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No presente trabalho procurou-se avaliar o comportamento de uma mistura de
inibidores na razdo 6:4:1:1 (M0042' / HEDP / PO43' / Zn2+) diante de um meio com
elevado ciclo de concentragdo (1050 ppm CI” e 450 ppm Ca®"). O aumento dos ciclos de
concentragdo nos sistemas de resfriamento industrial ¢ mencionado na literatura, pois
sdo realizados na reutiliza¢do da dgua para fins industriais, diminuindo a quantidade de
purgas e o consumo de agua tratada. No entanto, o aumento do niimero de ciclos de
concentragdo provoca um aumento na concentracdo dos sais dissolvidos e impurezas,
ocasionando corrosdo, incrustagdes e depositos nas tubulacdes, trocadores de calor e
torres de resfriamento. Neste caso, estudou-se a agressividade dos ions cloreto (CI) e

calcio (Ca®") sobre a mistura de inibidores proposta nas temperaturas de 40°C ¢ 60°C.

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram medidas de potencial a circuito
aberto, polarizagdo anddica e catodica, polarizagdo linear ¢ perda de massa. Os
resultados mostraram que a mistura de inibidores conferiu prote¢ao adequada ao ago-

carbono em baixas concentragdes diante da elevada agressividade do meio.
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In this work the behavior of an inhibitors mixture containing 6:4:1:1 in ratio
(MoO,> / HEDP / PO,> / Zn*") in the presence of high concentration cycles (1050 ppm
CI e 450 ppm Ca’") cooling water was studied. The increase of concentration cycles in
cooling water systems is mentioned in the literature as a consequence of water recycle
routines, decreasing the number of blowdown procedures and reduced consumption of
water. The use of high concentration cycles drives to a dramatic increase of dissolved
salts and suspended solids in cooling water, causing high corrosion rates, as long as
incrustations and deposits in pipelines and heat exchangers. In this case, the
aggressiveness in a high CI" and Ca®" cooling water using the inhibitors mixture

mentioned at 40°C and 60°C temperatures are studied.

The electrochemical techniques used in this work were open circuit potential
measurements, anodic and cathodic polarization, linear polarization and weight loss.
The results showed that inhibitors mixture provided an adequate protection of carbon

steel at low concentrations despite the aggressiveness of the water.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Hé hoje no mundo uma grande discussao a respeito da disponibilidade hidrica
nas diferentes regides do planeta. Mesmo havendo um saldo positivo na disponibilidade
hidrica mundial, ocorre que esta disponibilidade ndo esta distribuida de forma uniforme
[1]. Somando a este fato ‘estrutural’ da disponibilidade hidrica mundial, a ocupagdo do
homem no planeta ocorreu de forma desigual, gerando aglomeragdes urbanas crescentes
em regides de capacidade hidrica limitada, alterando as bacias hidrograficas ali

existentes e saturando seus mananciais.

O grande desafio que as industrias encontram nos dias atuais ¢ usar a escassa
agua em seus processos produtivos, levando em consideracao a crescente contaminagao
dos mananciais urbanos e as legislagdes ambientais, que regulam o uso prioritario em
momento de escassez (Lei Federal 9433/97). No Brasil, as industrias de refino de
petréleo tém buscado praticas ambientais que visam adequa-las a situagdo de regulacao

ambiental pelos 6rgaos governamentais.

A principal func¢io da dgua nas refinarias de petréleo ¢ a de resfriamento, e o uso
de circuitos de resfriamento fechados, que promove a recirculagdo dessas aguas, pode
reduzir a quantidade de 4gua captada em mais de 90%, assim como também acarretard a

quantidade de efluentes produzidos. [2].

No sistema de resfriamento em circulagdo semi-aberta — que costuma ser
chamado de ciclo fechado pelas caracteristicas de recirculacdo de dgua, apesar de nao
ser propriamente fechado — a agua, depois de utilizada no condensador, ¢ resfriada por
uma corrente ascendente de ar (fluxo contracorrente) em uma torre de resfriamento
conhecida como torre imida, sendo entdo recirculada. Uma parte da vazao de agua de
resfriamento ¢ perdida nas torres por evaporacdo, arraste na corrente de ar e purga

(descarga de fundo).



Este tipo de sistema de resfriamento representa um consumo de agua bastante
consideravel, pois a maior parte do que ¢ captado evapora, necessitando de uma
reposi¢do continua — denominada de 4gua de make-up. Além disso, devido as perdas
por evaporacdo que ocorrem nas torres imidas, os ions Ca2+, Mg2+, Na', COgZ', HCO5',
SO,” e CI, presentes naturalmente na 4gua, aumentam suas concentragdes no liquido
recirculante, até alcancar seu limite de solubilidade. A partir dai, comecam a ocorrer
incrustagoes, que diminuem a eficiéncia da troca de calor. Para evitar estas incrustagdes,
parte do liquido recirculante ¢ constantemente purgado, de forma que a concentracao de
sais ndo chegue ao ponto de satura¢do. Porém, com um tratamento adequado, esta agua
de purga pode ser reciclada e voltar para a torre, reduzindo a necessidade de captagdo de

agua de reposi¢ao e seu tratamento.

Este procedimento de reutilizar ou recircular a 4gua no processo ¢ denominado
de ciclo de concentragdo. Atualmente, grande parte dos sistemas de resfriamentos
industriais utiliza ciclos de concentragdo na faixa de 3,0 a 7,0. As adguas com baixas
concentragdes de fons célcio (Ca®") e magnésio (Mg2+) ou dguas moles tendem ser mais
corrosiva ao metal, enquanto que, dguas com elevadas concentracdes de ions célcio
(Ca®™) e magnésio (Mg®") ou 4guas duras tendem a formar de incrustagdes ¢ depositos.
Portanto, para se estabelecer um ciclo de concentragdo no sistema de resfriamento, ¢
necessario conhecer a qualidade da dgua de reposicdo e as condicdes de operagcdo do

Processo.

Porém, a elevacao do ciclo de concentracdo nos sistemas de resfriamento
industrial causa um aumento significativo no processo corrosivo ¢ na formacdo de
depositos. Entdo, a utilizacdo de tratamentos quimicos adequados (como inibidores de
corrosdo, inibidores de depdsitos, dispersantes e biocidas) e pré-tratamentos (como
abrandamento, ajuste de pH e outras técnicas) também sdo fundamentais para a

defini¢do do ciclo de concentragao.

Neste sentido, inimeras pesquisas vém sendo realizadas com intuito de reduzir a
concentragdo de inibidores sem ocasionar perda na eficiéncia de protecdo da superficie
metélica. Atualmente, a forma mais eficaz para realizar esta protecdo tem sido a
combinagcdo de inibidores, dispersantes e biocidas. As principais vantagens deste

método sdo:



e A reducdo da concentragdo de inibidores, dispersantes e biocidas, devido ao
sinergismo existente entre eles;

e A redugdo de produtos quimicos nos efluentes do processo, conforme vigora
a legislacdo ambiental;

e A redugdo do custo operacional, tanto no tratamento quimico quanto no
tratamento de efluentes.

e A obtencdo de um tratamento eficaz, com diminui¢ao na formacao de pites.

Portanto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento entre os
inibidores anodicos (MoO4>” e PO4”) e a mistura sinérgica com caracteristicas catodicas
(HEDP - Zn) em concentragdo reduzida numa agua sintética de maior agressividade, no
que se refere a seu potencial corrosivo (elevado ciclo de concentragdao), nas
temperaturas de 40°C e 60°C em pH 7,5. O material utilizado foi o ago-carbono 1020
num sistema fechado tipo “loop” e a eficiéncia de inibi¢do foi obtida através de técnicas

eletroquimicas e de perda de massa.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - CARACTERISTICA DA AGUA:

11.1.1 - Solugdes e Solubilidade:

Quando os solutos sofrem dissociacdo ou dissolu¢do em meio aquoso, t€m-se
forgas atuando entre as particulas do solvente e do soluto. Numa solugdo, a separagao
dos componentes individuais por meios mecanicos ¢ impossibilitada, s6 podendo ser

separados por processos fisicos como, por exemplo, evaporacao e cristalizacao.

As solucdes podem existir em qualquer dos trés estados da matéria: gasoso,
liquido e solido. Este trabalho restringe-se a tratar de uma solugdo entre liquido
(solvente) e solido (soluto) uma vez que estas sdo as mais comuns € importantes tanto
em laboratdrio quanto na maioria das industrias. Mais especificamente tratamo-la como

solucao aquosa, pois o solvente ¢ a agua.

Os so6lidos podem apresentar rede molecular, tendo como exemplo o iodo sélido
I,, ou podem possuir rede ionica, por exemplo, o0 CaCOs. Os s6lidos moleculares sao
geralmente formados por moléculas apolares que ndo reagem quimicamente com a agua
sendo apenas ligeiramente soliiveis nesta, e muito soliiveis em alcool, éter e tetracloreto
de carbono. Os solidos i6nicos quando adicionados & agua formam solugdo e a
dissolugdo prossegue até a saturagdo, caso haja quantidade suficiente de so6lido. Como
todos compostos i6nicos contém ions positivos (cations) e ions negativos (anions)
relativamente livres de atragdo mutua, estes podem se mover no seio da solugdo e

produzir reagdes quimicas independentes.

Com o intuito de verificar a possibilidade de uma reacdo quimica ocorrer,
baseando-se na formagdo de produtos precipitados, foram desenvolvidas as regras de
solubilidade. Os valores de solubilidade dos compostos numa solugdo saturada (s) a

25°C e 1 atm sdo tabelados e possibilitam obter os valores dos produtos de solubilidade



(Kps). Por exemplo, o valor de Kps do carbonato de célcio ¢ 8,7 x 10” (Kpscacos =

[Ca®]x [COs*]=sxs=s"=8,7x 107)[1].

Quando a concentragdo de um produto comega a exceder a sua propria
solubilidade, qualquer quantidade a mais deste produto precipita, desde que esta ndo
fique supersaturada [3]. Uma solugdo supersaturada ¢ aquela na qual a concentragdo do
soluto ¢ superior ao seu limite de solubilidade. J4 uma solugao saturada ¢ aquela na qual
a solucdo estd em equilibrio com o soluto, e uma solucdo insaturada ¢ aquela que tem

uma concentragdo de soluto inferior ao seu limite de solubilidade.
11.1.2 - Alcalinidade da Agua:

Entre as muitas impurezas minerais encontradas nas aguas, existem aquelas que
reagem com acidos, neutralizando-os, sendo capazes de conferir as aguas caracteristicas
de alcalinidade. Define-se alcalinidade como a capacidade quantitativa da agua de
neutralizar um 4cido forte até um determinado pH [4]. Em laboratério, a alcalinidade
pode ser medida utilizando-se acido cloridrico padrao 0,1 mol/L como agente titulante,

na presenga de indicador 4acido-base adequado [5].

A alcalinidade das dguas ¢ devida, principalmente, a presenca de carbonatos,

bicarbonatos e hidroxidos [6], sendo os compostos mais comuns citados a seguir:

e Hidréxidos de célcio ou magnésio;
e Carbonatos de calcio ou magnésio;
e Bicarbonatos de calcio ou magnésio;

e Bicarbonatos de sddio ou potassio.

O pH ¢ um parametro importante para a determinagdo do tipo de alcalinidade da
agua. Os compostos encontrados na agua sdao funcao do pH, conforme apresentado na

Tabela I1.1.



Tabela I1.1: pH e compostos de alcalinidade [4]

pH

Composto

9,4 Hidroxidos e carbonatos (alcalinidade caustica)

9,4 -8,3 |Carbonatos e bicarbonatos

8,3-4,4 |Bicarbonatos

Na pratica, utiliza-se o indicador fenolftaleina e metilorange para determinar e

verificar o tipo de alcalinidade da dgua. A Tabela II.2 a seguir mostra o valor de pH

correspondente a cada indicador, assim como o tipo de alcalinidade que informa.

Tabela I1.2: Relagdo entre indicadores, pH e dureza [4]

Indicador pH Tipo de Dureza
fenolftaleina 8,3 Alcalinidade parcial, P
metilorange 4,6 Alcalinidade total, T

A alcalinidade parcial determina a presenca de carbonato (COs¥ / 2) e a

totalidade da alcalinidade hidroxida (OH). Indica-se a presenca de carbonato como

CO;5” / 2, pois como se pode observar nas reacdes II.1 e I1.2 indicadas abaixo, a reacio

global possui 2 etapas e neste caso sO almeja-se a reagdo II.1, que estd relacionada com

o carbonato passando a bicarbonato. A etapa posterior de decomposi¢do em dioxido de

carbono (reagdo I1.2) esta relacionada com a alcalinidade total. As reagdes que ocorrem

no meio sao mostradas a seguir [4].

CO,” +H" - HCO;"
HCO, +H" -» CO,+H,0
CO,” +2H* - CO,+H,0

HCO, +H" »CO,+H,0

OH +H" > H,0

(IL1)
(I1.2)
(IL1) + (IL.2)

(I1.2)

(IL.3)

As reagdes II.1 e II.3 ocorrem na alcalinidade parcial, e todas ocorrem na

alcalinidade total (reacdes II.1, I1.2, I1.3), onde a presenga de todos os contribuintes da

alcalinidade (Cng', HCO; e OH") sdo verificadas.



Em relacdo a alcalinidade da 4gua, existem algumas observag¢des que devem ser

citadas [4]:

Inexiste alcalinidade para valores de pH inferiores a 4,0;
Em concentragdes apreciaveis, as espécies HCO3 e OH ndo coexistem

numa mesma agua devido a reacao:

HCO, +OH — CO,” +H,0 (IL.4)

O termo acidez, em analises de “aguas”, representa a capacidade da mesma
de reagir com ions OH". A acidez total ¢ freqiientemente determinada nos
casos de tratamentos de 4guas residuais (esgotos sanitirios e efluentes
industriais);

O ion bicarbonato possui efeito tamponante, podendo-se comportar como
acido (protogénico) ou como base (protofilico), dando origem aos sistemas
tamponadores do tipo H,CO; / HCO3 e HCO3™ / Cng'. Desta maneira, um
meio aquoso rico em bicarbonato apresenta maior resisténcia as flutuagdes
do pH perante adi¢des de acidos ou bases. Por exemplo, considerando uma
agua com pH 7,0 e diferentes concentragdes de HCOs™ expressas na unidade
de concentracdo ppm em CaCOs, explicada a seguir: denominando-se agua
A e B as que possuirem concentragcdes de HCOs', respectivamente, iguais a
20 ppm e 80 ppm de CaCOs, a variagdo do pH da agua B, por adicdo de

acidos ou bases sera mais dificil.

11.1.3 - Dureza da Agua:

Originariamente, a dureza da agua era associada a sua capacidade de precipitar

sabdo. Algumas impurezas reagem com o sabdo, gerando precipitados que impedem a

formacdo de espumas, prejudicando as operagdes de limpeza [4].

A dureza da agua, segundo a defini¢do atual, ¢ a soma das concentracdes de

todos os cations, com excecao do sodio e potdssio. As concentragdes destes cations

devem ser expressas em termos de carbonato de célcio.



Normalmente, quando se cita a dureza de uma agua, os cations aos quais se
atribuem esta dureza sao o calcio e o magnésio, pois estdo predominantemente presentes
na forma de bicarbonatos e sulfatos. Porém, outros cations como ferro, manganés e

zinco também contribuem de forma modesta para a dureza da agua.

A dureza também pode ser classificada como tempordria ou permanente. A
dureza temporaria ¢ causada pelos bicarbonatos de cédlcio e magnésio, que sdo também
responsaveis pela alcalinidade. Pode-se remové-la pela ebuli¢do da 4gua, entretanto,
este fato ndo a torna menos preocupante na industria. A temperatura mais elevada
aumenta a precipitacdo de carbonato de célcio, que pode se depositar sobre as
superficies dos equipamentos como caldeiras, trocadores de calor, etc. Para explicar
melhor, a seguir estdo indicadas as reagdes possiveis para a dureza temporaria quando a

agua ¢ aquecida [4]:

e Meio acido:

Ca* (a) + 2HCO, (ag) —> CaCO,,, +CO,,, + H,0y, (IL5)

e Meio basico:

2Ca 2Jr(aq) + 2HCO3_(aq) +20H “(aq) = 2CaCoO 3(s) +2H 200) (116)

A dureza permanente ¢ parte da dureza total, sendo associada a outros anions
como sulfatos, cloretos, etc. Na maior parte das vezes, ¢ calculada pela diferenga entre

as durezas total e temporaria:

Dureza total = dureza temporaria + dureza permanente

A determinagdo e medi¢do da dureza da 4gua ¢ feita pelo método que utiliza o
EDTA (Acido Etilenodiamino Tetracético), podendo ser classificada segundo a dureza

total de duas maneiras conforme indicado na Tabela I1.3.



Tabela I1.3: Classificacio da agua quanto a dureza total segundo a concentragio de Ca*"

e Mg" [4,7]
Servico geoldgico Norte americano [1] Aspectos fisico-quimicos de agua [2]
. . Concentragao de Dureza Total ) .
Classificacao - o Classificagao
Ca” e Mg (ppm) (ppm de CaCO;)
Aguas moles 55 <15 Muito branda
Aguas levemente 56 - 100 15- 50 Branda
duras
Aguas moderadamente 101 - 200 50-100 Moderadamente dura
duras
. 100 - 200 D
Aguas muito duras Acima de 200 - e
>200 Muito dura

I1.2 - SISTEMA DE RESFRIAMENTO:

De acordo com SELBY [8], a 4gua ¢ utilizada em sistemas de resfriamento e em
caldeiras por muitas razdes. Ela atua numa ampla faixa de temperatura, retendo e
transferindo calor de forma eficiente, além de ser relativamente inerte. A utiliza¢dao da
agua para resfriamento ¢ feita em trés tipos basicos de sistemas, sendo que a escolha
entre um e outro depende de varios fatores tais como a quantidade da 4gua disponivel, o
tipo de operacdo, o tamanho do equipamento e a limitacdo na qualidade do efluente

industrial.

Existem diferentes tipos de sistemas de resfriamento, sendo basicamente
separados em sistemas evaporativos e sistemas nao-evaporativos. Os sistemas de Unica
passagem e os sistemas fechados de recirculacao de 4gua compreendem os sistemas nao
evaporativos. Por sua vez, os sistemas abertos ou semi-abertos com recirculagao de agua

— onde a dgua ¢ reutilizada ap0s ser resfriada — compreendem os sistemas evaporativos.

Como os trés tipos de sistemas de resfriamento ja foram detalhados em trabalhos
realizados anteriormente no laboratério de Corrosdo do PEMM / COPPE / UFRJ por
TORRES [9], FILHO [10] e ROZENTAL [11], este trabalho se concentrara somente em

explicar o sistema no qual se efetuou a pesquisa.




11.2.1 - Sistema Fechado com Recirculagéo:

A sua melhor aplicacdo encontra-se em operacdes onde a agua deve ser mantida
a temperaturas inferiores aquelas conseguidas pelos sistemas semi-abertos. A agua ¢
aquecida na passagem por um trocador de calor secundario onde o meio refrigerante nao

entra em contato com a agua.

No Sistema Fechado (ndo evaporativo), onde a perda de 4gua ¢ minima, o total
de material transmitido pela d4gua que entra no sistema ¢ limitado. Assim, os depositos
minerais acumulam numa taxa muito menor do que nos Sistemas Abertos

(evaporativos), no qual grande quantidade de 4gua de composicao ¢ adicionada. [12]

EQUIPAMENTO DE RESFRIAMENTO FRIO
OU DE AQU ECIMENTO
Wy
. )]
]
(— BOMBA  TROCADOR DE CALOR
I
Temperatura Média: 10 & 15°F. QUENTE

Quantidade de 4gua usada: Desprezivel.

PROBLEMAS COMUNS: EXEMPLOS:
e Corrosao; e  Motores a diesel;
e Incrustacéo. o Radiadores de automéveis;

e Sistemas de dgua de refrigeragéo.

