azulado formada no ensaio com Tanino.

Fonte: Autoria prépria.

4.3 ESTUDOS ESPECIFICOS DA TUBULACAO ATUAL DE ACO CARBONO ASTM A36

4.3.1 Vida atil ou tempo remanescente da tubulacéo

Pela inspecdo visual externa, a tubulacdo de agua clarificada de 30 polegadas de
didametro apresenta danos aparentes, vazamentos ativos e vazamentos vedados pelos produtos
de corrosdo, evidenciando corrosdo severa. Assim, 0 sistema existente sofre corrosdo
internamente ocasionada pelo escoamento de agua clarificada e externamente pela atmosfera
circundante.

As medicbes de espessura da tubulacdo de agua clarificada foram realizadas em vinte
pontos dispersos a fim de obter uma visdo geral do estado fisico da mesma, onde foram

encontradas espessuras entre 5,6 mm e 3,2 mm, com média de 4,64 mm, conforme Figura 64.

Figura 64 — Valores medidos da espessura da tubulagdo de 30” de ago carbono ASTM A36 de
agua clarificada.
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A espessura minima da parede do tubo (Tmin), incluindo a margem de corrosdo, foi
calculada com a Equagdo 32 do item 3.3.1, considerando os dados conforme projeto da
espessura nominal da tubulagio de 6,35 mm, pressdo nominal de 8,5 kgf/cm?, tensdo admissivel
maxima em funcdo da temperatura do aco carbono ASTM A36 de 1286,6 kgf/cm?, fator de
junta de 0,8 e margem de corrosdo de 1,5 mm, teremos:

. 8,5 x 768,35 _
Tmin = (2(1286,6x0,8)+(8,5x1)) 3,15mm (35)

Tmin com margem de corrosiao = 3,15+ 1,5 =4,65mm (36)

Os resultados foram preocupantes visto que alguns dos valores medidos ndo atendem a
espessura minima requerida e o ponto com espessura de 3,2 mm esta praticamente sem margem

para corrosdo, podendo apresentar falhas a qualquer momento.

Para o calculo da vida remanescente (Rvida) foi utilizado a Equacéo 17 do item 2.10.2,
considerando a média das taxas de corrosdo determinadas por perda de massa anteriormente de
0,62 mm/ano, a média das espessuras determinadas em campo e a espessura minima Tmin,

teremos:

Rvida% = 2,4 anos (37)

Dessa forma, em caso de ndo haver intervengdes no processo, a previsao de vida Gtil da
tubulacdo é de 2,4 anos. Esse valor calculado é uma estimativa, ja que 0 processo corrosivo €
multifatorial, podendo ocorrer alteracdes do meio e agdes secundarias, acentuando ou reduzindo
sua agressividade. Entre as acdes possiveis para estender a vida Util do duto, em funcéo da
corrosao interna, estd o uso de inibidores de corrosdo ou 0 aumento da alcalinidade do fluido,
reduzindo a agressividade do meio. Outra opcéo para prolongar o tempo remanescente e reduzir
as falhas, é diminuir a pressdo de trabalho, caso o sistema aceite, admitindo uma espessura
minima requerida menor. Entretanto, a necessidade de substituir a linha do processo em um
determinado periodo é inquestionavel. Esse estudo também teve o objetivo de avaliar outros

acos carbonos para substituicdo do material atual.
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4.3.2 Avaliagéo de inibidores comerciais

a) Medidas de potencial de circuito aberto em meio estagnado

Os inibidores de corrosdo de codigos PQ1 (a base de acido fosforico), PQ2 (a base de
acido fosforico e zinco) e PQ3 (a base de dxido de carboxilato) foram fornecidos pela empresa
e testados somente no material atual da tubulagéo, aco carbono ASTM A36. Os resultados do
ensaio com 25 ppm dos inibidores comerciais PQ1, PQ2 e PQ3 ndo foram conclusivos nas
medidas de potencial em fungéo do tempo nas condicdes testadas, como pode ser visto na Figura
65. Dessa forma, ndo foi observado a passivacdo do metal através do monitoramento do
potencial de circuito aberto ao longo do tempo, possivelmente devido a baixa concentracdo dos
inibidores empregada. Os substratos apresentaram indicios do ataque corrosivo ap6s 20 horas

de teste, muito semelhante aos resultados obtidos com a &gua clarificada isenta de inibidor.