Figura II.1: Esquema de um Sistema Fechado [12]

Segundo SELBY [8], um sistema fechado pode ser definido como o contato da
agua de resfriamento com no maximo um ponto da interface de um géas compressivel,
ou seja, isto significa que um sistema (Ex: Tanque de expansdo) com uma abertura ou
descarga ¢ um sistema fechado, embora exista algum contato com a atmosfera. Uma
torre de resfriamento, por exemplo, tém varios pontos de contato com a atmosfera onde
a agua ¢ distribuida no topo e na bacia da torre. Sistemas fechados que transferem calor
sdo freqiientemente referidos como “sistemas hidronicos” (transferem calor pela

circulagdo de um fluido através de tubos — trocador de calor).
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11.2.2 - Trocadores de Calor:

A lei fundamental da termodindmica afirma que o calor ¢ transferido de um
corpo quente para um corpo frio. Este é o ponto basico para o funcionamento dos
trocadores ou permutadores de calor. Dois fluidos ou gases passam através de um
trocador de calor com o fluido ou gas quente transferindo calor para o fluido ou gés frio.

[13]

Em um trocador de calor, o calor ¢ transferido por dois mecanismos
fundamentais: conducdo e conveccao. Resfriamento por condugdo depende do contato
de dois fluidos de diferentes temperaturas, separados por uma parede metdlica,
transferindo calor de um fluido quente para um fluido frio. Resfriamento por convecgdo
ocorre com a movimentagdo e turbuléncia do fluido refrigerante. Resfriamento por

conducao, sem duvida, exerce o maior papel na transferéncia de calor total.

A transferéncia de calor pode ser quantificada. Isto requer a utilizacdo da

equacdo padrio para troca de calor:

Q=U-T-A (IL.7)

Onde:

e Q= fluxo de calor total;
e U = coeficiente de transferéncia de calor;
e A = area da superficie de transferéncia de calor;

e T = diferenca de temperatura entre duas superficies.

A Figura I1.2 a seguir mostra esquematicamente o processo de transferéncia de

calor através de um tubo do permutador:
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Saida Entrada
dos tubos do casco Chicanas

Saida Entrada
do casco dos tubos

Figura I1.2: Esquema de um trocador de calor do tipo casco e tubo. [13]

O calculo do nimero de Reynolds pode ser usado para definir o tipo de fluxo

que estara presente:

_dvp (I1.8)
Y7,

Re

Onde:

e d = diametro do tudo;
e V =velocidade média do fluido ao longo do tubo;
e p =densidade;

e = coeficiente de viscosidade.

Em geral, com o numero de Reynolds (Re) abaixo de 2100, o fluxo serd laminar
e, acima de 4000, turbulento. Em muitos casos a velocidade de 0,6 m/s em um tubo de

%, resultara em fluxo turbulento.

E importante notar que em um projeto de trocador de calor, a area de
transferéncia de calor torna-se constante, uma vez que a unidade é colocada em
operagdo. Por esta razdo, qualquer processo de formacdo de depdsitos ou incrustagdes

na superficie de transferéncia de calor, resultard em uma redug¢do no coeficiente de
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transferéncia de calor, o qual corresponde a uma redugdo no fluxo de calor total. Em
outras palavras, a eficiéncia do trocador de calor serd reduzida. Uma vez reduzida a

eficiéncia do trocador de calor, deve-se parar a unidade para limpeza e reparos.

Trocadores de calor sdo utilizados em plantas industriais para remover o calor do
fluxo do processo, moderar as reacdes quimicas através do controle de suas
temperaturas e condensar vapor (condensador de superficie). Em aplicacdes comerciais
os sistemas refrigerantes, centrifugos ou por absor¢do, utilizam trocadores de calor para

resfriamento.

Os trocadores de calor do tipo casco e tubo podem ser classificados de acordo
com o fluxo da 4gua de resfriamento. Quando o fluxo se passa do lado do casco, o
fluido de processo passa dentro dos tubos enquanto a agua de processo flui do lado do
casco entre os tubos. Este tipo ¢ normalmente usado quando a pressao do fluxo do
processo ¢ alta. A principal desvantagem com este tipo de trocador ¢ que a velocidade
da 4gua de resfriamento tende a ser, relativamente baixa (< 0,6 m/s). O resultado disso ¢
que a deposi¢do dos solidos suspensos na agua ¢ geralmente mais intensa do que em
outros projetos. Ocorrendo qualquer tipo de deposicdo, o crescimento bioldgico pode
facilmente se desenvolver sob os depositos, contribuindo para a contaminagdo de todo o

sistema.

No entanto, quando o fluxo se passa do lado do tubo, a velocidade do fluido
pode ser mais bem controlada, diminuindo assim a precipitagdo de sélidos em
suspensdo e a formagdo de depositos. Este tipo é sem duvida, o mais utilizado em
sistemas de resfriamento comerciais e industriais. A fim de permitir a maxima
transferéncia de calor possivel, o nimero de vezes que a agua passa varia de 2 a 4 vezes.
Muitas plantas utilizam trocadores de 4 passes para minimizar o tamanho do

equipamento mantendo a sua capacidade de remogao de calor.
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Figura I1.3: Trocador de calor do tipo casco e tubo de 2 passes. [13]

Os trocadores de placas, por sua vez, possuem uma grande superficie de troca
térmica sob a forma de laminas finas (placas), na qual o tempo de contato entre a dgua
de resfriamento e o fluxo do processo ¢ suficiente para permitir melhor a transferéncia
de calor. Isto faz com que este tipo de sistema seja significantemente menor e

comparativamente mais eficiente do que o trocador do tipo casco e tubo.

Figura I1.4: Esquema de um trocador de calor de placas. [13]
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11.2.3 - Torres de Resfriamento:

O tipo mais comum de torre de resfriamento ¢ o umido, evaporativo, o qual ¢é
planejado para proporcionar um contato intimo entre o ar € a agua, para assim elevar a
taxa de evaporacdo e o resfriamento da 4gua remanescente. Neste tipo de torre, a dgua
quente ¢ bombeada para uma é4rea de ventilagio no topo da torre e distribuida

uniformemente em contra-corrente com o ar. [13]

Saida de Ar

L——3—
-1 '

I S .

Entrada BSOS
de Agua _}u:-._Q_._ E“\ —_

1 /
Entrada » / € Entrada
de Ar de Ar

—_— -«

PP LT N UG SRR TR B C

de Agua i_gl
- T

':‘ﬂ-C:'.n." T AT

Figura I1.5: Esquema de uma torre de resfriamento [13]

A agua resfriada € coletada em uma bacia sob a torre, da qual é bombeada de
volta para a planta, para fins de resfriamento. A 4gua necessaria para repor tanto a perda
por evaporagdo como outras, ¢ adicionada na bacia através de uma valvula de controle,

a qual mantém o nivel de operagdo da dgua na bacia.

As torres de resfriamento podem ser classificadas como Torres Naturais e Torres
Mecanicas. Nas Torres Naturais, o suprimento de ar na torre é efetuado por convecgao

natural. Ja nas Torres Mecanicas, o ar € suprido através de ventiladores.
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Por sua vez, as torres de tiragem mecanica podem ser classificadas como as de
tiragem forcada ou tiragem induzida. Elas também se classificam quanto a direcdo de

fluxo de ar e 4gua: fluxo cruzado ou contracorrente.

Nas torres de fluxo cruzado, o fluxo de ar é horizontal, sendo cortado
transversalmente por um fluxo de agua vertical descendente. Ja nas torres com fluxo
contracorrente, o fluxo de ar move-se ascendentemente e a agua possui o fluxo
descendente. Cada tipo de fluxo apresenta vantagens e desvantagens. Portanto, a sele¢ao

depende das condigdes de instalacdo e da capacidade da torre.

11.2.4 - Balangos Materiais em Sistemas de Resfriamento:

Na Figura I1.6, estdo indicadas algumas expressdes utilizadas nos balangos

materiais desses sistemas bem como as defini¢des de cada uma das vazdes:

-% Trocador de
Calor

-

D

Torre de Bomba
Resfriamento

Figura I1.6: Balangos materiais de um sistema de resfriamento [13]

e Vaziio de Recirculagdo (Q), (m*/h): E o volume de agua bombeada da bacia
da torre para o circuito, ou seja, através dos equipamentos que serdao
resfriados e que retorna para o topo da torre de resfriamento;

e Evaporacio (E), (m’/h): Parte da 4agua de recirculagio ¢é perdida por
evaporagdo na torre de resfriamento. Essa perda ¢ constituida de agua pura
(vapor d’agua) e, portanto, ndo contém minerais dissolvidos e outros

constituintes da agua de recirculacao;
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e Arraste ¢ Respingos (A), (m’/h): Gotas de agua sio arrastadas para a
atmosfera pelo ar exausto da torre de resfriamento. As modernas torres de
resfriamento limitam as perdas por arraste e respingos a valores muito
baixos, da ordem de 0,01 a 0,05% da vazado de recirculacdo. Em sistemas
antigos, a perda pode atingir 0,3% da vazao;

e Descargas (D), (m’/h): Estas sdo aplicadas, deliberadamente, de forma
continua ou intermitente com o objetivo de reduzir a concentragdo de sais
dissolvidos e sélidos em suspensdo na agua de resfriamento, podendo ser
definida pela equagao I1.10;

e Reposicio (R), (m*/h): Agua bruta, filtrada ou clarificada é adicionada ao
sistema de resfriamento para repor o equivalente as perdas por evaporagao,
arraste, respingos, descargas e outras, conforme descrito na equagado I11.9. Em
geral, a reposi¢do ¢ feita continuamente na bacia da torre, através de um
sistema de controle de nivel;

e Ciclos de Concentracao (¢): Os ciclos de concentragdo expressam o n°® de
vezes que a agua de resfriamento se concentra, em relagdo a reposicao,
devido a evaporagdo na torre. Por exemplo, se a 4gua de resfriamento
contém 100 ppm ou 100 miligramas por litro de um sal e a 4gua de reposi¢ao
contém 20 ppm do mesmo, pode-se afirmar que o n° ciclos de concentracdo ¢
5,0 (100 + 20 = 5), ou seja, a agua do sistema concentrou-se 5 vezes. As

equacdes 11.10 e II.11 exprimem bem esta expressao.

Equacdes dos principais balangos materiais:

R=E+A+D (1L.9)
D__E _A (I.10)
¢—1
E
R=—7-A (IL.11)
1—=
¢
gE_%EQ (I1.12)
100
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I1.3 - CORROSIVIDADE DA AGUA DE RESFRIAMENTO:

A corrosividade da 4dgua de resfriamento ¢ significantemente influenciada pelas
concentragdes de espécies dissolvidas (gases dissolvidos, sais dissolvidos, sélidos
suspensos, bactérias) bem como pelas variaveis do processo (pH, temperatura,

velocidade de circulagdo do fluido).

Os efeitos desses pardmetros na corrosdo sao assumidos independentes, embora
isto ndo seja totalmente correto ja que interagdes existem. E mais facil visualizar suas

contribui¢des quando elas sdo consideradas separadamente.

11.3.1 - Gases Dissolvidos:

Com relagdo aos gases dissolvidos, o oxigénio ¢ o maior fator contribuinte na
corrosdo natural do aco-carbono. Ele ¢ parte da reacdo eletroquimica total ocorrida na
interface entre a fase liquida e a superficie metdlica. Assim sendo, ndo ¢ de surpreender

que a corrosao do ago-carbono seja proporcional ao oxigénio contido na agua.

A solubilidade do oxigénio na 4gua ird variar com a temperatura, pressao e
concentragdo de eletrolito. O aumento da temperatura diminui a solubilidade do
oxigénio, mas o aumento da pressdo parcial do oxigénio aumenta sua solubilidade.
Eletrolitos concentrados diminuem a solubilidade do oxigénio (concentragdes molares

do sal existem em pites e fendas).

Para um sistema aberto de dgua de resfriamento, a concentragdo de oxigénio
dissolvido ¢ aproximadamente de 6,0 mg/L. A presenca de oxigénio promove a
formacdo do filme de 6xido na superficie do ago-carbono (y-Fe;O3). Na auséncia de
oxigénio, a corrosdo do ago-carbono ¢ reduzida, devido a formagdo de um filme

uniforme de magnetita (Fe;O4), representado na equagao II.13 a seguir:

3Fe+4H,0 — Fe,0, +4H, (I.13)

O oxigénio pode ter ainda um impacto positivo ou negativo na corrosdao do ago-

carbono. Em sistemas aerados, uma distribui¢do desigual dos produtos de corrosdo pode
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se formar na superficie do metal, dando origem a corrosao localizada. Sob condi¢des

desaeradas, o filme de magnetita (Fe;O4) isola o metal da 4gua, reduzindo a corrosao.

Por outro lado, o diéxido de carbono (CO,) ¢ mais soluvel do que o oxigénio em
agua pura e ird se converter a acido carbonico (H,COs), produzindo uma solugdo com

pH menor do que 6,0, onde o ataque 4cido pode predominar:

CO, +H,0 <> H,CO, &> H* + HCO,~ (I.14)

Ajustando o pH da 4gua para cima, redistribui-se a proporcdo das espécies
carbonicas dissolvidas. O acido carbdonico (H,COs3) ira se dissociar para formar ions

bicarbonatos (HCO3) e, subseqiientemente, ions carbonatos (CO5™).

A propor¢ao de varios componentes pode ser calculada a partir do pH do
sistema. Nos sistemas abertos de dgua de resfriamento, o pH ¢ sempre controlado dentro
da faixa de 7,0 a 8,5. Somente a propor¢ao CO,/ HCOj™ ¢ importante dentro desta faixa
(a concentracao de COs* ¢ desprezivel). Por sua vez, os ions calcio (Ca2+) presentes na
agua irdo reagir com os bicarbonatos para produzir o carbonato de calcio (CaCOs). O
carbonato de cdlcio tem uma solubilidade baixa e ird se precipitar sobre a superficie do

trocador de calor.

O efeito do CO, ¢ mais importante em sistemas de caldeiras. O acido carbonico
(H2COs3) reage com o ago e forma o bicarbonato ferroso [Fe(HCOs),], sal altamente
soluvel. A adi¢do de inibidores a base de aminas soluveis neutraliza o acido carbonico

(H2CO3) para suprimir o ataque corrosivo.

Outra substancia gasosa importante ¢ o cloro, que ndo ¢ um constituinte natural
de 4gua de resfriamento, mas ¢ adicionado para controle biologico. Quando dissolvido
na 4gua, o cloro ira se converter para Acido hipocloroso (HCIO) e Acido cloridrico
(HCI), os quais abaixarao o pH da solucao:

Cl,, +H,0 — HCIO + HCI (IL.15)

2(9)
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Neste caso, o ataque acido no ago-carbono ¢ uma preocupagao quando o pH cai
abaixo de 7,0. Acima deste pH, os efeitos prejudiciais do cloro sdo reduzidos. Um
controle bioldgico adequado pode ser realizado se o pH for mantido em

aproximadamente 7,5.

11.3.2 - Sais dissolvidos:

Os sais dissolvidos também exercem uma grande influéncia na corrosividade da
agua. Constituintes dissolvidos na dgua podem ter uma variedade de efeitos tanto
individualmente quanto através de suas interacdes. Além disso, ha a formacao de crostas
e depositos cujos efeitos incluem o aumento da corrosdo, sem contar com o aumento do

teor de sais dissolvidos na dgua, que faz aumentar sua condutividade.

e 7 . + + , - o~ o eq e
Os fons responsaveis pela dureza (Ca>” e Mg e os fons HCO;™ sdo inibidores e
vao desacelerar o processo de corrosdo, mas os ions cloreto (Cl') e sulfato (SO4Y) sdo

agressivos e geralmente favorecem ao ataque corrosivo.

A agressividade da agua pode ser reduzida pelo aumento da concentragdao de
ions de dureza. Muitas 4guas usadas para resfriamento t€ém valores de pH na vizinhanca
do neutro ou acima. O meio € propicio para a formagdo de uma crosta de filme protetor

de CaCO;3, exatamente quando a dgua esta abaixo do nivel de saturacdo deste sal.

O mecanismo real que ocorre na interface dgua / metal ¢ mais complicado do
que a formagdo de uma simples crosta de depésito. E provavel que a formagido do
CaCOs; seja devida a mudanga eletroquimica na superficie do metal. O pH da superficie
¢ geralmente maior do que do volume de dgua por causa do aumento da concentragao

dos ions OH’, produto da reagdo de redugdo do oxigénio.

A agressividade total da dgua ¢ relatada em fungdo de sua dureza e alcalinidade.
Aguas moles, que estio com baixos teores de célcio, sdo mais corrosivas do que dguas
duras. Segundo BOFFARDI e SCHWEITZER [14], estudos em laboratério usando trés
composi¢des de dguas diferentes mostraram que um aumento na concentragdo de célcio
reduz a corrosdo uniforme, o que ¢ ilustrado na Figura I.7. O ion bicarbonato ¢ a

espécie alcalina predominante nas aguas naturais dentro da faixa de pH 6,5 a 9,0.
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Sozinho, ¢ uma espécie inibidora. Sua reacdo com os ions calcio ¢ freqiiente,
produzindo uma massa de precipitacio de CaCOs; uma vez que a saturagdo ¢ obtida.
Células de corrosdo localizada normalmente desenvolvem-se sobre os depositos.
Aumentar a concentracdo de bicarbonato além do necessario para a saturacdo de
CaCOs, pode ser prejudicial para o ago-carbono, devido a formacao de crostas de

carbonato de ferro (FeCOs3) ndo protetor.
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Agua A: 38 mg/L HCO;', 78 mg/L CI, 78 mg/L SO,*;
Agua B: 100 mg/L HCO5, 224 mg/L CI', 224 mg/L SO,”;
Agua C: 266 mg/L HCOy', 644 mg/L CI', 644 mg/L SO,*.

Figura I1.7: Taxa de corrosdo versus concentragdo de calcio em trés dguas diferentes.

[15]

11.3.3 - Solidos Suspensos:

Outro fator que influencia a corrosividade da dgua sdo os solidos suspensos. Eles
sd30 matérias em suspensao, tais como argila, lodo e produtos de corrosao e estdo sempre
presentes nos sistemas abertos de dgua de resfriamento. Particulas carreadas pelo ar

também se adicionam a carga de s6lidos suspensos.

Estes materiais sdo geralmente leves e abrasivos. Eles sdo capazes de se
depositar nas areas de baixo fluxo, formando uma barreira fisica, evitando o oxigénio de
alcancar a interface metal / solug@o. Esta barreira ird contribuir para a formagdo de
células de aeragdo diferencial e ird promover, também, um ataque por corrosao

localizada.
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11.3.4 - Crescimento Bioldgico:

Segundo GENTIL [16], o desenvolvimento de processos bioldgicos também

implica no aumento da corrosividade da agua, podendo causar:

e Crescimento de algas, fungos e bactérias:
e Formagdo de meio acido: bactérias oxidantes de enxofre;
e Despolarizagdo da area catddica por bactéria redutora de sulfato;

e Formacao de tubérculos de 6xido de ferro hidratado.

Essas variagdes podem causar uma série de inconvenientes que serdo citados

num topico mais adiante.

11.3.5 - Efeito do pH:

Com relacao ao efeito do pH, a faixa normal de pH para um sistema aberto de
agua de resfriamento € de 6,5 a 9,0. Sistemas fechados operam numa faixa de pH de 7,5

a 9,0; em caldeiras, o pH da dgua ¢ préximo de 11,0.

O pH efetivo em uma superficie metéalica pode ser diferente, dependendo das
reacdes que prevalecem na superficie. As reacdes de redug¢do do oxigénio irdo produzir
ions OH’, aumentando o pH. Produtos de corrosdo sob deposito, por sua vez, podem

diminuir o pH por um efeito de hidrdlise.

Quando o pH da 4gua ¢ moderadamente acido (pH 5,0), a corrosao uniforme ¢
umas das formas predominantes de ataque, o que aumenta com o decréscimo do pH. Em
pH 4,0 ou abaixo, o filme de 6xido se dissolve, expondo o metal ao meio. A corrosdo ¢
sempre acelerada em pH baixo quando o oxigé€nio dissolvido é reduzido na superficie
do metal. Ambas as evolugdes de hidrogénio e redug¢ao de oxigénio contribuem na taxa
de reacdo catddica. Quando o pH aumenta de 4,0, 6xidos de ferro precipitam na solug¢do
e podem formar depositos. A corrosdo uniforme gradualmente diminui, mas o ataque
sob deposito comega por causa da formag¢do de uma camada de ferrugem aderente (y-

Fe,0;) na superficie. Esses depositos impedem a difusdo do oxigénio na superficie do
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metal. Com o aumento do pH, a natureza dos depdsitos de 6xido de ferro muda de

pouco aderente em pH 6,0 para duro e tenaz em valores de pH acima de 8,0.

A parte do efeito do pH na corrosio, o aumento do pH de aguas contendo
moderados niveis de calcio e valores de alcalinidade, pode resultar na precipitagao do
carbonato de célcio (CaCOs). A sedimentacdo deste deposito alcalino pode impedir a
difusdo do oxigénio na superficie do metal com, inclusive, a formacdo de uma barreira

de troca-térmica.

11.3.6 — Temperatura:

O efeito da temperatura ¢ muito importante em sistemas de resfriamento, pois

um aumento da mesma causara um aumento na taxa de corrosao.

Em sistemas abertos, nos quais o oxigénio pode ser desprendido do sistema, a
corrosdo ird aumentar a um maximo a temperatura de 80°C, onde a solubilidade do
oxigénio ¢ de 3 mg/L. Acima desta temperatura, o teor reduzido de oxigénio limita a
reacdo de reducdo do oxigénio, reduzindo a taxa da reagdao de dissolugdo do ferro.
Assim, a taxa de corrosdo do aco-carbono diminui e, para condi¢des de agua de

caldeira, a taxa de corrosdo ¢ exatamente a mesma como ¢ na temperatura ambiente.

Para sistemas fechados, nos quais o oxigénio ndo pode escapar, a corrosao
continua aumentar linearmente com a temperatura. As outras propriedades fisico-
quimicas afetadas pela temperatura sdo a difusdo do oxigénio na superficie do metal, a
viscosidade da agua e a condutividade da solugdo. Aumentando a temperatura,
aumentard a taxa de difusdo do oxigénio na superficie do metal, aumentando assim a
taxa de corrosdo porque mais oxigénio esta disponivel para a reacdo de reducdo
catodica. Paralelamente, a viscosidade ird diminuir com o aumento da temperatura — o
qual ajudara a difusdo do oxigénio — e a mobilidade i6nica também aumentara com a

temperatura, aumentando a condutividade total da agua.

Outro efeito importante da temperatura deve ser notado. Um aumento na

temperatura diminuira a solubilidade de muitos sais inorganicos soluveis como, por
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exemplo, do carbonato de célcio (CaCOs) e do sulfato de calcio (CaSQy), precipitando e

formando uma barreira espessa (isolante) de depdsito nas 4reas mais quentes.

11.3.7 - Velocidade de Circulacao:

GENTIL [16] afirma que a velocidade de circulagdo também ¢ importante na
corrosividade da 4gua, pois o seu acréscimo em geral aumenta a taxa de dissolu¢do
metalica, devido a remoc¢do das camadas de produtos de corrosdo aderentes aos
elementos do circuito de resfriamento e que geralmente retardam o processo corrosivo.
O aumento da velocidade de circulagdo da &gua pode arrastar maior quantidade de
oxigénio para a area catddica funcionando como agente despolarizante, acelerando,
portanto, o processo corrosivo. Por outro lado, se a velocidade de circulacdo for muito
pequena, poderd ocorrer a deposi¢do de sdlidos e, por conseguinte aumenta a

possibilidade de corrosdo por aeragao diferencial.

Em alguns casos o movimento do eletrolito pode ser benéfico, pois
homogeneizando a composi¢cdo do meio e o teor de oxigénio, impede a formacgdo de

pilhas de concentracao, diminuindo a taxa de corrosao.

Devido as consideragdes apresentadas, procura-se estabelecer uma velocidade
critica de circulacdo, que esta ligada a natureza do material metalico e a composi¢ao da
agua. Alguns valores mais indicados para velocidades em agua doce sdo apresentados

na Tabela 11.4:

Tabela I1.4: Velocidades recomendadas para agua circulando em tubulagdes. [16]

.. - Velocidades Velocidades
Materiais Metalicos — —
Favoraveis (cm/s) | Limites (cm/s)
Aco-carbono 120 80-180
Cobre 80 80-120
Latdo do almirantado 90 80-150
Cupro-niquel 70/30 230 150-300
Aco Inox - AISI 316 300 250-450
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I1.4 - PRINCIPAIS PROBLEMAS ENCONTRADOS EM SISTEMAS DE
RESFRIAMENTO:

Trés sdo os tipos de problemas normalmente encontrados em sistemas de dgua

de resfriamento [17]:

e (Corrosao;
e Incrustagdo e Depdsitos;

e (Crescimento microbiano.

Esses trés problemas ocorrem sempre em conjunto. Tal fato nos permite formar

o seguinte quadro figurativo:

CORROSAO <« » INCRUSTACAO

\ /

MICROBIOLOGIA

Quadro II.1: Problemas encontrados em sistemas de resfriamento [17]
Os casos abaixo demonstram essa interligagao:

e Se houver inicio de um processo corrosivo, os ions de ferro (F ¢’ formados
podem depositar-se sob a forma de Fe,O3.xH»0O, iniciando um processo de
incrustacdo ou depositos;

e Se a agua de circulacdo de um sistema semi-aberto de refrigeracao
concentrar-se o suficiente para formar uma solugdo saturada de carbonato de
calcio (CaCO3), este carbonato ird depositar-se iniciando, imediatamente, um
processo de corrosdo por formagdo de uma pilha de aeragdo diferencial;

e Os depositos, formados de uma ou outra maneira, irdo propiciar a vida
microbiana condic¢des ideais de desenvolvimento. Por outro lado, quando o
desenvolvimento microbiologico atinge um nivel suficientemente grande,

forma depdsitos que podem iniciar processos corrosivos.

O estudo detalhado desses problemas serd analisado a seguir.
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11.4.1 - Corrosdo em Sistemas de Resfriamento:

A corrosdo causa grandes prejuizos em circuitos de resfriamento. Os
equipamentos de troca térmica e tubulagdes sdo severamente atacados por processos
corrosivos, resultando na redugdo do tempo de vida util dessas partes do circuito € em
ocorréncias de vazamentos, que implicam em paradas da unidade e perda de produ¢do

[13].

A corrosdo pode ser definida num senso muito pratico como a deterioragdo do
metal causado pela reacdo com o meio circundante. Como a dgua ¢ um dos fluidos mais
comuns de transferéncia térmica, ndo ¢ surpresa que muitos dos problemas associados
com a corrosdo e depositos sejam relacionados a agua. No entanto, gases dissolvidos
(tais como oxigénio, dioxido de carbono, amoénia, cloro), ions dissolvidos (tais como
calcio, magnésio, cloretos, sulfatos, bicarbonatos) e sélidos suspensos tornam a agua

mais agressiva do que a 4gua pura [12].

Quando o ago entra em contato com a 4gua, em poucos minutos areas anodicas e
areas catodicas sdo formadas devido a heterogeneidade da superficie. A corrosao do
ferro (e de outros metais e ligas) em meio aquoso provém da combinacdo das reagdes
anddicas e catodicas ocorrendo sobre uma mesma superficie. Na corrosdo
eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em uma determinada regido e recebidos em outra,
aparecendo uma pilha de corrosdo. Esse processo eletroquimico de corrosao pode ser

composto de trés etapas principais:

e Processo anodico — passagem dos ions para a solucao;

e Deslocamento de elétrons e ions — transferéncia dos elétrons das regides
anodicas para as catodicas pelo circuito metalico e uma difusdo de anions e
cations na solugao;

e Processo catdédico — recep¢do de elétrons na area catodica pelos ions e

moléculas existentes na solucao.

As reagdes eletroquimicas possiveis de ocorrer sdo indicadas a seguir.
Primeiramente, ocorrem as reagdes nas areas anoddicas (equacgdo II.16) seguido pelas

reacdes nas areas catddicas (equagoes 11.17, I1.18 e 11.19):
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Fe —» Fe™ +2e” (IL.16)

(dissolucao do ferro)

0, +2H,0+4e” —40H" (IL.17)

(reducao do O, em solugao neutra ou alcalina)

O,+4H" +4e” - 2H,0 (IL.18)
(redugdo do O; em solugdo acida)

2H"+2e" > H, (I1.19)
(reducao do H; em solugdo acida nao aerada)

A interagdo entre os produtos das reacdes anddicas e catddicas pode ocorrer

formando produtos de corrosdo solidos na superficie do metal. Por exemplo, ions
+ . ~ 1 o~ . .

ferrosos (Fe*") provenientes da corrosio do ferro metalico reagirio com as hidroxilas

(OH") produzidas pela reacao do oxigénio dissolvido:

Fe’* +20H™ — Fe(OH), (11.20)

O hidroxido ferroso [Fe(OH),] sofre oxidagdo posterior para formar hidroxido
férrico [Fe(OH);], que € mais instavel e, subseqiientemente, transformado para 6xido de

ferro hidratado — a comum ferrugem vermelha:

4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH ), (I1.21)
2Fe(OH )3 — Fe,0, +3H,0 (11.22)

De acordo com OBRECHT e POURBAIX [18], o processo de dissolugdo
metalica ocorre nas regides anddicas, dando origem a montes conhecidos como
tubérculos. Sob esses montes, a corrosdo localizada continua a acelerar, conforme

ilustrado na Figura II.8.
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Figura I1.8: Corrosdo localizada sob um tubérculo de ferrugem. [15]

11.4.2 - Incrustacdes em Sistema de Resfriamento:

As incrustagdes, comumente referidas como crostas, podem ser definidas como
um crescimento cristalino de uma camada aderente (barreira) de sais insoliveis ou
oxidos numa superficie do trocador de calor. A taxa de formacdo ¢ uma fun¢do

complexa de muitas variaveis, incluindo:

e Temperatura;

e Concentragdo das espécies envolvidas (sais insoluveis ou 6xidos);
e pH;

¢ Qualidade da agua;

e Condig¢des hidrodinamicas.

A solubilidade das incrustagdes tipicamente aumenta com o aumento da
temperatura. Poucas incrustagdes, como por exemplo, carbonato de calcio (CaCO;) e
sulfato de calcio (CaSO4), t€ém uma tendéncia contraria [15]. Infelizmente, estes
depositos sdo comumente encontrados nos sistemas de resfriamento industrial. Podem
ocorrer, também, incrustagdes com fosfatos de calcio e de zinco quando sdo aplicados

inibidores de corrosdo a base de fosforo e zinco sem controle adequado [13].
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Com relagdo ao carbonato de calcio, a presenca de bicarbonato de célcio
(Ca(HCO:3),) na agua de resfriamento auxilia na formac¢do de uma crosta extremamente
tenaz. Entdo, um aumento na temperatura e/ou pH pode causar a decomposicao de ions
bicarbonato (HCOj3;) em diéxido de carbono (CO;) e carbonato de calcio (CaCOs3),
concentrando o sal nas superficies mais quentes do trocador de calor, conforme descrito

pela reagdo a seguir:
Ca(HCO, ), —— CaCO, +CO, + H,0 (11.23)

Devido a importancia do meio aquoso nos processos industriais, foram
desenvolvidos indices de estabilidade que permitem classificar a 4gua quanto a

tendéncia incrustante ou corrosiva. As equagdes ou indices mais comumente usados sao:

e Indice de Estabilidade de Langelier (LSI);
e Indice de Estabilidade de Rysnar (RSI);
e Indice de Estabilidade de Puckorius (PSI).

Segundo LANGELIER [19], o Indice de Estabilidade de Langelier (LSI) é

expresso como a diferenga algébrica entre o pH, medido ou atual de uma agua e o pHs

calculado desta mesma 4gua saturada com carbonato de célcio:
LSl = pH, — pH, (I1.24)
O pH; ¢ calculado da seguinte forma:
pH, = (pK',—pK',, )x pCa + pAlk (IL.25)
Onde:

e pK’,; =-log da segunda constante de dissociagdo do H,COs;
e pK’y, = -log do produto de solubilidade do CaCOs;

e pCa=-log [Ca®] em moles/L;

e pAlk = -log [Alcalinidade Total] em eqg/L.
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Geralmente, a complexidade destas expressdes tem sido reduzida em gréaficos

onde ¢é possivel determinar os Indices de Estabilidade (Figura 11.9).
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Figura I1.9: Gréfico do indice de estabilidade de Langelier. [19]



De acordo com PEREIRA [7], o pHs também pode ser calculado através da

seguinte expressao:

pH, =93+ A+B-C-D (I1.26)

Onde:

e A =(logio [Solidos Suspensos] - 1)/ 10;
e B=-13,12x log;o (°C +273) + 34,55;
e C=log [Ca’ como CaCOs] - 0.4;

e D =logo [alcalinidade como CaCOs].

Desde que se conheca o valor do teor de sdlidos totais dissolvidos (A), da sua

temperatura (B), assim como da dureza célcica (C) e da alcalinidade metilorange (D).

Esses valores podem ser obtidos da Tabela I1.5:
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Tabela I1.5: Valores analiticos dos indices da expressao 11.26. [7]

Solidos Totais A Dureza Ca c Alcalinidade Total D
(ppm) (ppm CaCOy) (ppm CaCO5)
50 - 350 0,1 10 0,6 10 1,0
400-1100 0,2 12 0,7 12 1,0
14 0,8 14 1,2
Temperatura 18 0,9 18 1,3
B
(°C) 23 1,0 23 1,4
28 1,1 28 1,5
0 2,6 35 1,2 36 1,6
2,5 44 1,3 45 1,7
7 2.4 56 1,4 56 1,8
10 23 70 1,5 70 1,9
14 2,2 88 1,6 88 2,0
18 2,1 111 1,7 111 2,1
22 2,0 139 1,8 140 2,2
28 1,9 175 1,9 177 2,3
32 1,8 230 2,0 230 2.4
38 1,7 280 2,1 280 2,5
44 1,6 350 2,2 360 2,6
51 1,5 440 2,3 450 2,7
57 1,4 560 2.4 560 2,8
64 1,3 700 2,5 700 2.9
72 1,2 850 2,6 880 3,0
82 1,1 1050 2,7

Um valor positivo do Indice de Estabilidade de Langelier indica a possibilidade
de precipitagdo de carbonato de calcio (4gua incrustante) e um valor negativo indica que
nao havera precipitagdo, isto €, a 4gua ¢ agressiva ao carbonato de calcio [13]. Quando o
indice for igual a zero, ocorrerd o equilibrio de saturacdo, ndo havendo formagdo de

crostas.

No entanto, este indice ndo deve ser usado como medida quantitativa, porque
duas aguas diferentes, uma com baixa dureza e, portanto, corrosiva e outra com alta
dureza e, portanto, incrustante, podem apresentar o0 mesmo Indice de Saturagdo ou de

Langelier [13].
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RYSNAR [20] determinou um Indice de Estabilidade, conhecido como RSI
(indice de Estabilidade de Rysnar), que permite uma melhor previsdo da tendéncia
incrustante ou corrosiva de uma agua e corresponde a seguinte equacao:

RSI =2(pH,)- pH (11.27)

a

Por outro lado, PUCKORIUS [21] criou um outro Indice, conhecido como PSI
(indice de Estabilidade de Puckorius) que modifica a maneira de calcular os indices
existentes, com a finalidade de melhorar sua exatiddo, na previsao de incrustagdes. Sua
determinagdo consiste inicialmente na determinacao dos valores de pH, de maneira
idéntica aos calculos feitos para os Indices de Estabilidade de Langelier e Rysnar. O

indice de Estabilidade de Puckorius (PSI) corresponde a seguinte equagio:
PSI =2pH, —(pH,,) (I1.28)
O pH de equilibrio (pHeq) € calculado pela formula:
pHeq = 1,465 xlog AT +4,54 (I1.29)
Onde:
e AT = Alcalinidade total em ppm CaCOj;.
De acordo com GENTIL [16], comparando-se estes indices, verifica-se que:

e O Indice de Estabilidade de Puckorius (PSI) é especifico para prever
incrustagdes em aguas de resfriamento e compativel com aguas de torres a
niveis de pH maiores que 7,5 e tdo altas quanto 9,0;

e Os Indices de Estabilidade de Langelier (LSI) ¢ Rysnar (RSI) devem ser
usados para prever incrustagdes de carbonato de calcio em dguas de

abastecimento.

A Tabela I1.6 exemplifica as condigdes da agua de resfriamento referentes aos

valores dos trés indices de estabilidade:
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Tabela I1.6: Condigdes referentes aos valores dos Indices de Estabilidade de Langelier

(LSI), de Rysnar (RSI) e de Puckorius (PSI). [13]

LSI RSI / PSI Condicao

3,0 3,0 Incrustacado extremamente severa

2,0 4,0 Muito severa

1,0 5,0 Severa

0,5 5,5 Moderada

0,0 6,0 Agua estavel

-0,2 6,5 Sem incrustagdo, tendéncia muito leve para dissolver
-0,5 7,0 Sem incrustagdo, tendéncia leve para dissolver

-1,0 8,0 Sem incrustagdo, tendéncia moderada para dissolver
-2,0 9,0 Sem incrustagdo, tendéncia forte para dissolver

-3,0 10,0 Sem incrustagado, tendéncia muito forte para dissolver

A precipitacdo do carbonato de calcio pode ser inibida por tratamento quimico.
Um grupo eficiente de substincias ¢ o Fosfato Polimérico inorgéanico. Esta classe de
compostos inclui os sais de Pirofosfatos, Tripolifosfatos e Hexametafosfatos. Eles
inibem a formagao de cristais de CaCOs, suprimindo ambas nucleagdes e crescimento

do cristal.

Segundo ASHCRAFT [22], outros compostos que se mostram eficientes
pertencem a classe conhecida como Fosfonatos. Dois dos compostos mais comuns sao o
Acido Metileno Fosfonico (AMP) e o Acido 1-Hidroxietilideno — 1, 1 — Difosfonico
(HEDP). Estes compostos tém estabilidade hidrolitica maior do que os polifosfatos. O
AMP degrada-se na presenga de cloro em fons Ortofosfatos (PO,”). A adigdo de fons
zinco (Zn”") estabiliza significativamente a molécula de AMP, mantendo o seu controle
sobre a precipitacdo do carbonato de calcio. Embora o HEDP seja menos afetado pelo
cloro do que o AMP, no minimo 50% do HEDP ¢ degradado a ortofosfato em

concentragdes de cloro residual de 0,2 a 0,5 mg/L (ppm).

Os polimeros organicos (Poliacrilatos, Polimetacrilatos, Polimaleatos) também
tém sido inibidores eficientes de CaCQOs;. Eles se adsorvem dentro da estrutura de cristal
do CaCOs, limitando o seu crescimento bem como a formacao de crostas na superficie

metélica. Eles sdo considerados como dispersantes, pois retardam o crescimento do
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CaCOs pela manutencao de pequenas particulas de material cristalino distorcido em

suspensao.

De acordo com SMITH e MILES [23], os compostos bifuncionais, como o
Acido Fosfino Carboxilico, vém sendo muito pesquisados ultimamente. Sio moléculas
simples que combinam ambos grupos organicos de fosforo e acido carboxilico. Elas sdo
capazes de auxiliar eficientemente a inibicdo do carbonato de célcio agindo, a0 mesmo
tempo, como dispersante na solu¢do. No entanto, sdo muito mais caros do que os

polimeros de baixo peso molecular, dos polifosfatos ou fosfonatos.

PASTRIDGE e WHITE [24] relatam que o sulfato de calcio (CaSQO4) também
pode existir em varias formas na 4dgua de resfriamento industrial, sendo a forma mais
comum a Gipsita (CaS04.2H,0). Sua solubilidade em fun¢do da temperatura é mostrada

na Figura II.10.