Figura 65 — Gréfico E x t da 4gua clarificada com os inibidores comerciais com concentracdo

de 25 ppm.
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Fonte: Autoria propria.
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b) Curvas de polarizagio potenciodinamicas

A Figura 66 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamicas anddicas e catodicas
do aco-carbono ASTM A36 em solugdes de agua clarificada na auséncia e na presenca de 25
ppm dos inibidores de corrosao de codigo PQ1, PQ2 e PQ3.

As curvas de polarizacdo anddica e catodica na concentracdo de 25ppm dos inibidores
selecionados (Figura 66) ndo apresentaram diferencas em relacédo a curva com agua clarificada
isenta de inibidor. Esse resultado confirma o efeito verificado no ensaio de imersdao com medida
de potencial de circuito aberto. Possivelmente a concentracdo dos inibidores utilizada esta
muito pequena para as condigdes testadas. Com intuito de aprofundar esse estudo, foram

preparadas solucGes de agua clarificada com 500 ppm de cada inibidor para um novo teste.

Figura 66 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para o ago-carbono ASTM A36 em
meio de agua clarificada na auséncia e presenca de 25 ppm de inibidores com pH corrigido.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 67 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catddicas do ago-carbono
ASTM A36 em solucdes de agua clarificada na auséncia e presenca de 500 ppm dos inibidores
de corrosdo de codigo PQ1, PQ2 e PQ3.
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Figura 67 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para o ago-carbono ASTM A36 em

meio de agua clarificada na auséncia e presenca de 500 ppm de inibidores com pH corrigido.
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Fonte: Autoria prépria.
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A Tabela 21 retine os valores de densidade de corrente de corrosao (icorr), do potencial

de corrosdo (Ecorr) e das taxas de corrosao obtidos a partir das curvas de polarizacdo para o

aco-carbono ASTM A36 em meio de agua clarificada na auséncia e presenca de 500 ppm dos
inibidores comerciais PQ1, PQ2 e PQ3.

Tabela 21 — Valores de Ecorr, icorr e TC obtidos a partir das curvas de polarizacdo para o aco
carbono ASTM A36 em meio de AC na auséncia e presenca de inibidores comerciais.

Solugao Ecorr i corr TC
(V(Ag/AgCI) | (A/lcm?) | (mm/ano)

AC -0,81 1,7E10-5 0,19

AC +500ppm PQ1 -0,82 2,2E10-5 0,25

AC + 500ppm PQ2 -0,94 8,7E10-5 1,00

AC + 500ppm PQ3 -0,70 1,3E10-5 0,15
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As curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 67 mostram que a presenca do &cido
fosférico (PQ1) promove uma tendéncia a passivacdo em potenciais acima de -0,50 V
(Ag/AgCI). Este resultado revela que os ions fosfato possam reagir com o oxido de ferro
presente nos sitios anddicos do aco carbono ASTM A36 formando um filme que dificulta o
contato do metal com o meio eletrolitico. Além disso, verifica-se que o potencial de corrosédo
na presenca de acido fosférico praticamente ndo é alterado em relacdo a solucdo isenta de
inibidor, porém foram obtidos maiores valores para as densidades de corrente anddicas/
catodicas e taxa de corrosao.

O inibidor composto pela mistura entre o acido fosférico e zinco (PQ2) nédo apresentou
um efeito de protecdo contra corroséao, evidenciando um deslocamento do potencial de corrosao
para valores mais ativos e aumento nas densidades de corrente anddicas e catddicas. Esse efeito
pode estar associado a correcdo do pH para um valor neutro (pH 7,0 - 7,5), semelhante ao da
agua clarificada isenta de inibidor, conforme descrito no item 3.3.2. De acordo com Gentil
(2003), 0 pH 6timo de atuag&o do zinco como inibidor é de 6,4 a 7,4, entretanto existem relatos
na literatura que em pH acima de 6,0 esse cation precipita e perde sua eficacia de inibi¢do (ALI
et al., 2009).