Devido a gipsita ser mais soluvel do que o carbonato de calcio pelo fator minimo
de 50, ele ira precipitar somente apds o ultimo depdsito tiver sido formado, dentro da
faixa de pH 7,0 a 9,0. Este fenomeno fornece uma base para a adigao de H,SO, para
controlar o efeito do CaCOs nos sistemas abertos de dgua de resfriamento. O limite

superior para a concentracao de célcio e sulfato na auséncia de inibidor ¢ expresso por:

[ca>]-[s0,* | = 500.000 (11.30)

Onde os valores de concentrag@o ionica sao expressos em mg/L.

35



Temperatura, °F
B0 100 140 180 220 260 300 340

oo} WVl

2800

2400 \

2200

A \
2000 /
1800
1600

- \ |\
o NN

—~—
o
_—

Solubilidade, mgfL

7

" N

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura, °C

Reagente A: CaS04.2H,0;
Reagente B: CaSO; anidro;
Reagente C: CaS0O.."2H,0.

Figura I1.10: Gréafico de solubilidade do sulfato de calcio (CaSO4) versus temperatura da

agua.[15]

De acordo com RALSTON [25], os depdsitos de sulfato de célcio podem ser
mais efetivamente controlados com Poliacrilatos, Copolimeros e Fosfino-carboxilatos.
Esses policarboxilatos sdo estaveis sobre uma ampla faixa de pH e temperatura. O modo
basico de inibi¢do ¢ através da distor¢do e dispersdo do cristal que previne ou retarda a

precipitagao.
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Outra substancia que também controla [22] a precipitagdo do CaSO4 € o
fosfonato AMP. De fato, a familia dos Aminofosfonatos tem-se mostrado extremamente

eficiente.

No entanto, GENTIL [16] afirma que na presenca de ions sulfato (SO4%),
também se deve considerar a possibilidade de ocorréncia de corrosdao microbiologica,
por bactérias redutoras de sulfato, como a Desulfovibrio desulfuricans, acelerando,

portanto, 0 processo corrosivo.

Segundo BOFFARDI e SCHWEITZER [14], o deposito de fosfato de calcio
[Ca3(POy4);] também tem se tornado mais comum em sistemas abertos de agua de
resfriamento. O aumento do pH, da concentracdo de cdlcio e da adicdo de fosfato ao
tratamento quimico tem fornecido o potencial para este depdsito se formar na superficie

do trocador de calor.

O fosfato de calcio ¢ um depdsito extremamente dificil de inibir. Contudo, a
formagéo deste deposito tenaz pode ser controlada com copolimeros (Acido Acrilico —
Hidroxipropilacrilato, Acido Estireno Sulfénico — Acido Maleico, Acido Acrilico —
Acido Sulfénico, Acido Fosfino / Acido Acrilico — Acido Organo Sulfonico). Eles
funcionam modificando a morfologia e o tamanho do depdsito de Ca3(POs), enquanto
agem como dispersantes para prevenir a adesdo do fosfato de calcio na superficie do

trocador de calor.

Adicionalmente, os silicatos de calcio (CaSiOs;) e de magnésio (MgSiOs)
também tendem a se desenvolver [14] sob condigdes mais alcalinas na agua de
resfriamento industrial, na qual o pH ¢ aproximadamente 8,5 ou maior. Esses depositos
sdo muito tenazes e densos, de dificil remogdo da superficie do trocador de calor.
Embora a solubilidade da silica (Si0O,) aumente com o pH, a solubilidade do silicato

alcalino diminui com o aumento do pH.
Um limite superior para a concentragdo de SiO, ¢ 150 mg/L (ppm) na 4gua de

recirculagdo, embora outros fatores afetem este valor. A adicdo de tratamento quimico

como uma medida preventiva ¢ essencialmente ineficiente. O método de controle mais

37



eficiente ¢ manter a concentracdo de SiO; nos sistemas abertos de resfriamento abaixo

do limite de 150 mg/L (ppm).

11.4.3 - Depdsitos em Sistemas de Resfriamento

Existe uma diferenca significativa entre os processos de formacdo de
incrustagdes e depositos. O processo de incrustacdo envolve uma etapa de nucleagdo /
formacgao de cristais, enquanto os depdsitos sdo formados por sedimentacao de solidos
em suspensdo na agua. Em geral, essas particulas em suspensdo incluem matéria
orgdnica e inorganica e, em alguns casos, se associam as incrustagdes originando

depositos de natureza mista.[13]

Existem diferentes tipos causadores de depoésitos e uma grande variedade de

fontes de contaminagdo em sistemas de resfriamento. Eis algumas:

e Particulas de argila e matéria organica em suspensdo no ar que sao
absorvidas na torre de resfriamento e também sdo introduzidas através da
agua de reposigao;

e Compostos de ferro originalmente soluveis que s3o oxidados e se
insolubilizam;

e Produtos de corrosdo das tubulacdes de dgua de reposi¢do que contaminam o

sistema e formam depdsitos.

No entanto, os depdsitos também podem ser de origem microbiologica. A
presenga e o crescimento de matéria viva sdo comumente referidos como “biofouling”.
O biofouling pode interferir no fluxo de dgua através dos trocadores de calor e das
tubulagdes, inibindo a transferéncia de calor e contribuindo para corrosdo de todo o

sistema de resfriamento.[13]

Sistemas de recirculacdo de aguas de resfriamento sdo incubadoras ideais para o
crescimento e proliferagdo dos microorganismos. Agua saturada em oxigénio, exposta a
luz solar, mantida a 30-60°C, tendo um pH na faixa de 6,0 a 9,0 e nutrientes abundantes

podem prontamente sustentar o crescimento dos microorganismos. Embora o depdsito
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biologico interfira na transferéncia térmica, ele se faz, deste modo, de uma maneira

bastante diferente do que os depositos inertes.

O mecanismo de formagdo do biofilme ¢é iniciado pela adsor¢do da matéria
organica, presente no volume de agua, na superficie metéalica [15]. O transporte das
particulas microbioldgicas para a superficie ocorre como um resultado do fluxo
turbulento. O ataque dos microorganismos a superficie e o crescimento ocorrem através
da assimilacdo dos nutrientes. Eventualmente, um pouco do biofilme formado ¢

removido e retorna ao fluxo de 4gua para repetir seu processo de desenvolvimento.

Trés grandes classes de microorganismos estdo associadas a sistemas de

recirculagdo de dguas de resfriamento:

o Algas;
e Fungos;

e Bactérias.

As algas podem variar de espécies celulares muito simples (unicelular) para
espécies multicelulares. Estas ultimas existem sob diversas formas, incluindo massas de
limo compostas de varias células ou longos corddes (filamentos). Todas as algas contém
pigmentos coloridos, sendo o mais importante a clorofila. Algas geralmente florescem
na superficie imida exposta ao oxigénio e a luz solar, tais como as ripas de madeira
expostas nas torres de resfriamento, peneiras, eliminadores e distribuidores de dgua. Seu
impacto na corrosdao do metal pode ser severo. A grande massa de limo contribui para a
corrosdo por crévice e por pite. O crescimento massivo pode prejudicar a propria
inibi¢do da agua por obstrucdo da peneira, restricdo do fluxo e interferéncia na sucgao

da bomba.

Os fungos s@o parecidos com as algas, mas ndo contém clorofila. As principais
formas de interesse sdo os organismos esporulados (mofos e leveduras). Eles precisam
de umidade e ar, mas nao de luz solar. Os fungos consomem componentes de madeira,

causando sua deterioracdo e decomposi¢do interna (madeira podre).
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As bactérias sdo organismos microscopicos unicelulares similares as algas, mas
carentes de clorofila. Os nutrientes necessarios para o crescimento estdo presentes na

solugdo e estdo aliados a uma certa quantidade de umidade.

A presencga de oxigénio nao € necessaria para todas as espécies de bactérias. As
bactérias aerdbias precisam de oxigénio livre para o crescimento, mas as bactérias

anaerobias crescem na auséncia de oxigénio.

Aguas 4cidas produzidas por algumas formas de bactérias atacardo diretamente a
superficie metalica. Uma espécie bastante comum ¢ a bactéria redutora de sulfato
(BRS), em especial, a ja citada Desulfovibrio desulfuricans. Esses organismos sido
anaerdbios e convertem compostos de enxofre dissolvidos (como exemplo: SO4*) em
sulfeto de hidrogénio ou gés sulfidrico (H,S). O ago-carbono, o aco-inoxidavel e as
ligas de cobre sdo severamente corroidos em presenca de H,S. Taxas de corrosao tao

elevadas como 2,5 mm/ano podem ocorrer sob condi¢des Otimas de crescimento. As

seguintes reagdes ocorrem:

10H" +S0,” +4Fe — 4Fe® + H,S +4H,0 (IL.31)
H,S +Fe* — FeS +2H" (I1.32)

A formagdo de depdsitos pretos de sulfeto de ferro (FeS) em conjunto com o

odor de ovo podre ¢ uma caracteristica do ataque pelas bactérias redutoras de sulfato.

Outro organismo comum em aguas de resfriamento industrial ¢ a bactéria
nitrificante, que pode oxidar a amonia (NH;) em ions nitrato (NOs’). Isto ¢

acompanhado pela redu¢ao do pH e ocorre de acordo com a equagao:

NH, +20, — HNO, + H,0 (1133)

Uma rapida dissolu¢ao uniforme das ligas de cobre e do ago pode ocorrer.
Inibidores de corrosdo do ago a base de nitritos podem ser classificados como
ineficientes por causa da sua oxidagd@o a nitrato por esta bactéria. Por isso que os nitritos

sdo usados em sistemas fechados.
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Muitos outros grupos de bactérias existem nas aguas de resfriamento industrial.
A bactéria de deposicio de ferro pode oxidar os fons Fe*" soluveis em dgua em 6xidos
de ferro insoluveis (y-Fe;0O3), que irdo subseqiientemente se depositar no interior das
tubulagdes, reduzindo o fluxo e agravando a corrosdo por crévice. A bactéria formadora
de limo gera uma massa densa, grudenta que impede o fluxo de agua e contribui para

incrustagdo, sustentando o crescimento de outros microorganismos.

I1.5 - CONTROLE DA CORROSAO, INCRUSTACAO E DEPOSITOS:

11.5.1 - Inibidores de Corrosao:

A solugdo para os problemas de corrosdo em sistemas de resfriamento envolve a
aplicacdo de produtos quimicos, denominados inibidores de corrosdo, que formam

peliculas protetoras sobre as superficies metalicas. [13]

Os inibidores atuam retardando ou impedindo as reagdes que ocorrem nas areas
anddicas e catodicas das células de corrosdo. Em geral, para que isto ocorra, os
inibidores reagem com os produtos de corrosdo inicialmente formados na area anodica
ou com a alcalinidade catodica, resultando na formagao de filmes aderentes e insoluveis

que protegem os metais.

A aplicagdo de dois ou mais inibidores no mesmo sistema apresenta algumas

vantagens importantes:

e O controle da corrosdo ¢ mais efetivo e estavel, devido ao efeito sinérgico da
combinac¢do de inibidores, ou seja, o resultado da a¢do conjunta de véarios
inibidores ¢ maior que a soma de suas contribuicdes individuais;

e Os custos sao reduzidos devido as baixas concentracdes de inibidores ¢ o

impacto no meio ambiente ¢ sensivelmente menor.
Os inibidores catddicos atuam sobre as reacdes catodicas. Sdo substancias que

fornecem ions metéalicos capazes de reagir com a alcalinidade catodica, produzindo

compostos insoluveis. Esses compostos insoliveis envolvem a drea catddica, impedindo
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a difusdao do oxigénio e a condugao de elétrons, inibindo assim o processo catodico.

Essa inibi¢do provoca acentuada polarizagdo catodica.[16]

Sulfatos de zinco, de magnésio e de niquel sdo usados como inibidores
catodicos, pois os fons Zn', Mg e Ni"" formam com as hidroxilas, OH", na é4rea
catodica, os respectivos hidroxidos insolaveis: Zn(OH),, Mg(OH), e Ni(OH),,
retardando o processo corrosivo. Os sais de zinco sdo 0s mais usuais, principalmente em

sistemas de resfriamento.

Segundo GENTIL [16], os inibidores catodicos agem fazendo uma polarizagao
catédica e, como o metal no catodo ndo entra em solucdo mesmo que este esteja
completamente coberto, ndo havera corrosdo localizada nessas éareas. Logo, esses
inibidores, quaisquer que sejam as suas concentragdes, sao considerados mais seguros, o

que nao ocorre com os anodicos.

Ja& os inibidores anodicos atuam impedindo ou atenuando reagdes anodicas.
Funcionam, geralmente, reagindo com o produto de corrosdo inicialmente formado,
ocasionado um filme aderente e insoluvel na superficie do metal, favorecendo a

polarizagdo anddica.[16]

Os inibidores anddicos sdo subdivididos em oxidantes e ndo-oxidantes. Entre os
anddicos oxidantes, pode-se citar os cromatos e nitritos. Os cromatos, ja foram
amplamente utilizados, porém seu uso ¢ hoje proibido devido ao seu carater poluente.
Um inibidor ndo-oxidante ¢ o molibdato, que forma uma mistura protetora de 6xido de
ferro e molibdénio. Eles s3o usados em baixas concentragdes, com misturas sinérgicas

com Zn*", Ca”, fosfatos, fosfonatos e azdis. O molibdato nao ¢ poluente.

Em algumas ocasides, costuma-se combinar o uso dos inibidores anddicos com
os catodicos em sistemas de refrigeracdo. Esta mistura ¢ denominada de inibidores
mistos. DANTAS [26] relata que a aplicagao de inibidores mistos tem resultado em
solucdes econdmicas e eficazes. Ou seja, a mistura de inibidores tem como
conseqiiéncia a obten¢do de um tratamento eficaz, a baixas concentracdes de inibidores

utilizados e com uma sensivel diminui¢ao da nucleagdo de pites nos metais.
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11.5.2 - Sinergismo entre os Inibidores:

Atualmente, a utilizagdo de apenas um inibidor de corrosdo em sistemas de
resfriamento ndo ¢ recomendavel, especialmente em sistemas abertos. Geralmente, dois
ou mais inibidores sdo misturados com intuito de obter as vantagens de cada um,
minimizando suas respectivas limitacdes. Assim sendo, os inibidores anddicos e
catddicos sdo combinados para dar melhor protecdo aos materiais (sinergismo),
podendo haver também combinagdes de inibidores catddicos para dar polarizacdo
adicional ao catodo e controlar eficientemente a corrosdao e, em situacdes menos
comuns, combinacdes de inibidores anddicos para dar passivagdo extra. A Figura I1.11

abaixo demonstra o efeito sinérgico:
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Figura II.11: Efeito sinérgico de uma mistura zinco-organico [17]

Apesar de os inibidores individuais oferecerem uma protecao metalica razoavel,
trabalhos na literatura [9,10,35,42] tém mostrado que a combinagdo de tais substancias
ultrapassa os resultados esperados. Os pontos positivos de cada inibidor atuam
cumulativamente e os pontos negativos diminuem. Essas combinag¢des oferecem

performance mais favoravel e custos mais baixos. [17]
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11.5.3 - Eficiéncia do Inibidor:

A eficiéncia de um inibidor pode ser determinada pela utilizagdo da expressao:

T.-T
E = ST =x100 (11.34)

S

Onde:

e E;= Eficiéncia em porcentagem;
e T, = Taxa de corrosio sem uso de inibidor;

e T.= Taxa de corrosdo com uso de inibidor

11.5.4 - Inibidores de Incrustacéao:

O controle de incrustagdes em sistemas de agua de resfriamento atualmente

envolve o uso de dois métodos [13] :

e Controle de pH e alcalinidade de forma a evitar a supersaturacdo dos sais
incrustantes (Ex: CaCOs);

e Aplicagdo de inibidores de incrustagao.

Segundo DANTAS [26], os inibidores de incrustagao sao produtos quimicos
utilizados em tratamentos de dguas, cuja finalidade ¢ evitar a deposi¢do de sais minerais
no sistema. Eles s3o basicamente divididos em agentes complexantes e agentes de

superficie.

Os agentes complexantes sdo capazes de reagir com cations, mantendo-os em
solugdo sob a forma de complexos soluveis em dgua. Eles sdo utilizados freqiientemente
em sistemas fechados. Eis alguns exemplos: EDTA (Acido -etileno-diamino-

tetraacético), NTA (Acido nitrilo triacético) e o Acido glucénico.

Os agentes de superficie (ou agentes dispersantes) mesmo em concentragdes

subestequiométricas evitam que os cations se precipitem, adsorvendo no nucleo de seus
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cristais ou distorcendo estes cristais e impedindo o seu crescimento. Alguns exemplos
de agentes dispersantes sdo: polifosfatos, polifosfonatos, fosfino carboxilicos e

polimeros.

Com relagdo ao efeito que os polimeros exercem sobre a estabilizacdo de
solugdes supersaturadas, o fato deles se tornarem adsorvidos ou incorporados dentro da
estrutura do cristal significa que eles também influenciam na formagdo do cristal e na
sua capacidade de crescimento. Eles se adsorvem sobre as superficies de crescimento
dos micro-cristais e alteram a estrutura o suficiente para o processo de crescimento
diminuir, fazendo com que o equilibrio se mova em dire¢do a dissolu¢do. Quando o
micro-cristal se redissolve, o polimero ¢ liberado de volta para a solug@o e o processo se
repete. Na verdade, o polimero ¢é reutilizado repetidamente e isto explica a razdo pela
qual baixas concentracdes de polimeros podem ser usadas para efetivamente inibir

niveis muito altos de compostos que formam incrustagoes. [13]

11.5.5 - Biocidas e Biodispersantes:

A fim de eliminar os microorganismos ou mesmo impedir o seu crescimento em
sistemas de resfriamento, empregam-se produtos quimicos denominados biocidas e

biodispersantes [26].

Com relagdo aos biocidas usados em sistemas de resfriamento, eles sao

classificados como metabolicos, surfactantes, oxidantes e ndo oxidantes.

Os biocidas metabolicos, como o nome sugere, inibem o processo metabolico no
interior do corpo da célula [13]. Uma vez que os biocidas estiverem incorporados dentro
da célula ou dentro do sistema metabolico para funcionar, apresentam baixa atividade.
Além disso, sdo também biodegraddveis. Quando a dgua de resfriamento ¢ descartada
para o efluente da planta, o baixo nivel de material ativo presente ¢ prontamente
degradado pelos microorganismos. Alguns exemplos de biocidas metabdlicos sdo:

isotiazolonas, metileno bistiocianato (MBT), carbamatos, sulfonas e triazinas.

Os biocidas surfactantes, por sua vez, t€ém geralmente acdo mais rapida devido a

facilidade de penetragdo na membrana da célula. Diferentemente dos biocidas
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metabolicos, ndo ha necessidade de sua absorcao no interior da célula. Eles atuam
atacando a membrana da célula. Além disso, a toxidez para o ser humano ¢ bem baixa e
estes biocidas sdo rapidamente degradados por uma variedade de mecanismos. Como

exemplo de biocidas surfactantes, temos os compostos de aminas quaternarias.[13]

Os biocidas ndo-oxidantes tém uma acdo mais especifica para determinados
tipos de microorganismos, como por exemplo, bactérias redutoras de sulfato e
ferrobactérias, o que se constitui em uma vantagem com relagao aos biocidas oxidantes.

Os glutaraldeidos s3o um exemplo de biocida ndo-oxidante. [13]

Os biocidas oxidantes funcionam através das reagdes quimicas com a membrana
da célula, com o protoplasma e com as enzimas que os organismos produzem em seu
metabolismo. Todos os biocidas oxidantes reagem com outras matérias oxidaveis na
agua, assim como cé¢lulas biologicas e biomassas. Os mais utilizados em sistemas de

resfriamento sdo o cloro, o bromo e seus compostos.

Por outro lado, os biocidas ndo sdo freqiientemente capazes de controlar a
microflora séssil devido a substancia polimérica extracelular produzida pela biomassa,
que age como uma barreira impedindo a penetracdo do biocida. Para eliminar este
biofilme, o microorganismo deve ser destruido e/ou a massa microbiologica
desintegrada. Geralmente esta tarefa se torna mais dificil quando o biofilme alcanga
uma espessura que nao permite a penetragdo do biocida. Neste caso, um biodispersante
pode ajudar um biocida a conseguir atingir as células bacterianas. Logo, através da
penetragdo no lodo bioldgico, eliminam-se as condi¢des anaerdbicas que permitiriam,
por exemplo, o crescimento das bactérias redutoras de sulfato. Portanto, a inclusdo de

biodispersante aumenta a eficacia do programa de controle microbiologico.
I1.6 - TECNICAS ELETROQUIMICAS:
11.6.1 - Medidas de Potencial em Circuito Aberto:
Segundo WOLYNEC [29], o conhecimento do valor do potencial de corrosao

pode fornecer informagdes valiosas tanto em aplicagdes praticas de técnicas de protecao

contra a corrosdo como nas investigagdes dos processos corrosivos. No entanto, o
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acompanhamento do potencial de corrosdao com o tempo ¢ recomendado sobretudo nos

estagios iniciais do ensaio. A seguir serdo descritos os principais casos em que se

detecta uma variagao acentuada desse potencial:

Dissolugdo da pelicula de 6xido, onde a maioria dos metais — principalmente
0s que passivam — apresenta uma pelicula fina de 6xido na sua superficie.
Quando um metal desses ¢ imerso numa solug¢do corrosiva, ocorre
inicialmente uma dissolu¢do dessa pelicula. Observa-se, entdo, que o
potencial de corrosdo se mantém num potencial mais elevado e, apds um
certo tempo, ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de
potencial ¢ atribuida a dissolu¢ao da pelicula de 6xido pelo processo de
dissolucao redutiva.

Formagdo de pelicula de 6xido por precipitacdo, onde — em alguns meios —
se pode formar na superficie do metal uma pelicula passiva ou
pseudopassiva pelo mecanismo de precipitagdo. A formagao dessa pelicula
ocorre apoOs certo tempo de imersdo, ou seja, isso mostra que existe um
tempo de incubagdo. Durante a precipitacdo, o potencial de corrosao

aumenta consideravelmente e, apOs essa variagdo, a superficie metélica fica

recoberta por uma pelicula protetora.

Os casos acima mostram como a medida de potencial de corrosao ou medida de

potencial em circuito aberto, além de simples, constitui-se numa potente ferramenta de

investigacao.

11.6.2 - Curvas de Polarizacdo Anddica e Catddica:

As curvas de polarizacdo podem fornecer informagdes importantes sobre a

cinética dos processos de eletrodo, a formagdo de filmes protetores e a ocorréncia de

corrosao localizada. O potencial aplicado corresponde a uma energia de ativacao ¢ a

resposta de corrente indica a velocidade dos processos eletroquimicos que podem ser

anddicos e/ou catodicos.

A polarizagdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao

levantamento de uma curva de polarizacdo que nao ¢ mais representativa da polarizacao
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de uma unica reagdo, mas, sim, do efeito global de todas as reagdes que ocorrem
simultaneamente sobre o eletrodo. Assim sendo, se o potencial aplicado pelo
potenciostato for igual ao potencial de corrosdo Ecorr, nenhuma corrente sera detectada
pelo aparelho, pois neste potencial a corrente anddica i, € totalmente neutralizada pela

corrente catodica i, conforme mostrado na equagao 11.35:

oo =i = ic| (I1.35)
Contudo, num potencial E; maior que Ecorr, a corrente anddica i, supera em
magnitude o valor da corrente catddica ic e, neste caso, o potenciostato supre e registra a

diferenca:
Ai, =i, —li;|>0 (IL.36)

De forma analoga, num potencial E; menor que Ecor, a corrente catddica ic
supera em magnitude o valor da corrente anddica i, €, neste caso, o potenciostato supre

e registra a diferenga:
Ai =i, —i.| <0 (11.37)

Estendendo esse procedimento a uma faixa de potenciais resulta num grafico E
Vs Ai, onde o potenciostato determina as curvas de polarizagdo das duas reagdes

envolvidas.

Portanto, verifica-se que as curvas de polarizagdo experimentais podem
constituir-se numa importante ferramenta de investigagdo de processos cOrrosivos.
Além disso, essas curvas podem fornecer meios para a medida quantitativa de diversos
parametros eletroquimicos da corrosdo, tais como a taxa de corrosdo, os declives de

Tafel, e outros.
11.6.3 - Método de Polarizacédo Linear:

STERN & GEARY [28] determinaram uma equagdo mais simples para a

corrente de corrosao (icorr), que pode ser escrita da seguinte forma:
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i =— =BC 11.38
corr Rp ( )
Onde:
__ b b | (I1,39)
2,303-(p, +|b,|)
1
C=— 1.4
. (11.40)

® iy = corrente de corrosio (A);
e R, =resisténcia de polarizagio (KQ.cm®);
e b, e b, =parametros de Tafel. (mV/década);

e C = corrodancia.( K'Q'.cm?)

Segundo WOLINEC [29], a equagdo de Stern-Geary (I1.38) ¢ a base do método
de polarizacao linear para a medida da corrente de corrosao. Neste método requer-se o
conhecimento prévio dos declives de Tafel by e be.. Para o calculo da corrente de
corrosao icorr € necessario o valor de R, o qual pode ser determinado a partir da curva
de polarizagao plotada no grafico E vs Ai, tragando-se a tangente & mesma no potencial
de corrosdao. Uma vez determinada a corrente de corrosdo, pode ser utilizada a Lei de

Faraday (equag¢do 11.41) para obtencdo da taxa de corrosdo do aco-carbono:

i q-nFbem (ILA41)
M

(Lei de Faraday)

Onde:

® i = corrente de corrosdo (A);
e t=tempo (s);

¢ n.F =numero de coulombs (C);
e M = peso molecular (g/mol);

e m = massa do metal corroido (g).
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Como este trabalho tem por objetivo obter, ndo o valor absoluto da velocidade
de corrosdo, mas o valor destinado a permitir uma comparagdo entre os diferentes meios
propostos, utilizou-se o valor fixo de B determinado por POURBAIX [30] nos
principais circuitos de resfriamento. A Tabela I1.7 a seguir fornece este valor bem como

as condi¢des necessarias para sua utilizacao:

Tabela I1.7: Valor de B referente a equacao icorr = B/R, = BC [30]

Material Meio B (mV) T (°C)

Agua de resfriamento

Agua com 6leo

Agua sem inibidor

Aco-carbono 33,0 40-60

Agua com inibidor orgénico
e inorganico

Agua de poco

De acordo com WOLINEC [29], a grande vantagem do método de polarizagao
linear com relacdo ao método de extrapolacdo da reta de Tafel ¢ a de que ndo ¢
necessario aplicar potenciais muito afastados do potencial de corrosdo. Valores de
|AE | de até 50 mV, ou mesmo menores, sao suficientes. Dessa forma o sistema
ensaiado sofre menor perturbacdo, visto que as correntes envolvidas sdo bem menores e
os problemas de queda 6hmica sdo menos acentuados. Deve-se ressaltar que no método

de extrapolacdo da reta de Tafel os valores de | AE | chegam a ultrapassar 200 mV.

Contudo, STERN [31] propds que a determinacdo da resisténcia de polarizacdo
poderia ser feita com uma unica medida de (AE, Ai), desde que AE fosse
suficientemente pequeno (ndo maior que 10 mV) visto que préximo da origem a curva
AE = f(Al) ¢ aproximadamente linear. Em outras palavras, o que se propde é que o
declive da tangente no potencial de corrosio seja substituido pelo declive da reta unindo

o ponto (AE, Ai) a origem, isto €, seja feita a aproximagao:

Rp:(dA_l.Ej - AE (I1.42)
dAi )., Ai
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I1.7 - CARACTERISTICAS GERAIS DOS INIBIDORES:

Nos ultimos anos, a necessidade de limitar o consumo industrial de dgua tem
levado as industrias a reaproveitar o efluente de processo, com intuito de conserva-lo.
Por sua vez, isto vem causando um aumento do ciclo de concentracao nos sistemas de
resfriamento, gerando uma agua de qualidade inferior, com elevados niveis de sais

dissolvidos, aumentando os processos de incrustacdo, deposicao e corrosao.

Nesse sentido, muitas formulagdes de inibidores vém sendo desenvolvidas nos
ultimos anos com o intuito de melhorar a protecao metélica sob uma ampla variedade de
condi¢cdes operacionais. Essas formulagdes sdo conhecidas como sistemas
multicomponentes, onde existe um efeito sinérgico dos inibidores atuando na protecao

do metal.

Alguns dos principais inibidores envolvidos nesse sinergismo sdo o Molibdato
de Soédio (Na,Mo04.2H,0), Ortofosfato de Sodio (NazPO,.12H,0), Acido 1,1
Hidroxietilideno Di-fosfonico (HEDP) e o fon Zinco (Zn®"). Neste caso, o sinergismo
entre os inibidores reduz a concentragdo necessaria de cada um quando utilizados
individualmente. A principio, serdo abordadas algumas caracteristicas individuais dos

inibidores e, mais adiante, o efeito sinérgico produzido por eles quando combinados.

De acordo com VAKASOVICH e FARR [32], o molibdato de sédio ¢ um
inibidor ndo oxidante e necessita de um agente oxidante para melhorar a formacgdo de
um filme de 6xido protetor. Em sistemas aerados, o agente oxidante mais abundante ¢ o
oxigénio. Por outro lado, em sistemas fechados o molibdato ¢ combinado com um
agente oxidante, como, por exemplo, o Nitrito de S6dio (NaNQO;). Assim, tratamentos
com ions molibdato tém pouca dependéncia do pH — sendo utilizados numa faixa de 5,5
a 8,5 — e da temperatura. S3o capazes de inibir tanto a corrosdo por pite quanto ataques

por aeragdo diferencial.

Segundo SAREMI et al. [33], a eficiéncia de inibi¢do do molibdato aumenta
proporcionalmente com a concentragdo e com a velocidade de circulagdo da agua de
resfriamento. O autor trabalhou com uma solug¢do sintética, cuja composi¢do estd

representada na Tabela 1.8, num meio desaerado, a temperatura ambiente e pH 8,2.
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Tabela I1.8: Composicao quimica da solucao sintética [33]

fon HCOy CO32' Ca*" Ccr SO42' Na'
Concentragdo | 5 15 100 180 200 119
(ppm)

Observando os resultados, o autor concluiu que esses dois pardmetros foram
responsaveis por promover a adsor¢cdo de molibdato e dos ions oxigénio na superficie
metalica, levando a formacdo de um filme protetor com uma grande resisténcia de
transferéncia de carga ¢ uma baixa permeabilidade, como pode ser visto nas Figuras

I1.12 e I1.13 abaixo:
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Figura I1.12: Curva de polarizagdo do ago-carbono contendo diferentes concentragdes

de molibdato. [33]
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Figura I1.13: Diagrama de Nyquist do ago-carbono numa solugdo contendo 300 mg/L de

molibdato em diferentes velocidades de circulacao. [33]
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VIRTANEN et al. [34] constataram que, em solug¢des contendo NaCl 0,01 M, a
adicdo de molibdato inibiu a corrosdo por pites no ago-carbono. Entretanto, em solugdes
contendo NaCl 0,1 M, o molibdato ndo foi capaz de inibir a formacao de pites no aco-
carbono, mesmo em concentragdes elevadas. Houve uma significante redugdo na
corrente transiente em relacao as solugdes isentas de molibdato (Figura I1.14), indicando
a substituicdo dos ions cloretos pelos ions molibdatos (Figura II.15). A facilidade da
repassivacdo pode estar associada a precipitacdo de compostos soliveis de molibdato de

ferro (Fe2(MoQ4)3) nos pites, agindo como um filme precursor para passivagao.
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Figura II.14: Corrente vs Tempo em meios diferentes: (a) NaCl 0,1 M e (b) NaCl 0,1 M
+ Nay(MoOs); 0,01 M. [34]
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Figura II.15: Produtos de corrosdo formados numa solu¢do contendo NaCl 0,1 M em

diversas concentracdes de Na,MoO,. [34]

FERNANDES [35] constatou que, através da superposicdo dos diagramas de
equilibrio Mo-H,O e Fe-H,0, parte do dominio de corrosdo do ferro indicada pelo
triangulo nao foi coberta pela passivacdo produzida pelo molibdato, resultando numa
menor protecdo do aco em relacdo ao inibidor cromato. Diante das condigdes
experimentais utilizadas em seu trabalho — sistema aberto a temperatura ambiente e pH
7,5 , onde o meio apresentava 30 ppm de CI” e 5 ppm de Ca*" somado a 200 ppm de
MoO4* e 20 ppm de PO,> — foi possivel avaliar que o molibdato foi mais eficiente que
0 cromato para potenciais mais elevados, onde a formacdo de molibdatos e 6xidos de
molibdatos inibiram a formacao de pites corroborado pelo crescimento mais lento da
densidade de corrente de polarizagdo. Isto se deve ao fato desses 6xidos serem estaveis

em condi¢des como: baixos valores de pH e elevada concentragao de cloretos.

De acordo com SHAMS EL DIN e WANG [36], numa solu¢do contendo agua
destilada e fons molibdato (MoO4*) na temperatura de 30°C, o meio desaerado
provocou uma diminui¢ao nos valores de potencial (-700 mV) indicando a destruicao do
filme de o6xido formado na superficie metdlica. Por outro lado, em meio aerado, o
potencial tendeu para valores maiores (-100 mV), denotando a passivagdo da superficie
metalica. Vale ressaltar também que a adi¢cdo de NaCl 0,01 mol/L e Na,SO4 0,01 mol/L

bem como o aumento da temperatura para 70°C provocaram um aumento do processo
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corrosivo, sendo necessario aumentar a concentra¢do de fons molibdato (MoO4*) na

solugdo a fim de se obter uma prote¢do mais uniforme na superficie metalica.

DANTAS [26] afirma que as principais vantagens do molibdato sdo as

seguintes:

e Inibidor anddico eficiente;

e Seguro para o meio ambiente;

e Passiva pites e frestas;

e Estabilidade térmica e oxidativa;

e Nao ¢ afetado por redutores ou biocidas;
e Eficiente em ampla faixa de pH;

e Sinérgico em meio oxidante.

Segundo COHEN e PRYOR [37], o ortofosfato de sodio (NazPO,) ¢ um
eficiente inibidor anddico na presenca de oxigénio. Os autores afirmam que a habilidade
do ortofosfato para inibir o ago esta diretamente ligado ao oxigénio contido no sistema,
pois os ions fosfatos (PO4™) se aderem ao filme defeituoso de 6xido de ferro (v-Fe203),
acelerando o crescimento do filme e prevenindo a difusdo dos ions ferrosos (Fe*") da
superficie metalica. No entanto, esta camada protetora ¢ funcdo do pH do meio. Para
meios alcalinos (pH > 8,0), a habilidade para formagao de depdsitos aumenta podendo
estimular a corrosdo por depodsitos. Em meio 4cido (pH < 6,5), o filme protetor ¢

destruido, deixando o metal suscetivel ao ataque por pite.

Em sistemas de resfriamento, baixas concentra¢des de ortofosfato também
podem provocar pites. J4 em concentracdes elevadas, o ortofosfato favorece a formagao
de depositos. Geralmente, os niveis de tratamento em ortofosfato devem estar na faixa

de 10 a 20 mg/L (ppm).

Segundo DANTAS [26], as protecdes feitas com ortofosfatos sao de excelente
qualidade e custo muito baixo. Entretanto, na 4rea catddica podera haver uma
precipitagdo macicga de fosfato de célcio. Para evitar tais problemas, as concentragdes de

uso estdo em torno de 10 ppm em ortofosfato (PO,>).
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Segundo SASTRI [48], concentracdes em torno de 10 a 15 ppm de ortofosfatos
foram suficientes no controle da corrosdo em agua de resfriamento com baixos teores de
fons cloreto (CI). A adigdo de fons zinco (Zn>") no meio apenas acelerou a formacio e

o reparo do filme protetor.

De acordo com GENTIL [16], o zinco ¢ utilizado como inibidor catddico porque
os seus fons (Zn”") formam com as hidroxilas (OH"), na area catodica, o hidréxido de
zinco [Zn(OH),] insoluvel, desacelerando o processo corrosivo. Em pH acima de 7,5, a
solubilidade do sal ¢ rapidamente reduzida para valores abaixo de 1 ppm. No entanto,
ela pode ser significativamente melhorada quando combinado com fosfonatos ou outros

polimeros utilizados no controle de depdsito.

Os ions zinco complexados, por exemplo, com fosfonatos, serdo liberados para
precipitar nas areas catddicas [13]. O pH nessas regides ¢ suficientemente alto para
romper o complexo e liberar o ion zinco. Por este motivo, o fosfonato ¢ freqiientemente
utilizado com o zinco, pois sua solubilidade ¢ suficientemente baixa favorecendo uma

rapida formagao do filme protetor nas areas catddicas.

DANTAS [26] afirma que os fosfonatos possuem uma estabilidade hidrolitica
elevada mesmo em solugdes acidas e alcalinas, a temperaturas de até 270°C, com
tempo de residéncia elevado e dureza alta. As concentracdes utilizadas ndo devem
exceder 30 ppm de produto ativo, ja que acima delas, entram numa zona de turbidez
maciga de fosfonato de célcio, magnésio e ferro, extremamente aderente e incrustante.
Além disso, quando se utilizam programas de cloragdo que nao sdo as doses de choque,
o uso de HEDP (Acido 1,1 Hidroxietilideno Di-fosfonico) é vantajoso devido a sua taxa

de reversdo ser inexpressiva.

De acordo com KUZNETZOV [38], a introdugdo de agentes complexantes (por
exemplo, o HEDP), na maioria dos casos, leva a prote¢ao dos metais somente em aguas
duras, onde as propriedades de inibi¢do sdo essencialmente resultados dos complexos de

calcio e magnésio que sdo formados.
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As duas classes de fosfonatos mais utilizadas sdo [15] o HEDP (Acido 1,2
Hidroxietilideno Di-fosfonico) e o AMP (Acido Aminotrimetil Fosfonico). O HEDP,
por sua vez, consegue ser melhor que o AMP, pois ¢ mais resistente a oxidagdo durante

um tempo maior de exposi¢ao e pode ser utilizado na presenca de cloretos.

MARIN-CRUZ et al. [39] determinou que o inibidor HEDP reduziu a formagao
de crostas na superficie, sendo incorporado nos cristais, modificando a estrutura do
carbonato de calcio (CaCO;) e adicionalmente, inibindo a superficie metalica da

COITosao.

BOHNSACK et. al. [49] mostrou que a taxa de corrosdo do ago-carbono na
presenca de 6 ppm de HEDP diminuiu para 2,3 mpy (polegadas por ano) num meio com

baixa concentragdo de ions cloreto (Cl) e a temperatura ambiente.

Segundo VAKASOVICH e FARR [32], os tratamentos com inibidores em agua
de resfriamento consistem na combinag¢do de ions molibdatos com outros inibidores
para produzir sinergismo. Combinag¢des com sais de zinco, fosfonatos (HEDP ou AMP),
fosfatos inorganicos, nitritos, carboxilatos e az6is tém mostrado significantes melhorias

no controle da corrosdao nos metais.

De acordo com ROBITAILE [40], muitos estudos foram realizados na
formulacdo de composigdes baseadas em agentes menos toxicos — embora mais caros —
como, por exemplo, o molibdato. Segundo o autor, a combinagdo dos inibidores
molibdato — fosfonato tem mostrado acdo sinérgica. Eles sdo menos toxicos e o
molibdato de célcio ndo ¢é precipitado em agua dura (pH 8,5). Ao mesmo tempo, o
molibdato nao tem propriedades oxidantes em solugdes neutras e pode ser usado com
muitos compostos organicos. Um exemplo de protecdo eficiente (98,4%) do aco-
carbono em dgua dura a pH 8,5 e temperatura de 40°C estd na formulacdo contendo a

seguinte composi¢do: 5:3:0,7:0,7 (Na,MoO4: HEDP: MBT:Zn).