O oxido de carboxilato (PQ3) elevou o potencial de corrosdo para valores mais nobres.
Além disso, também houve reducdo das densidades de corrente anddicas e catodicas. Esse
inibidor € uma substancia organica e esta sendo recentemente estudada com boa eficiéncia de
inibicdo de corrosdo, devido principalmente a um efeito eletrostatico que repulsa os ions
agressivos, evitando ataques na superficie metalica. A acdo inibidora em aco carbono ocorre
pela interacdo quimica de quelacdo entre os Oxidos de ferro e grupos carboxilas. Os ions
carboxilatos adsorvidos na superficie formam uma camada hidrofébica junto da camada
passivadora (HEFTER et al., 1997; ORMELLESE et al., 2009; WANG et al.,2016; LIN &
ZUQ, 2019). Embora este inibidor tenha apresentado o melhor resultado, seu efeito ainda é
pouco expressivo, podendo-se obter um efeito mais acentuado se maiores concentragdes forem

utilizadas.
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5 CONCLUSOES

O potencial de corrosdo do sistema de agua clarificada em uma estacdo de tratamento
de &gua industrial foi investigado. As principais conclusdes do presente trabalho séo:

« Os parametros fisico-quimicos das aguas devem ser considerados em estudos no
controle da corrosdo em tubulagdes de agua, uma vez que podem intensificar os processos
corrosivos. A baixa velocidade de fluxo da tubulacdo de ASTM A36 de 30, os valores de pH
médios inferiores a 6,0 e os resultados baixos na alcalinidade sdo os principais parametros que
proporcionam condigdes de incremento no processo corrosivo do sistema de &gua clarificada.

« Os resultados dos Indices de Saturacio de Langelier (LSI), de Estabilidade de Ryznar
(RSI), de Incrustacdo Puckorius (PSI) e de Larson Skold (ILS) da &gua clarificada revelam a
elevada corrosividade do meio. Os resultados foram: LSI<-1,4, RSI1>9,9, PSI>9,35 e ILS>0,7,
ou seja, tendéncia forte ou muito forte de corrosdo, indicando a deficiéncia do tratamento
alcalino na agua clarificada. A agua bruta também indicou caracteristicas corrosivas, revelando
um potencial corrosivo natural das dguas superficiais do rio Cai.

« O ensaio de demanda de alcalinizacdo na agua clarificada definiu como valor ideal
de dosagem de 70 ppm de hidréxido de célcio, resultando em um pH de 8,14 e um indice LSI
de -0,99, ocasionando uma tendéncia de reducao da corrosividade do meio.

« As taxas de corrosdo determinadas através da técnica de perda de massa com o fluido
em movimento validaram a representatividade do indice LSI, ja que pode ser verificada uma
relacdo direta entre a reducdo das taxas de corrosdo e o aumento do LSI, evidenciando que
quanto mais préximo de zero for este indice menos corrosivo tende a ser 0 meio.

» Tempos de exposic¢do dos cupons de corrosdao maiores apresentam uma tendéncia a
reducdo das taxas de corrosdo em condi¢bes semelhantes do meio, devido a formacéo de
produtos de corrosdo volumosos, que dificultam o acesso de espécies agressivas do fluido ao
substrato.

» N&o houve diferencas significativas entre os valores das taxas de corrosédo das trés
ligas de ago carbono testadas (AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36), assim como os produtos
de corrosdo analisados por DRX indicaram a presenga de tinica fase goethita (a-FeOOH). Além
disso, os 6xidos formados durante o processo corrosivo da tubulacdo de agua clarificada ndo
sdo suficientes para proteger o material e aumentar sua vida util.

*As observacBes constatadas na andlise metalografica comprovaram uma

microestrutura de ferrita e perlita nos agos estudados. A presenga de inclusdes celulares, mesmo
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variado em tamanho e quantidade, aparentemente ndo ocasionaram efeito na resisténcia a
Ccorrosao.

« As amostras dos diferentes acos carbono (AISI 1008, AISI 1045 e ASTM A36)
apresentaram comportamento semelhante nas curvas de polarizacdo e potencial de circuito
aberto em &gua clarificada isenta de inibidor e em ensaio acelerado de camara umida.

» O aco carbono ASTM 1045 apresentou um comportamento diferente frente aos
inibidores de corrosdo molibdato de sodio e ortofostato nas medidas de potencial de circuito
aberto, ndo evidenciando a acdo protetora dos mesmos.