RAJENDRAN et. al. [50] mostraram que a formulagdo contendo 50 ppm de
AMP, 300 ppm de ions molibdato (MoO4>) e 50 ppm de fons zinco (Zn’") obteve uma
eficiéncia de inibicdo de 96% enquanto que, a formulagdo com 50 ppm de HEDP, 300
ppm de fons molibdato (MoO4>) e 10 ppm de ions zinco (Zn>") obteve 97% de
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eficiéncia de inibicdo num meio com 60 ppm de ions cloreto (CI'). Este comportamento

revelou a existéncia de um sinergismo entre o HEDP—MOO42', melhorando com a adi¢ao
’ . 2+ . r .

de ions zinco (Zn"") no meio. Através dos resultados encontrados em sua pesquisa, o

autor prop0s o seguinte mecanismo de inibi¢ao:

e No meio com 60 ppm de ions cloreto (CI'), 50 ppm de HEDP, 300 ppm de
fons molibdato (MoO4>) e 10 ppm de ions zinco (Zn*") existe a formagio
dos seguintes complexos: [Zn**-HEDP] e [Zn*"- M0O,”];

e Quando o metal ¢ imerso no meio, os complexos [Zn*-HEDP] e
[Zn**- M0O4*] se difundem do seio da solugdo para a superficie metalica.
Entdo, o complexo [Zn**-HEDP] é convertido para o complexo [Fe*"-HEDP]

nas regides anodicas:

|zn** —~HEDP |+ Fe** — [Fe** —~HEDP |+ zn** (I143)

e Similarmente, o complexo [Zn**- MoO,*] é convertido para o complexo

molibdato de ferro [Fe;(MoQOy)s]:

3zn* Moo, |+ 2Fe>" — [Fe,(M00, ), ]+ 32n>* (I1.44)

’ . 2+ . ~
e Por sua vez, os ions zinco (Zn"") livres na solugdo formam o composto

Zn(OH), nas regides catodicas:

Zn** +20H" — Zn(OH), (IL.45)

Assim, o filme protetor consiste dos complexos [Fe”"-HEDP] e [Fea(M0O4)3] e
do composto Zn(OH),.

THOMAS e BRESKE [41] estudaram o efeito da combinagdo entre fosfatos —
fosfonatos num meio cuja concentracdo de ions cloreto (CI') variou de 60 a 350 ppm e a
concentragio de fons célcio (Ca®") de 75 a 250 ppm. Em trés meses de operagio numa
planta piloto, o ago-carbono corroeu numa taxa de corrosdo de 0,05 mm/ano em 24

horas de imersdao na presenca desta combinagcdo de inibidores. A concentragdo de
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inibidores utilizada variou de 200 a 400 ppm. No entanto, ao final do ensaio, os filtros
ficaram entupidos com depositos de fosfato ferroso (FePO4) e houve um crescimento de
algas no topo da coluna de separagdo, levando a necessidade de duplicar a dosagem do

biocida hipoclorito de sédio (NaOCI).

De acordo com o trabalho de XIMENES [42] — que foi realizado num circuito
aberto a temperatura ambiente e pH 7,5, onde o meio apresentava 105 ppm de CI" e 100
ppm de Ca®" nas condi¢des mais rigorosas acrescentado de 50 ppm de HEDP e 30 ppm
de Zn*" de inibidores — o efeito de protecio do filme inibidor foi maior quando o ion
Zn*" foi introduzido no meio, pois o efeito sinérgico HEDP-Zn®" tornou-se mais
pronunciado. Na presenca de zinco, o filme inibidor seria constituido de um complexo
de HEDP-Fe e depositos de Zn(OH),. Provavelmente o filme protetor estaria
adsorvido por toda a superficie do corpo de prova, conferindo boa prote¢do. No entanto,
a adi¢do de calcio melhorou a adsor¢do do HEDP no corpo de prova, aumentando a

eficiéncia do filme protetor.

Segundo KUZNETZOV [38], um fator importante na utiliza¢cdo do complexo Zn
— HEDP esta no fato de ser muito menos téxico do que somente o HEDP (concentracao
maxima permitida = 5 ppm) e que o sal de zinco (Zn) ¢ mais barato do que o HEDP. O
autor ainda afirma que existe uma preocupagdo em reduzir os custos dos tratamentos de
adgua em relacdo aos fosfonatos, diminuindo sua concentracdo sem afetar a sua
eficiéncia de inibi¢do. Os resultados em sistemas de resfriamento t€ém mostrado que a
introducdo de fons Zn*" dentro dos limites aceitaveis vem sendo benéfica ndo somente
para a prote¢do da corrosdo e estabilidade do inibidor, mas também para a seguranga
ecoldgica, onde a formagdo de um filme protetor de ions Zn*" ¢ maior em relagdo aos
fosfonatos. Logo, a concentracdo maxima permitida do complexo Zn — HEDP na agua ¢
maior do que para os acidos fosfonicos ou fosfatos. Geralmente, a concentragao total de

inibidor utilizada ¢ de 5 a 25 ppm.

De acordo com BURLOV et al. [43], num sistema de resfriamento de planta de
refino de petréleo com pH na faixa de 6,5 a 8,0, a protegdo 6tima 90 a 93% para o ago-
carbono foi obtida utilizando 5,0 ppm de HEDP e 7,5 ppm de Zn®', onde essas
concentragdes de inibidor ndo foram toxicas a microflora do lodo ativo num

equipamento, sendo necessaria a limpeza biologica da agua.
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Segundo DANTAS [26], o complexo Zn — Fosfonato precipita um filme

altamente protetor na area catodica e possibilita a reducdo da concentragdo de inibidor

anddico. As concentragdes necessarias de fosfonatos estdo na ordem de 10 ppm como

PO,* e a de zinco como 1 a 2 ppm em Zn>".

Portanto, apds mencionar algumas consideragdes a respeito dos inibidores e sua

utilizagdo nos sistemas de resfriamento industrial, foi possivel obter informacdes

importantes referentes a eficiéncia dos mesmos:

FERNANDES [35] constatou que o molibdato ¢ um inibidor anddico que
possui um rendimento muito bom na presenca de oxidantes e tem como
principal caracteristica a presen¢a de um filme inibidor a potenciais elevados
que, confere ao material, maior resisténcia a formacgdo de pites. Por sua vez,
sua utilizacdo torna-se inviavel devido ao custo elevado do produto e por
exigir uma elevada concentracdo de inibidor para protegao;

TORRES [9] também determinou sua eficiéncia misturado-o com outros
inibidores (AHFC, Na3;PO,4, HEDP). Neste caso, quando misturado com os
inibidores (AHFC e Na3PO,4), houve uma protecdo mais eficiente com
elevagdo do potencial e aumento do dominio de passivacdo. Por sua vez,
quando neste meio contendo inibidores anddicos foi adicionado o HEDP,
houve um decréscimo de potencial € uma diminui¢do pela metade na
densidade de corrente. Mas estes valores foram considerados pequenos
frente a quantidade de inibidor adicionado. Logo, verificou-se que a adi¢ao
de HEDP nio conferiu uma melhoria significativa na protecao;

FILHO [10] estudou a eficiéncia do HEDP combinado com o AFC, que ¢
um inibidor anédico e um otimo dispersante. Neste caso, foi possivel
perceber o efeito sinérgico dos inibidores AFC e HEDP através da variagao
da temperatura e da agressividade do meio.

No estudo de XIMENES [42], também foi possivel constatar a importancia
da dureza da agua na acdo do inibidor HEDP em presenca de zinco. Foi
possivel perceber o forte efeito sinérgico existente entre o fon Zn" e o
inibidor HEDP, bem como a ac¢do do ion Ca' na interacdo com este

complexo a fim de se obter uma melhor eficiéncia do filme protetor.

60



I1.8 — CICLOS DE CONCENTRACAO:

Conforme descrito anteriormente, o ciclo de concentragdo de um sistema de
resfriamento corresponde ao nimero de vezes em que a quantidade de sais dissolvidos
presentes na agua de resfriamento se concentra em relagdo a dgua de reposicao, devido

aos processos de evaporacdo e purga.
Segundo MOSAYEBI et. al. [51], uma combinagdo de inibidores foi preparada
para controlar a corrosdo do ago-carbono num meio com elevado teor de ions cloreto

(CI') a temperatura de 42°C. A Tabela I1.9 a seguir mostra a composi¢do do meio:

Tabela I1.9: Composi¢ao do meio estudado [51]

Componente Composicao
(Ppm)
Ca*" 400
CrI 1200
MoO,” 3,8
HEDP 12,1
Zn2+ 3,0

Sendo assim, os resultados indicaram que a formulagdo de inibidores proposta
mostrou uma redu¢do da corrosao do aco-carbono, mas nao foi capaz de controla-la

devido a reduzida quantidade de inibidores utilizada no experimento.

Outros trabalhos [45,46] relatam que as industrias — principalmente as
petroquimicas — vém adotando um aumento dos ciclos de concentracdo com o propdsito
de reduzir o consumo de 4gua tratada, a qual se encontra cada vez mais escassa [1]. Em
nosso pais, um dos casos mais recentes ¢ a Petroquimica Unido [47], que apds uma série
de problemas em seu sistema de resfriamento, implantou um novo tratamento com
inibidores de corrosdo utilizando substancias resistentes aos halogenos, capazes de
suportar até 6 ciclos de concentragdo, sendo que a dgua utilizada na reposi¢ao passou a
ser 100% fluvial. A Tabela I1.10 a seguir, traz a composi¢do da dgua de resfriamento

utilizada na unidade petroquimica:
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Tabela I1.10: Composi¢ao da agua de resfriamento [47]

Set/1998 a Dez/ 1998 Dez/1998 a Abr/1999
Componente Unidade
Maximo Média Maximo Média
pHa25°C - 7,8 73 8,5 7,4
Alcalinidade mg/L 120 65 170 88
Ca>" como CaCO3 mg/L 450 305 440 394
Ferro mg/L 3 1,9 2 1,3
Cloreto como CI' mg/L 720 530 848 610
Sulfato (SO42_) mg/L 195 165 440 290
Solidos suspensos mg/L 13 65 126 34
Turbidez mg/L 160 90 180 48
Condutividade pmhos 4690 2950 3990 2850
0-PO4” filtrado mg/L 16,5 11,5 18 13,2
Zn filtrado mg/L 53 2,5 1,9 0,7
Matéria organica mg/L 91 43 26 43
Cloro livre mg/L 1,5 0,8 1 0,4
Ciclos mg/L 6,8 47 6,7 5,9

De acordo com a Tabela I1.10, o periodo de setembro de 1998 a dezembro de
1998 corresponde a composicao da dgua de resfriamento no inicio do tratamento, onde a
reposicdo constituia 70% de agua fluvial e 30% de 4agua municipal. A partir de

dezembro de 1998, a reposi¢ao passou a ser abastecida com 100% de agua fluvial.

Sendo assim, a limpeza dos equipamentos e a implantacdo de uma nova mistura

de inibidores de corrosdo trouxeram os seguintes beneficios na unidade petroquimica:

e Reducdo de custos através da utilizagdo de 100% de agua fluvial como
reposicao na torre de resfriamento, ao invés da mistura de 4gua municipal /
fluvial;

e Operacdo da torre de resfriamento com ciclos maiores, ou seja, seis ciclos.
Isto levou a uma reducao de vazao na descarga da torre, minimizando o
impacto ambiental e diminuindo os custos do programa de tratamento.

e Reducao das taxas de corrosdo em ago carbono e cobre / liga, ou seja, menor
que 2,0 mpy e 0,3 mpy, respectivamente, levando a um prolongamento da
vida util dos equipamentos e reducdo dos custos operacionais e de

manutengao;
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Baseando-se nesta tendéncia das industrias em clevar os ciclos de concentragao,
procurou-se elaborar, baseando-se na literatura [45,46,47], uma 4gua de resfriamento
sintética com caracteristicas bem agressivas. Basicamente, foram utilizados os ions
cloreto (CI) e calcio (Ca*") em concentracdes bem elevadas, simulando, em um sistema
aberto, um sistema de fechado de resfriamento operando com aproximadamente 10

ciclos de concentracgao.

No capitulo a seguir, serdo apresentadas as concentragdes dos inibidores e dos

ions que compreendem a agua de resfriamento sintética.

63



CAPITULO Il1I
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais de ensaio, as solugdes e os
equipamentos utilizados no sistema de circuito fechado (Loop), bem como a descrigdo
de cada um de seus componentes e a metodologia empregada na realizagdo dos
experimentos.
1.1 - MATERIAIS UTILIZADOS:
I11.1.1 - Materiais:

O aco utilizado como eletrodo de trabalho e corpo-de-prova de perda de massa
foi o0 ago-carbono ASTM 1020, cuja composi¢ao quimica nominal ¢ indicada na Tabela

II1.1:

Tabela I11.1: Composi¢ao quimica do ago-carbono ASTM 1020

Aco-carbono C Mn P, max. S, méax.
% em peso 0,17 - 0,24 0,3-0,6 0,04 0,05

Os corpos-de-prova para os ensaios eletroquimicos utilizados no sistema de
circuito fechado foram confeccionados na forma de tarugo de didmetro 5 mm e em
triplicata e foram embutidos em teflon que, por sua vez, foi envolvido por um tubo de
aco inoxidavel AISI 304 de diametro 25,4 mm, conforme ilustrado na Figura III.1. Os
corpos-de-prova foram lixados até a lixa de granulometria 220, lavados com agua
destilada e alcool anidro, e secos com jato de ar quente. Em seguida, foram conectados

na linha do circuito fechado de resfriamento.
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Figura II1.1: Exemplo de um corpo-de-prova utilizado nos ensaios eletroquimicos.

Os corpos-de-prova para medidas de perda de massa consistiram de cupons de
dimensdes 75 x 12,5 x 2,0 mm e furo de 6,0 mm de didmetro para fixagdo num suporte
de PVC. Uma vez fixados no suporte, eles foram introduzidos na “arvore de corrosdao”
do circuito fechado. A preparacdo da superficie destes cupons foi através de jateamento
com areia. Um total de cinco cupons foram utilizados, sendo quatro cupons introduzidos
na “arvore de corrosdo” e um guardado para servir de controle para a perda de massa
proveniente da decapagem que foi feita no final de cada ensaio com solugdo de Clark —
Acido cloridrico (HCI), Oxido de antiménio III (Sb,03) ¢ Cloreto estanhoso (SnCly). A

Figura III.2 mostra um exemplo do cupom de perda de massa utilizado no Loop:

Figura I11.2: Exemplo de um cupom de perda massa utilizado no Loop.

111.1.2 - Reagentes Utilizados:

Foram utilizados os seguintes reagentes na preparacdo da solucdo sintética para

realizagao dos ensaios:

e Carbonato de Calcio (CaCOs3):
e C(Cloreto de Sodio (NaCl);
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e Acido Cloridrico (HCI) 0,1 mol/L;

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

e Molibdato de S6dio (Na,Mo00O4.2H,0);

e Ortofosfato de Sédio (Na3zPO4.12H,0);

e C(Cloreto de Zinco (ZnCly);

e Acido 1,2 Hidroxi Etilideno Di-fosfonico (HEDP).

Dos reagentes utilizados acima, somente o HEDP apresentou 60% de seus ativos
em solu¢do. Todos os outros se encontravam puros para andlise (P.A.). Mais adiante,

sera descrita a metodologia utilizada para preparar as solugdes estudadas no trabalho.

I11.1.3 - Sistema de Circuito Fechado (Loop):

Na realizacdo dos experimentos, utilizou-se um sistema de circuito fechado
(loop) para monitorar a corrosdo por meio de técnicas eletroquimicas e medidas de

perda de massa, assim como o controle da temperatura e da vazao.

O sistema ¢ composto por um reservatorio (cuba) de polipropileno, com tampa,
tubos e conexdes do mesmo material, o qual é mais resistente a temperaturas mais altas
do que o PVC. Os tubos e conexdes tém 1 polegada (25,4 mm) de didmetro nominal e a
capacidade volumétrica total do sistema ¢ de 18 litros. A Figura III.3 ilustra o

equipamento utilizado nos ensaios:
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Figura II1.3: Sistema de circuito fechado (Loop) utilizado nos ensaios.

A circulagdo da solucdo no sistema fechado foi realizada com uma bomba
centrifuga de 1/125 hp com vazdo de 24 L/min, o que resulta numa velocidade de 0,8
m/s, valor este condizente com as situagdes reais no campo. Todos os componentes da
bomba em contato com o fluido eram de material ndo-metdlico para evitar a

contaminagdo quimica da solugdo por um possivel processo de dissolugdo metalica.

O circuito contou ainda com a instalagdo de um medidor de vazdo tipo flutuante
e valvula tipo gaveta, inserida num “by-pass”, para controle de vazao no caso de estudos
de velocidades inferiores. Corpos-de-prova para medidas eletroquimicas e eletrodos de
referéncia de calomelano saturado (ECS) foram inseridos tanto no circuito quanto na
cuba. Os pontos de instalagdo consistiam em cruzetas de polipropileno, quando na linha,

e de aberturas circulares quando usados na tampa de polipropileno.

Dispunha-se, ainda, de drenos para a retirada da amostra ou esgotamento total da
solugdo. Além disso, o circuito possuia revestimento externo de 13 de vidro envolvida
em folha de aluminio e fita crepe para os ensaios com fluidos aquecidos (temperatura de

60°C), reduzindo as perdas de calor para o ambiente.
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Para aquecer a solucdo, utilizou-se um dispositivo de aquecimento elétrico
composto de uma resisténcia inserida em um tubo de vidro (que mergulhava direto na
solugdo através de uma entrada na tampa da cuba), assim como um sensor de
temperatura tipo termopar, tendo um termostato controlador e um termometro de bulbo

de vidro de alcool iodado para auferir a temperatura da solugao.

Também foi projetado um sistema de seguranga contra possiveis vazamentos
durante o periodo noturno, ja que o ensaio se realizava 24 horas por dia, durante no
minimo trés dias. O sistema de seguranca consistia numa bdia de polipropileno ligada a
uma haste de latdo em forma de L. Nesta haste, estava preso um contato elétrico de
mercurio, que abria ou fechava o circuito elétrico do aquecimento conforme a variagdo
de nivel de solugdo presente na cuba. Finalmente, o sistema de circuito fechado contava

ainda com quatro pontos de inser¢do de cupons para perda de massa.

111.1.4 — Corpos-de-prova e referéncia no circuito fechado:

Foram utilizados dois suportes contendo trés corpos-de-prova cada para a
instalacdo na linha. Os tarugos de ago-carbono com comprimento de 20 mm foram
embutidos em teflon a alta pressdo. O teflon, por sua vez, encontrava-se envolvido num
tubo de ago-inoxidavel com rosca externa que funcionava como contra-eletrodo nos
ensaios eletroquimicos. Na extremidade oposta da superficie do eletrodo foi soldado um
fio que permitiu contato elétrico externo. A Figura III.4 mostra a montagem dos corpos-

de-prova utilizada nos experimentos:

Figura I11.4: Corpo-de-prova de linha utilizado no Loop.
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O eletrodo de calomelano saturado foi posicionado no circuito em frente ao
eletrodo de trabalho. Para evitar sua contaminacao, o eletrodo foi mantido em solucao
de KCl em tubo de vidro que fazia contato com a solu¢do de trabalho através de um
capilar de 2 mm de didmetro preenchido com amianto. Por sua vez, o tubo de vidro foi
embutido com resina epoxi dentro de um tubo de polipropileno de 25,4 mm. A Figura

I11.5 apresenta a montagem do eletrodo de referéncia utilizada nos ensaios:

Figura IIL.5: Referéncia de calomelano saturado utilizada no Loop.

111.1.5 — Equipamentos empregados para medicéo e controle:

e Potenciostato / Galvanostato Omnimetria PG-05;

e Medidor de pH digital Cole-Parmer com resolugdo de 0,01 unidades;
e Termometro de bulbo de vidro de alcool iodado;

e Balanga analitica CHYO Js-110 (resolugao de 0,0001 unidades);

e Multimetro digital MIC 2200A.

1.2 - METODOLOGIA UTILIZADA:
111.2.1 — Preparo da solucéo:

Foram preparadas solugdes combinando os inibidores de corrosao com elevadas
concentragdes de fons cloreto (CI) e calcio (Ca®"), a fim de avaliar a eficiéncia de

protegdo. Como um dos objetivos do trabalho estava em reduzir a concentragdo da

mistura de inibidores até uma taxa de corrosdo proxima de 0,13 mm/ano para o aco-
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carbono [16], realizou-se uma redugdao proporcional da concentragdo somente em
relacdo a mistura HEDP, molibdato, ortofosfato e zinco. A quantidade de calcio e
cloreto permaneceu fixa em todas as solugdes estudadas. A Tabela II1.2 a seguir indica

as concentragoes de inibidores ¢ ions nas solugdes estudadas:

Tabela II1.2: Composi¢ao dos inibidores e ions nas solugdes estudadas.

. Composicéo (ppm)
Solugéo > 3 p 2+
MoO, HEDP PO, Zn Ca Cr
Sem inibidor - - - - 450 1050
54 ppm de inibidores 27 18 4,5 4,5 450 1050
180 ppm de inibidores 90 60 15 15 450 1050

Logo, a razao MoO,> / HEDP / PO4> / Zn*" entre as combinagdes de inibidores

permaneceu a mesma de 6:4:1:1, exceto para a solugao ausente de inibidor.

111.2.2 - Condi¢bes Experimentais:

Uma vez preparadas as solucdes, o ajuste do pH do meio para 7,5 foi realizado
por intermédio da adicao de acido cloridrico 0,1 mol/L ou hidroxido de s6dio 0,1 mol/L.
Apds concluir a calibragdo do pH, a solucdo foi adicionada ao circuito fechado

previamente montado iniciando-se, assim, o ensaio.

Os ensaios foram realizados em duas temperaturas diferentes: 40° + 2°C e 60° +
1°C. A faixa de temperatura de 40° + 2°C deveria representar a temperatura ambiente,
porém ndo foi possivel devido ao aquecimento natural da solugdo em conseqiiéncia do
calor fornecido pela bomba e do isolamento térmico existente no circuito fechado.

Entretanto, o ensaio foi realizado assim mesmo nesta faixa de temperatura.

A vazdo de operacdo do circuito fechado foi mantida constante em 24 L/min
para todos os ensaios, resultando em aproximadamente 0,8 m/s a velocidade do fluido
na superficie dos corpos-de-prova. Todos os ensaios foram realizados num periodo de
72 horas (3 dias) de duragdo, devido a degradacdo dos inibidores acima deste periodo

[42].
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111.2.3 - Medic0es efetuadas:

As medicdes foram realizadas através de técnicas eletroquimicas e medidas de
perda de massa, observando-se os aspectos de superficie dos corpos-de-prova ao fim de

cada ensaio. A seguir ¢ apresentada uma breve descri¢cdo das técnicas utilizadas:

II1.2.3.1 - Medidas de potencial a Circuito Aberto:

As medidas de potencial a circuito aberto foram efetuadas em fungdo do tempo
de imersao, num periodo de 72 horas. Foram feitas medi¢des no tempo de 1, 24, 48 ¢ 72
horas na linha do circuito fechado, onde ficaram embutidos os corpos-de-prova (Figura
I11.4). A referéncia utilizada foi o eletrodo de calomelano saturado, também incluso na

linha (Figura IIL.S).

Assim, foram medidos os potenciais de circuito aberto de todos os corpos-de-
prova, sendo que os resultados apresentados neste trabalho sdo aqueles registrados nos

tempos que antecederam ao uso do corpo-de-prova para polarizagao.

II1.2.3.2 - Curvas de Polarizagao:

As curvas de polarizacao foram feitas através da técnica potenciostatica, através
da varredura manual do potencial. A velocidade de varredura dos ensaios foi de 20
mV/min. Em todas polarizagdes, utilizaram-se corpos-de-prova diferentes. A referéncia

foi o eletrodo de calomelano saturado e o contra-eletrodo foi o ago inoxidavel.
II1.2.3.3 - Método de Polarizacao Linear:

A polarizagdo linear consistiu na varredura manual de 3 em 3 mV de 15 mV em
torno do potencial de corrosdo (tanto no sentido anddico quanto no sentido catddico).

A partir dos resultados obtidos, foi possivel calcular a resisténcia de polarizagdao e

acompanhar a taxa de corrosdo em fungdo do tempo de imersao.
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I11.2.3.4 - Perda de Massa:

As medidas de perda de massa foram obtidas segundo Norma ASTM G-1 [44]
que padroniza a metodologia para a utilizagdo desta técnica em laboratério. Foram
utilizados os quatro cupons inseridos no circuito, retirados ao final de cada ensaio
sendo, entdo, decapados em solugdo de Clark por 30 segundos, retirando-se 0 excesso
com agua destilada e secando-se com dalcool anidro em jato de ar quente. Apds isso,
pesou-se cada um em balancga analitica comparando-se com os valores pesados antes do
ensaio, cuja diferenca representa a massa perdida ao longo do tempo. Logo, a perda de
massa foi obtida da média aritmética referente aos quatro cupons inseridos no circuito

fechado.
Com o intuito de avaliar a taxa de corrosdo do ago-carbono durante os ensaios de
perda de massa e de resisténcia de polarizagao, Gentil [16] propos a utilizagao da

Norma NACE-RP-07-75:

Tabela II1.3: Classificagdo da taxa de corrosdao do ago-carbono [16].

Taxa de Corroséo .

. Taxa de Pite ..
Uniforme (mm/ano) Corrosividade
(mm/ano)

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

>0,250 >0,380 Severa
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais das técnicas
eletroquimicas e das medidas de perda de massa obtidos no loop do Laboratorio de

Corrosdo / UFRJ.

IV.1 - POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO:

As Figuras IV.1 e IV.2 representam a variagdo do potencial de circuito aberto
com o tempo de imersdo nos meios estudados, nas temperaturas de 40°C e 60°C

respectivamente.

IV.1.1 — Temperatura de 40°C:

Na Figura IV.1, o potencial de inicio para o meio ausente de inibidor foi de
aproximadamente -580 mV e os potenciais nas solugdes com inibidores (54 ppm e 180
ppm) foram -470 mV e -440 mV, respectivamente. A solucdo com 180 ppm de

inibidores apresentou-se mais nobre em relagdo as demais.

Ao final da 72% hora de imersao, somente o potencial na solu¢do com 180 ppm
de inibidores ficou mais nobre em relagdo ao potencial inicial (-400 mV). As solugdes
sem inibidor € com 54 ppm de inibidores ndo apresentaram o mesmo comportamento,

sendo os valores dos respectivos potenciais aproximadamente de -730 mV e -480 mV.
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Figura IV.1 — Variagao do potencial a circuito aberto com o tempo de imersao nos

meios estudados a temperatura de 40°C.

IV.1.2 — Temperatura de 60°C:

Na Figura IV.2, os potenciais iniciais para os meios sem inibidor, com 54 ppm
de inibidores e 180 ppm de inibidores foram de -715 mV, -500mV e -430 mV,
respectivamente. Por sua vez, os potenciais no final das 72 horas de imersdao foram de

-750 mV, -510 mV e -450 mV, respectivamente.
Portanto, todos os potenciais finais nas solu¢des estudadas ficaram mais ativos

quando comparados com os potenciais iniciais. No entanto, as variacdes de potenciais

foram bem pequenas com relag@o as solugdes contendo inibidores.
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Figura IV.2 — Variagao do potencial a circuito aberto com o tempo de imersao nos

O comportamento dos potenciais nas solu¢des com inibidores, tanto na
temperatura de 40°C quanto na temperatura de 60°C, apresentaram-se proximos entre si,

em relagdo a solucdo isenta de inibidor. Contudo, os potenciais a 60°C tornaram-se mais

meios estudados a temperatura de 60°C.

ativos com a elevagdo da temperatura, conforme pode ser visto na Tabela IV.1:

Tabela IV.1 — Dados comparativos dos potenciais a circuito aberto.

Potencial (mV) x ecs

Meio Temperatura de 40°C Temperatura de 60°C
Inicial Final Inicial Final
Sem Inibidor -580 -730 -715 -750
54 ppmde Inibidores -470 -480 -500 -510
180 ppmde Inibidores -440 -400 -430 -450
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IV.2 - CURVAS DE POLARIZACAO:

A seguir serdo apresentadas as curvas de polarizagdo anoddica e catddica nas
temperaturas de 40°C e 60°C. Os estudos foram baseados no efeito do tempo de imersdo

e no efeito da concentragao de inibidores.

IV.2.1 — Efeito do Tempo de Imerséo:

As Figuras IV.3, IV.4 e IV.5 representam as curvas de polarizagdo na
temperatura de 40°C dos meios sem inibidor, com 54 ppm de inibidores ¢ 180 ppm de
inibidores, respectivamente. As Figuras foram organizadas em ordem crescente de
concentragdo de inibidores para tempos de 1, 24, 48 e 72 horas de imersdo e cada figura

contém as curvas anddicas e catddicas obtidas com corpos-de-prova diferentes.
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Figura IV.3 — Curvas de polarizagdo anodica e catddica do ago-carbono para a solucao

sem inibidor a temperatura de 40°C e pH 7,5.
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Na Figura IV.3, os potenciais de corrosdo apresentam-se mais ativos com o
tempo de imersdo. Outro aspecto visivel ¢ o deslocamento das curvas para a esquerda
apods 24 horas de imersdo, ocorrendo quase uma sobreposicao das curvas para tempos de

imersio maiores.
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Figura IV.4 — Curvas de polarizagdo anodica e catddica do ago-carbono para a solugao

com 54 ppm de inibidores a temperatura de 40°C e pH 7,5.

Na Figura IV.4, os potenciais de corrosdo sdo praticamente coincidentes, em
concordancia com a Figura IV.1. As curvas referentes aos tempos de 1 hora e 24 horas
de imersdo ficaram praticamente sobrepostas. O mesmo comportamento ocorreu nas

curvas referente aos tempos de 48 horas e 72 horas de imersao.
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Figura IV.5 — Curvas de polarizagdo anoddica e catddica do ago-carbono para a solugdo

com 180 ppm de inibidores a temperatura de 40°C e pH 7,5.

A Figura IV.5 apresentou potenciais de corrosdo com pequena diminuigdo de
valores em fun¢do do tempo. A densidade de corrente diminuiu com o tempo de

imersdo, podendo ser mais bem observado nas curvas catddicas.

De acordo com as Figuras IV.3, IV.4 e IV.5, verificou-se que as curvas de
polarizagdo foram dependentes do tempo de imersdo, principalmente no meio com 180
ppm de inibidores, onde houve uma reducao nas densidades de corrente com o aumento

do tempo de exposi¢ao do ago nas solugdes.
Ja as Figuras IV.6, IV.7 e IV.8 representam as curvas de polarizagdo na

temperatura de 60°C dos meios sem inibidor, com 54 ppm de inibidores ¢ 180 ppm de

inibidores, respectivamente.
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Figura IV.6 — Curvas de polarizagdo anodica e catddica do ago-carbono para a solugdo

sem inibidor a temperatura de 60°C e pH 7,5.

Conforme indica a Figura IV.6, hda uma acentuada redugdo na densidade de
corrente apds a 24 hora de imersdo. O potencial de corrosdo também decresce com o
aumento do tempo de imersdao. No entanto, a partir da 48* hora de imersao, o potencial

de corrosao bem como a densidade de corrente comegam a crescer lentamente.

Na Figura IV.7 a seguir, verifica-se que a partir da 24® hora de imersdo, os
potenciais de corrosdo permaneceram bem proximos — em torno de -510 mV. Com
relacdo a densidade de corrente, a redugdo mais acentuada aconteceu nos tempos de 48

e 72 horas de imersao, enquanto com maior efeito em 72 horas.

79



-100

-200

-300

-400

-500

-600

-700

Potencial (mV) x ecs

-800

-900

-1000

-1100

-1200

-100
] —®—1 hora R

_| —©—24 horas | 500

—A— 48 horas

—w— 72 horas
- -300

L 400

— -500

— -600

— -700

— -800

— -900

— — -1000

- — -1100

———rrr—— T —— T ——— -1200
0,1 1 10 100 1000

Densidade de Corrente ( pA/cmz)

Figura IV.7 — Curvas de polarizagdo anoddica e catddica do ago-carbono para a solugdo
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Figura IV.8 — Curvas de polarizagdo anddica e catédica do ago-carbono para a solugdo

com 180 ppm de inibidores a temperatura de 60°C e pH 7.,5.
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Conforme pode ser visto na Figura IV.8, as curvas de polarizagdo a partir da 24?
de imersdo ficaram quase que sobrepostas, com um potencial de corrosdo de

aproximadamente -500 mV e densidades de corrente muito proximas.

Com relagdo ao efeito da temperatura, os resultados obtidos pelas curvas de
polarizagdo mostram uma redu¢do nos potenciais de corrosdo com o aumento da
temperatura — em concordancia com a Tabela IV.1 — e uma diminui¢ao das densidades

de correntes nos meios com inibidores.

1VV.2.2 — Efeito da Concentracgéo de Inibidores:

As Figuras IV.9, IV.10, IV.11 e IV.12 representam as curvas de polariza¢do na

temperatura de 40°C nos meios estudados. As figuras foram organizadas, de forma

crescente, de acordo com o tempo de imersao.
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Figura IV.9 — Curvas de polarizagdo Anddica e Catddica do ago-carbono a 40°C e pH

7,5 em 1 hora de imersao.
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De acordo com a Figura IV.9, na 1* hora de imersao ja foi possivel perceber o
efeito dos inibidores no comportamento do ago-carbono nos meios estudados. Na
solucdo sem inibidor, a curva apresentou-se bem deslocada para direita e para baixo em
relacdo as curvas com inibidores de corrosdo, indicando o meio agressivo ao qual o aco-
carbono estava exposto. Nos meios com inibidores de corrosao, as correntes anodicas e
catddicas sdo sensivelmente inferiores e os potenciais sdo mais nobres, sendo ainda
mais nobre para a solu¢do contendo 180 ppm de mistura de inibidores. Porém, as

densidades de correntes apresentaram-se um pouco maiores no meio com maior

concentracao.
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Figura IV.10 — Curvas de polarizacao anodica e catddica do ago-carbono a 40°C e pH

7,5 em 24 horas de imersao.

Na Figura 1V.10, as curvas de polarizacdo em 24 horas de imersdo apresentaram
um comportamento parecido com as curvas de polarizacdo referentes a 1 hora de
imersdo, no que diz respeito ao efeito da mistura de inibidores. No entanto, as

densidades de corrente para a mistura com 180 ppm de inibidores tendem a diminuir.
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Figura IV.11 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica do ago-carbono a 40°C e pH

7,5 em 48 horas de imersdo.
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Figura IV.12 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica do agco-carbono a 40°C e pH

7,5 em 72 horas de imersao.
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As Figuras IV.11 e IV.12 apresentaram resultados semelhantes aqueles
indicados para os tempos de 1 e 24 horas de imersdo. Isto ¢, a mistura de inibidores
deslocou as curvas para potenciais mais nobres e correntes mais baixas. Observou-se,
ainda, uma tendéncia de passiva¢do no tempo de 72 horas de imersdao com corrente

inferior a 0,4 pA/cm?, do potencial de corrosdo de -400 mV até -370 mV.

Os resultados dos ensaios realizados a temperatura de 60°C estdo indicados nas

figuras IV.13,IV.14,IV.15 e IV.16.
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Figura IV.13 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica do agco-carbono a 60°C e pH

7.5 em 1 hora de imersao.

Conforme indica a figura V.13, as curvas de polarizacdo nas solu¢des contendo
inibidores apresentaram quase o mesmo comportamento, sendo que a solugdo com 54
ppm de inibidores teve um potencial de corrosdao mais ativo — em torno de -480 mV.
Mesmo em temperaturas mais elevadas e para pouco tempo de imersao, observou-se o
efeito marcante da mistura de inibidores ao reduzir sensivelmente a cinética dos

processos anddicos e catodicos.
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Figura IV.14 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica do agco-carbono a 60°C e pH

7,5 em 24 horas de imers3o.
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Figura IV.15 — Curvas de polarizacao anodica e catddica do ago-carbono a 60°C e pH

7,5 em 48 horas de imers3o.
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Figura IV.16 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica do ago-carbono a 60°C e pH

7,5 em 72 horas de imers3o.

Nos tempos de 24 horas (Figura IV.14), 48 horas (Figura IV.15) e 72 horas
(Figura IV.16), observou-se igualmente o efeito da mistura de inibidores sobre a
elevagdo do potencial de corrosdo e a reducdo das correntes anddicas e catddicas em
relacdo ao meio sem inibidor. Semelhantemente ao observado nos ensaios a 40°C, a
curva anddica para 54 ppm e 180 ppm de inibidores mostra um pequeno dominio de
passivagdo no tempo de imersdo de 72 horas com corrente de aproximadamente

1pA/em?,
IV.3 — ENSAIOS DE POLARIZACAO LINEAR:

Os graficos de polarizacao linear foram construidos a partir da polarizacdo do
eletrodo numa faixa de 15 mV no sentido anddico e catédico em relagdo ao potencial de

corrosdo. Abaixo segue um exemplo de grafico construido a partir deste método de

polarizagao:
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Figura IV.17 — Polarizagao Linear do ago-carbono em meio isento de inibidor a 40°C e

pH 7,5 (1 hora de imersao)

Com os resultados de potencial e densidade de corrente obtidos no grafico, foi
possivel determinar por regressdo linear o valor da resisténcia de polarizagdo (equacao
[1.42) em todos os meios estudados. Entdo, utilizando o valor de B indicado por
POURBAIX [30] para aguas de resfriamento, foi possivel calcular a corrente de
corrosdo (equagdo I1.38) e, a partir da Lei de Faraday (equagdo I1.41), determinou-se a

taxa de corrosdo para o ago-carbono nos diferentes meios estudados.
As Tabelas a seguir representam os valores obtidos graficamente pelo método de

resisténcia de polarizacdo, em diferentes meios, para os tempos de imersdo de 1, 24, 48

e 72 horas nas temperaturas de 40°C e 60°C.
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Tabela IV.2 — Calculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizacao utilizando a expressao icr = B/Rp (equacdo 11.38) a temperatura de 40°C.

Sem Inibidor
Tempo de Imersdo | Res. de Polarizagdo | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (KQ.cm’) (mA/cm’) (mm/ano)
1 0,53 0,0618 0,717
24 1,54 0,0215 0,249
48 3,75 0,0088 0,102
72 3,51 0,0094 0,109

Tabela IV.3 — Célculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizacdo utilizando a expressao icor = B/Rp (equacdo 11.38) a temperatura de 40°C.

54 ppm de Inibidor
Tempo de Imersio | Res. de Polarizagdo | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (K.Q.cmz) (mA/cmz) (mnvano)
1 20,83 0,0016 0,018
24 13,89 0,0024 0,028
48 5,00 0,0066 0,077
72 4,29 0,0077 0,089

Tabela IV.4 — Calculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizagdo utilizando a expressao icorr = B/Rp (equagao I1.38) a temperatura de 40°C.

180 ppm de Inibidor
Tempo de Imersdo | Res. de Polarizagdo | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (KQ.cm’) (mA/cm’) (mm/ano)
1 16,67 0,0020 0,023
24 15,00 0,0022 0,026
48 15,00 0,0022 0,026
72 15,00 0,0022 0,026
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Tabela I'V.5 — Calculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizacao utilizando a expressao icor = B/Rp (equacdo 11.38) a temperatura de 60°C.

Sem Inibidor
Tempo de Imersdo | Res. de Polariza¢ao | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (KQ.cm’) (mA/cm’) (mm/ano)
1 0,42 0,0787 0,913
24 1,56 0,0211 0,245
48 1,71 0,0193 0,223
72 1,28 0,0259 0,300

Tabela IV.6 — Célculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizacdo utilizando a expressao icor = B/Rp (equacdo 11.38) a temperatura de 60°C.