» Houve a formacao de um filme precipitado preto azulado composto provavelmente
de tanato férrico nos agos carbono em solucédo de agua clarificada em presenca de &cido tanico.

« O oOxido de carboxilato apresentou o melhor resultado na curva de polarizacédo
potenciodindmica quando comparado aos outros inibidores de corrosdo comerciais testados no
aco ASTM A36. Assim, oxido de carboxilato pode ser uma promissora opgéo principalmente
em industrias que necessitam de inibidores sem fosforo ou metais pesados para atendimento as
mudancas de legislacdes ambientais locais.

« Conclui-se que as op¢des para prolongar a vida util da tubulacdo de agua clarificada
sdo: aumento da alcalinidade do meio, uso de substancias inibidoras de corrosao e/ou reducao
da pressédo de trabalho, sendo a substituicdo da tubulagdo em um dado tempo inquestionavel.
Em relacdo a resisténcia a corrosdo, ndo foi constatado vantagens em substituir a liga de ago
carbono da tubulacdo de agua clarificada (ASTM A36) pelos acos AISI 1008 ou AISI 1045.
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5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, citam-se:

« Realizar ensaio de metalografia dos acos carbono corroidos em agua clarificada a fim
de identificar a ocorréncia de corroséo intergranular;

* Realizar anélises de DRX e espectroscopia Raman dos produtos de corrosdo em
cupons expostos por mais tempo na agua clarificada;

« Conduzir ensaios de polarizacdo potenciodinamicas e medidas de impedancia
eletroquimica em diferentes agos carbono na presenca de agua clarificada com inibidores
comerciais;

« Comparar os diferentes inibidores utilizados nesse trabalho, com diferentes
concentracgdes, através do calculo da eficiéncia dos inibidores em agua clarificada;

« Analisar a composi¢do quimica dos cupons por espectroscopia de emissdo ética e/ou
espectrometria de raios X para validar os tipos de acos carbono utilizados na fabricagdo dos
cupons pelo fornecedor;

« Avaliar a superficie dos cupons antes e apds os ensaios de corrosdo empregando
MEV e EDS.

« Verificar a viabilidade técnica e econdmica de utilizacdo de outros materiais para a

substituicdo da tubulacdo atual.
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Detalhes dos calculos dos indices de Saturacdo de Langelier (LSI), de estabilizago

Ryznar (RSI), de Incrustacdo Puckorius (PSI) e de Larson Skold (ILS) na agua clarificada.

AGUA CLARIFICADA

Data 22/08/2019 | 19/00/2019 | 03/10/2019 | 17/10/2020 | 14/11/2020 | 26/12/2020 | 09/01/2020 | 06/02/2020 | 2010212020 | 05/03/2020
pH 6,89 7.1 732 7,08 7,05 7,09 716 6,87 7,39 67
STD (ppm) 156 147 133 128 151 100 101 158 262 145
ee) 20,4 20,2 20,6 215 23,1 26,7 27,3 25,8 24,6 26,3
Dureza cdlcica 42 36 36 42,1 36 26 40 32 36 30
(ppm CaCO;)
Alcalinidade 28,8 59,1 273 40 38,1 215 338 97 36,6 2.1
(epmcacoy | % ’ ’ ' ’ ’ ’ ’
Sulfato (ppm) | 36,00 28,00 22,00 40,00 28,00 29,00 30,00 40,00 44,00 32,00
Sulfato (mEg/L)| 0,75 0,58 0,46 0,83 0,58 0,60 0,62 0,83 0,92 0,67
Cloreto (ppm) | 10,00 6,70 5,00 8,50 8,00 9,10 8,00 7,60 8,80 6,70
Cloreto (mEg/lL) | 0,28 0,19 0,14 0,24 023 0,26 023 021 025 0,19
Bicarbonato 047 0,07 0,45 0,66 0,62 035 055 1,59 0,60 036
(mEa/
pHe 8,01 8,67 8,99 8,74 8,81 9,11 8,74 8,40 8,82 9,06
pHeq 6,68 7,14 6,64 6,89 6,86 6,49 6,78 7,45 6,83 6,51
LsI 2,02 1,57 1,67 -1,66 1,76 2,02 1,58 1,53 1,43 2,36
RS 10,94 10,24 10,67 10,40 10,56 11,13 10,32 9,03 10,25 11,42
PS 11,15 10,20 11,34 10,59 10,75 11,72 10,70 9,35 10,81 11,61
ILS 2,18 0,80 1,34 1,63 1,29 2,44 1,53 0,66 1,94 2,36
AGUA CLARIFICADA
Data 07/03/2019 | 21/03/2019 | 04/04/2019 | 18/04/2019 | 07/05/2019 | 17/05/2019 | 30/05/2019 | 13/06/2019 | 27/06/2019 | 09/08/2019
pH 6,5 6,54 6,71 6,86 6,37 7,22 7,2 6,8 7,52 7,16
STD (ppm) 167 79 161 164 166 117 129 115 153 85
T(Q 25,9 22,8 24,2 22,7 22,2 21,1 21,4 21,8 19,1 21,2
Dureza célcica 26 22 30 38 48 32 40 26 32 30
(ppm CaCOs)
Alcalinidade 215 66,4 345 10 10,7 45,2 33,4 32,4 38,2 16,9
(ppm Cacoy) , : : : : : , : ,
Sulfato (ppm) | 43,00 24,00 28,00 34,00 49,00 23,00 32,00 25,00 28,00 30,00
Sulfato (mEg/L)| 0,90 0,50 0,58 071 1,02 0,48 0,67 0,52 0,58 0,62
Cloreto (ppm) 7,70 12,00 10,00 11,00 10,00 14,00 8,00 8,00 11,00 10,00
Cloreto (mEg/L) | 0,22 0,34 0,28 031 0,28 0,39 023 0,23 031 0,28
Bicarbonato 035 1,09 0,57 0,16 018 0,74 055 053 0,63 0,28
(mEa/)
pHe 9,15 8,76 8,01 9,37 9,25 8,81 8,84 9,03 8,93 9,25
pHeq 6,49 721 6,79 6,01 6,05 6,96 6,77 6,75 6,86 6,34
Ls| 2,65 2,22 22,20 2,51 2,88 1,59 1,64 2,23 1,41 2,09
RS 11,79 10,97 11,11 11,89 12,14 10,40 10,49 11,26 10,35 11,34
PS 11,80 10,30 11,03 12,74 12,46 10,65 10,91 11,31 11,01 12,16
ILS 3,15 0,77 1,53 6,21 7,42 1,18 1,63 1,40 1,43 3,27




149

APENDICE B - INDICES LSI, RSI E PSI NA AGUA BRUTA.

Detalhes dos calculos dos indices de Saturacdo de Langelier (LSI), de estabilizago

Ryznar (RSI) e de Incrustacdo Puckorius (PSI) na agua bruta.

AGUA BRUTA
Data 13/06/2019 | 27/06/2019 | 09/08/2019 | 22/08/2019 | 19/09/2019 | 03/10/2019 | 17/10/2020 | 14/11/2020
pH 6,82 6,92 6,88 6,86 7,1 6,82 7,02 6,71
STD (ppm) 109 92 103 133 107 98 97 79
T(°C) 20,6 19,5 20,8 20,8 20,1 20,8 22,3 23,1
Dureza calcica 12 16 14 22 18 22 12 12
(ppm CaCOg)
Alcalinidade 34,6 35,5 26,3 34 40,3 41,9 48,6 12,7
(ppm CaCoy) ) , , \ , , ,
pHe 9,36 9,24 9,40 9,11 9,13 9,00 9,17 9,73
pHeq 6,79 6,81 6,62 6,78 6,89 6,92 7,01 6,16
LSI -2,54 -2,32 -2,52 -2,25 -2,03 -2,18 -2,15 -3,02
RSI 11,90 11,55 11,93 11,36 11,15 11,19 11,33 12,75
PSI 11,92 11,66 12,19 11,43 11,36 11,09 11,34 13,31
AGUA BRUTA
Data 26/12/2020 | 06/02/2020 | 20/02/2020 | 05/03/2020
pH 6,9 6,97 6,98 6,79
STD (ppm) 36 124 141 122
T (°C) 27 26,1 24,2 23,7
Dureza célcica 16 18 18 18
(ppm CaCOg)
Alcalinidade 294 312 317 34
(ppm CaCOs) ' ' '
pHe 9,13 9,13 9,16 9,14
pHeq 6,69 6,73 6,74 6,78
LSI -2,23 -2,16 -2,18 -2,35
RSI 11,37 11,28 11,34 11,48
PSI 11,58 11,53 11,59 11,49
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APENDICE C - CALCULOS DAS TAXAS DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA

Detalhes dos célculos das taxas de corrosdo por perda de massa.

DURACAO MASSA PESO PESO MASSA TX CORROSAO | TX CORROSAO
MATERIAL (dia(s;) horas | \NicIAL sulo | umpo | FINAL | AM@® | AM(mg) (mm/ano) (mpy)
ASTM A36 30 720 21,6662 | 22,0446 | 201912 | 20,2360 | 14302 | 1430,200 0,92 36,19
ASTM A36 92 2208 21,5481 | 24,2206 | 185403 | 18,5851 | 2,0630 | 2963,000 0,62 24,45
ASTM A36 180 4320 21,5581 | 23,7158 | 17,0895 | 18,0343 | 3,5238 | 3523,800 0,38 14,86
ASTM A36 64 1536 21,5385 | 22,2201 | 196167 | 19,6615 | 1,8770 | 1877,000 0,57 22,26
ASTM A36 23 552 21,4261 21,802 | 208021 | 208469 | 05792 | 579,200 0,49 19,12
ASTM A36 27 648 21,5199 | 21,0264 | 209522 | 20,9970 | 0,5229 | 522,900 0,37 14,70
ASTM A36 31 744 21,454 21,8835 | 20,853 208978 | 05562 | 556,200 0,35 13,62
ASTM A36 38 912 21,4836 | 22,0862 | 21077 21,1218 | 0,3618 | 361,800 0,18 7.3
SAE 1008 30 720 21,6873 | 23,1185 | 20,2677 | 203104 | 1,3769 | 1376,9000 0,89 34,84
SAE 1008 92 2208 21,7565 | 24,8214 | 18,6580 | 18,7016 | 3,0549 | 3054,9000 0,64 25,21
SAE 1008 180 4320 21,6720 | 24,1268 | 17,0201 | 17,9628 | 3,7092 | 3709,2000 0,40 15,64
SAE 1008 64 1536 21,7738 | 23,1324 | 19,7661 | 19,8083 | 1,650 | 1965,0000 0,59 23,31
SAE 1008 23 552 21,8182 22,243 | 21,2272 | 21,2699 | 0,5483 | 548,3000 0,46 18,10
SAE 1008 27 648 21,8228 | 21,1119 | 213041 | 21,3468 | 04760 | 476,000 0,34 13,38
SAE 1008 31 744 21,7276 | 22,0051 | 21,1834 | 21,2261 | 0,5015 | 5015000 0,31 12,28
SAE 1008 38 o2 21,7304 | 22,1385 | 21,4537 | 21,4964 | 0,2340 | 234,0000 0,12 4,67
SAE 1045 0 720 21,7917 | 23,0570 | 20,2362 | 20,2787 | 1,5130 | 1513,0000 0,97 38,28
SAE 1045 92 2208 21,8518 | 24,0006 | 10,1882 | 19,2307 | 2,6211 | 2621,1000 0,55 21,63
SAE 1045 180 4320 21,0002 | 24,2897 | 18,2450 | 18,2884 | 3,6208 | 3620,8000 0,39 15,27
SAE 1045 64 1536 21,7179 | 22,7978 | 19,7490 | 19,7915 | 1,0264 | 1926,4000 0,58 22,85
SAE 1045 23 552 21,8707 | 22,3334 | 212582 | 21,3007 | 0,5700 | 570,0000 0,48 18,81
SAE 1045 27 648 21,9132 | 22,2807 | 212986 | 21,3411 | 05721 | 572,1000 0,41 16,08
SAE 1045 31 744 21,8830 | 22,3144 | 212850 | 21,3284 | 05546 | 554,6000 0,35 13,58
SAE 1045 38 912 21,8085 | 224406 | 21449 | 21,4921 | 0,4064 | 406,4000 0,21 8,12