54 ppm de Inibidor
Tempo de Imersio | Res. de Polarizagdo | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (K.Q.cmz) (mA/cmz) (mnvano)
1 2,31 0,0143 0,166
24 4,29 0,0077 0,089
48 7,50 0,0044 0,051
72 4,00 0,0083 0,096

Tabela IV.7 — Calculo da perda de massa a partir do Método de Resisténcia de

Polarizagdo utilizando a expressao icorr = B/Rp (equagao I1.38) a temperatura de 60°C.

180 ppm de Inibidor
Tempo de Imersdo | Res. de Polarizagdo | Densidade de Corrente | Taxa de Corrosdo
(horas) (KQ.cm’) (mA/cm’) (mm/ano)
1 3,16 0,0105 0,121
24 5,00 0,0066 0,077
48 7,50 0,0044 0,051
72 7,50 0,0044 0,051

Com os resultados apresentados nas Tabelas IV.2 a IV .4, é possivel representar
graficamente o comportamento da resisténcia de polarizagdo (Figura IV.18),

conduzindo as seguintes observagdes nos ensaios a 40°C:

89



25 25

—=— Sem Inibidor
] —— 54 ppm de Inibidor
—%— 180 ppm de Inibidor
[
20 — - 20
*-
N'E\ 15 - * * * - 15
Q
g
< J L
o
<
o
T 10+ - 10
5 - o— — 5
L ]
L
I/
./
0 T T T T T T T 0
0 24 48 72

Tempo de Imers&o (horas)

Figura IV.18 — Resisténcia de polarizagcdo em fun¢do do tempo de imersdo a

temperatura de 40°C e pH 7,5

No meio sem inibidor observou-se um aumento gradativo da resisténcia de
polarizagdo até 48 horas de imersdo. No tempo de 72 horas, ocorreu uma
pequena reducdo na resisténcia de polarizacdo com conseqiiente aumento da
taxa de corrosio;

No meio com 54 ppm de inibidores (Tabela IV.3), os valores iniciais de
resisténcia de polarizagdo foram elevados. No entanto, com o aumento do
tempo de exposicdo do ago-carbono no meio, houve uma diminui¢do da
resisténcia de polarizacao, aumentando a taxa de corrosdao. Mesmo assim, a
taxa de corrosdo ao final das 72 horas de imersdo assumiu valores
sensivelmente inferiores aqueles encontrados no meio sem inibidores;

No meio contendo 180 ppm de inibidores (Tabela IV.4), a resisténcia de
polarizagdo permaneceu elevada e mais estavel. A partir da 24* hora de
imersao, a resisténcia de polarizagdo assumiu o mesmo valor até o final do

ensaio, com uma pequena taxa de corrosdo (0.026 mm/ano).
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A temperatura de 60°C, o sistema apresentou mais perturbagdes (Figura IV.19),
reduzindo os valores da resisténcia de polarizagdo em comparagdo aos ensaios a 40°C e
aumentando a taxa de corrosdo do ago-carbono. Os resultados de resisténcia de

polarizagdo em fun¢ao do tempo de imersdo estdo descritos a seguir:

25 25
—&— Sem inibidor

—— 54 ppm de Inibidor
—%— 180 ppm de Inibidor i

Rp (Kohm.cm?)

20 <

=
(&)
|

i
o
|

— 20

— 15

— 10

1

®

*
L

5 — * — 5
/’ °
*
] . i
/. - n
n
0 T T T T T T T 0
0 24 48 72

Tempo de Imerséo (horas)

Figura IV.19 — Resisténcia de polarizacao em fun¢@o do tempo de imersdo a

temperatura de 60°C e pH 7,5

e No meio sem inibidor (Tabela IV.5), houve um sensivel aumento na
resisténcia de polarizagdo até a 48 hora de imersao, seguido de uma pequena
reducdo na 72% hora de imersdo. A principal diferenga em relagdo ao ensaio a
temperatura de 40°C foi o significativo aumento da taxa de corrosao;

e Na Tabela IV.6 (meio com 54 ppm de inibidores), a resisténcia de
polarizagdo aumentou de acordo com o tempo de imersdo até a 48 hora de
imersdo, assumindo uma taxa de corrosao de 0,051 mm/ano. A partir da 48*
hora de imersdo, houve uma redug¢do na resisténcia de polarizacdo e,
conseqilientemente, um aumento na taxa de corrosdo para 0,096 mm/ano;

e O meio com 180 ppm de inibidores também apresentou bons resultados,

apesar do aumento da temperatura. A partir da 48" hora de imersdo, a
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resisténcia de polarizacdo permaneceu estavel, assumindo uma taxa de

corrosdo na ordem de 0,051 mm/ano.
IV.4 — PERDA DE MASSA:
A Tabela IV.8 a seguir apresenta os resultados obtidos no ensaio de perda de
massa durante 72 horas de imersdo. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de

40°C e 60°C em cada um dos meios propostos.

Tabela IV.8 — Ensaio de Perda de Massa em 72 horas de Imersdo.

Taxa de Corrosao (mm/ano)
Meio
40°C 60°C
Sem Inibidor 1,298 = 0,155 1,494 £ 0,072
54 ppmde Inibidores 0,094 + 0,008 0,118 £ 0,022
180 ppmde Inibidores 0,066 + 0,027 0,062 + 0,007

Conforme indica a Tabela IV.8, os resultados de perda de massa a temperatura
de 40°C apresentaram-se menores em relagao aos resultados obtidos a temperatura de

60°C, como era de se esperar.

A seguir, sdo apresentadas algumas figuras referentes aos cupons de perda de

massa apos remog¢ao do ensaio de 72 horas a 60°C:
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Figura IV.20 — Cupom de perda de massa em meio isento de inibidor a 60°C e pH 7,5

(72 horas de imersao).

Figura IV.21 — Cupom de perda de massa em meio com 54 ppm de inibidores a 60°C e

pH 7,5 (72 horas de imersao).
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Figura IV.22 — Cupom de perda de massa em meio com 180 ppm de inibidores a 60°C e

pH 7,5 (72 horas de imersao).

A Figura IV.20 representa os corpos-de-prova retirados do meio isento de
inibidor a temperatura de 60°C. Ao final do ensaio, foi possivel visualizar a forte
agressividade do meio. Os cupons apresentaram grandes quantidades de produtos de

corrosao aderidos a superficie.

Na Figura IV.21 (meio com 54 ppm de inibidores), a superficie dos cupons de
perda de massa apresentaram alguns tracos de corrosdo, mas, no geral, o material

permaneceu praticamente protegido indicando o bom desempenho dos inibidores.
No caso da Figura IV.22 (meio com 180 ppm de inibidores), o comportamento

foi um pouco melhor em relagdo ao meio contendo 54 ppm de inibidores. A superficie

metalica apresentou-se isenta de produtos de corrosao.
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CAPITULO V
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
V.1 —METODO DE POLARIZACAO LINEAR:
A fim de melhor visualizar os resultados obtidos pelo Método de Polarizagao
Linear, dois graficos foram construidos, mostrados nas Figuras V.1 e V.2, representando

a taxa de corrosdo em fun¢do do tempo de imersdo referente as temperaturas de 40°C e

60°C.

1,0 1,0
—=&— Sem Inibidor i

0.9 H —e— 54 ppm de Inibidores |- 0,9
—%— 180 ppm de Inibidores |

0,8 - 0,8

0,7 - " - 0,7

0,6 - 0,6
0,5 0,5
0,4 - L 0,4

0,3 — 0,3

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

0,1

0,0 H v — 0,0

Tempo (horas)
Figura V.1 — Taxa de corrosao versus tempo de imersao para o ago carbono, utilizando

o Método de Stern-Geary a 40°C e pH 7,5.

Conforme indica a Figura V.1, o meio com 54 ppm de inibidores foi o que
apresentou comportamento mais sensivel em relacdo ao elevado ciclo de concentragao
dentre os meios estudados. Observa-se que no meio com 54 ppm de inibidores ha uma
perda de eficiéncia a partir da 24* hora de imersdo, onde a taxa de corrosdo passa de
0,028 mm/ano para 0,089 mm/ano na 72 hora de imersao. Provavelmente, um filme de

inibidor ndo-uniforme presente na superficie metélica facilitou a permeacao dos ions
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cloretos, aumentando a taxa de corrosdo. Por outro lado, no meio com 180 ppm de
inibidores a taxa de corrosdo permanece quase constante durante todo o ensaio,
possivelmente pela presenca de um filme de inibidor mais uniforme na superficie

metalica, assumindo o valor de 0,026 mm/ano.
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Figura V.2 — Taxa de corrosao versus tempo de imersao para o aco carbono, utilizando

0 Método de Stern-Geary a 60°C e pH 7,5.

Na Figura V.2 observa-se de um forma geral que a taxa de corrosdo aumentou
com o aumento da temperatura. Contudo, as taxas de corrosdo dos meios com 54 ppm e
180 ppm de inibidores permaneceram proximas, atingindo o mesmo valor na 48" hora
de imersao (0,051 mm/ano). A partir deste momento, houve um aumento da taxa de
corrosdo no meio com 54 ppm de inibidores até o final do ensaio (0,096 mm/ano),
possivelmente também pela ndo uniformidade do filme de inibidor na superficie
metalica. Porém, o filme de inibidor a 60°C conferiu maior resisténcia a corrosao em
relagdo ao ensaio realizado a 40°C, provavelmente pela contribuicdo do carbonato de

calcio (CaCOs3) na formacao do filme protetor.

Analisando as Figuras V.1 e V.2 em relacdo ao meio sem inibidor, observa-se

um comportamento decrescente das curvas até a 48* hora de imersdao. O motivo desta
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redu¢do na taxa de corrosdao pode ser a presenga de produtos de corrosdo na superficie
do metal, que dificulta a difusdo dos ions cloretos até o metal no decorrer do ensaio. No
entanto, a partir da 48" hora de imersdo, a taxa de corrosdo comega aumentar.
Provavelmente este aumento estd relacionado com a maior permeacao dos ions cloretos

na barreira de 6xido como conseqiiéncia do aumento do tempo de imersao.

V.2 - PERDA DE MASSA:

De acordo com resultados obtidos no ensaio de perda de massa (Tabela IV.8), a
protecao oferecida pelo meio com 54 ppm de inibidores nas temperaturas de 40°C e
60°C foi satisfatoria, levando-se em conta a quantidade de ions cloretos (Cl') presentes
no meio. As Figuras IV.21 e IV.22 ilustram a protecdo exercida pelos inibidores no
cupom de ago-carbono, confirmado pelas técnicas de polarizag¢ao linear e de perda de

massa.

No meio com 180 ppm de inibidores, a taxa de corrosdo a 60°C foi um pouco
menor em relagdo a 40°C. Esta diferenca, no aspecto quantitativo, ¢ praticamente
desprezivel. Porém, este comportamento da taxa de corrosdo a 60°C pode estar
associado ao aumento da mobilidade idnica do meio, que facilitou a difusdo do oxigénio
na superficie metalica, dando origem a um filme mais compacto e/ou mais espesso.
Outro fator que também pode ter contribuido foi a presenga de carbonato de calcio
(CaCO3) na superficie do metal, devido a diminui¢do da sua solubilidade com o

aumento da temperatura.

Por sua vez, o meio isento de inibidor de corrosdo indicou claramente a forte
agressividade dos ions cloretos (Cl) em concentragdes elevadas, mesmo com excesso
de dureza, ja que os fons célcio (Ca>") possuem propriedades inibidoras [42]. Com a
elevacdo da temperatura, houve um aumento na taxa de corrosdo, de acordo com as

técnicas utilizadas anteriormente.
No entanto, para efeito de comparagdo, os dados de taxa de corrosdo obtidos

pelo Método de Polarizagdo Linear e pelo ensaio de Perda de Massa ao final de 72 horas

de imersao foram entrelacados, permitindo a constru¢ao dos seguintes graficos:
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Figura V.3 — Taxa de corrosdo versus concentracdo de inibidores para o aco carbono em

72 horas de imersao a 40°C e pH 7,5.
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Figura V.4 — Taxa de corrosdo versus concentragdo de inibidores para o ago carbono em

72 horas de imersao a 60°C e pH 7,5.
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Conforme indicam as Figuras V.3 e V.4 anteriores, as taxas de corrosao
determinadas pelo método de Polarizagdo Linear com 72h de imersdo apresentaram-se
menores em relacdo as taxas de corrosdo obtidas pelos ensaios de Perda de Massa.
Porém, sob o aspecto qualitativo, os dois métodos apresentaram resultados coerentes.
Concentragdes mais elevadas de inibidor levaram a menores taxas de corrosao, segundo
ambos os métodos. Analogamente, o aumento das taxas de corrosdo com a elevacdo da
temperatura foi indicado também pelas duas técnicas. As diferencas quantitativas se
devem provavelmente em funcdo de uma barreira mecanica de oxido formada na
superficie metalica, que influenciou a leitura de corrente na técnica de Polarizagdo
Linear, levando a uma taxa de corrosdao menor. No ensaio de Perda de Massa, esta
barreira de 6xido foi removida e a superficie decapada, indicando um valor real da taxa

de corrosdo. Essa diferenca quantitativa foi mais evidente no meio isento de inibidor.

V.3 -POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO:

Observando os resultados indicados nas Figuras IV.1 e IV.2, ¢ possivel verificar
o efeito da mistura de inibidores e de sua concentragao sobre o potencial circuito aberto

do ago carbono nas temperaturas de 40°C e 60°C.

No meio sem inibidor, os potenciais iniciais sdo de -580 mV e -710 mV nas
temperaturas de 40°C e 60°C, respectivamente. Com o aumento do tempo de imersao, os
potenciais atingiram valores mais baixos, ou seja, -730 mV e -750 mV nas respectivas
temperaturas de 40°C e 60°C. Esses baixos valores de potencial estdo associados
provavelmente a formacdo de um filme de o6xido na superficie metéalica. Esta
observagdo corrobora com o ensaio de perda de massa, onde os ions cloreto (CI) sdo
responsaveis pela permeacdao no filme de 6xido e pelo ataque corrosivo no metal,
levando conseqiientemente, a um abaixamento do potencial com o tempo de imersao.
Considerando-se esse efeito, também ¢ possivel inferir que o aumento da temperatura
reduziu a solubilidade do oxigénio no meio, originando um ambiente redutor, com

potenciais da ordem de -750 mV.

Por outro lado, observa-se que a adi¢do da mistura de inibidores ao meio fez
elevar o potencial a circuito aberto do ago para valores entre -475 mV e -400 mV, na

temperatura de 40°C, e -500 mV e -450 mV, na temperatura de 60°C. O aumento do
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potencial pode ser atribuido a presenca de compostos de caracteristicas anodicas na
mistura e que resultaram na formag¢do do filme protetor. Quanto ao efeito da
concentragdo do inibidor, os resultados indicam potenciais mais elevados em
concentragdo mais elevada, sugerindo uma melhor formagao de um filme protetor. Estes
resultados obtidos pela adigdao dos inibidores em ambas as concentragdes se confirmam
no ensaio de perda de massa, onde ocorre uma redugdo proporcional na taxa de corrosdo
em relacdo a concentragdo de inibidores utilizada nos ensaios, conforme pode ser visto

na Tabela IV.8.

Os resultados de potencial obtidos nos meios estudados também estao de acordo
com os trabalhos de FILHO [10] e XIMENES [42], sendo que em ambos os trabalhos a
concentragdo de ions cloretos (Cl) utilizada foi de 60 ppm a temperatura de 60°C. No
trabalho de TORRES [9], os potenciais também assumiram valores proéximos a -500
mV. A solugdo estudada, no entanto, apresentava 30 ppm de ions cloretos a temperatura

ambiente.

Os resultados obtidos no ensaio de perda de massa e na técnica de potencial de
circuito aberto indicam, portanto, que a mistura de inibidores utilizada — tanto na
concentragdo de 54 ppm quanto na concentragdo de 180 ppm — apresentam relativa
protecdo diante da elevada concentracdo de ions agressivos (1050 ppm de CI'). Este

comportamento pode ser mais bem representado na figura a seguir:
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Figura V.5 — Comportamento dos potenciais de eletrodo em rela¢do a acdo da mistura

de inibidores (72 horas de imersao).

A partir dos resultados mostrados na Figura V.5, € possivel perceber que existe
uma correlacdo entre acdo do inibidor e o potencial de eletrodo, mesmo em condigdes
de elevada agressividade do meio. Este comportamento pode ser confirmado através da
técnica de polarizagdao linear e dos ensaios de perda de massa, onde se observa uma
redugdo da taxa de corrosao de acordo com o aumento da concentragdo de inibidores.
Fica assim evidenciado que a a¢do dos inibidores estd diretamente relacionada com o
aumento dos potenciais de eletrodo e com a conseqiiente redugdo das taxas de corrosao.
Logo, mesmo em elevados ciclos de concentracdo, os inibidores de corrosao utilizados
sdo capazes de fornecer protecdo a superficie metalica. Essa caracteristica favorece a
proposicao de um método eletroquimico para acompanhamento em campo da acdo do
inibidor em sistemas de resfriamento baseado em medidas de potencial a circuito aberto,
executadas de forma simples, empregando eletrodos instalados em pontos especificos
do sistema de circulagio de 4gua. E importante destacar o efeito da temperatura sobre as
taxas de corrosdo medidas, para uma mesma concentragdo de inibidor. Esse efeito deve
ser avaliado com cautela uma vez que um aumento de temperatura tende a diminuir o

potencial de eletrodo, até mesmo pela reducao da concentracdo de O, no meio, mesmo
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com um aumento da taxa de corrosdo. Isso implica em que a adogdo do potencial de
eletrodo como critério de avaliacdo do processo de inibi¢do deva levar em consideragdo

a temperatura no ponto de medida.

V.4 - CURVAS DE POLARIZACAO:

De acordo com os resultados obtidos no que diz respeito ao efeito do tempo de
imersdo (Figuras IV.3 a IV.8) e ao efeito da concentracdo de inibidores (Figuras IV.9 a
IV.16), pdde-se compreender melhor a acdo dos inibidores de corrosdo presentes no

meio com elevados ciclos de concentracao.

V.4.1 - Efeito do Tempo de Imerséo:

Nos ensaios a temperatura de 40°C, as curvas de polarizagdo no meio sem
inibidor (Figura IV.3) apresentaram um deslocamento para esquerda e para baixo a
partir da 24? hora de imersdo. O deslocamento das curvas para potenciais menores esta
em concordancia com a evolugdo do potencial de corrosdo para valores na faixa de -730
mV, conforme discutido acima. Ja o deslocamento para esquerda tem maior evidéncia
nas curvas catddicas entre os tempos de 1 hora e 24 horas de imersdo. Admitindo um
potencial comum de inicio das curvas, isto ¢, analisando as curvas numa escala de
sobretensdo (E - E.) é possivel que as curvas anodicas sejam praticamente
coincidentes e as catodicas se diferenciem apenas do ensaio realizado com 1 hora de

imersao. Em todos os casos, os resultados indicam ainda uma dissoluc¢ao ativa do metal.

Entretanto, no meio com 54 ppm de inibidores (Figura 1V.4), verifica-se um
deslocamento das curvas para as regides de potencial mais elevados, com reducao na
densidade de corrente (0,1 ],LA/sz). Porém, a partir da 48 hora de imersao, a densidade
de corrente aumentou, atingindo valores de 0,5 pA/cm®. O ensaio de potencial a circuito
aberto confirmou este comportamento, através da reducdo do potencial de eletrodo
(Figura IV.1). Este comportamento pode estar relacionado a influéncia dos ions cloreto
(CI) no filme de inibidor, promovendo um aumento do processo corrosivo. Segundo
MARIN-CRUZ [39] e XIMENES [42], o HEDP inicia seu processo de reversio a partir
da 72% hora de imersdo. Neste caso, provavelmente ndo ocorre uma reversao de

inibidores, mas sim uma maior permeacdo dos ions cloretos na superficie metalica
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devido a pouca uniformidade do filme de inibidor, provocado pela concentragao

reduzida de inibidores utilizada no meio (54 ppm).

No meio com 180 ppm de inibidores (Figura IV.5), as curvas indicaram efeitos
de protecao melhores se comparados com os resultados do ensaio contendo 54 ppm de
inibidores. O aspecto mais importante surgiu a partir da 48" hora de imersdo, com a
reducdo da densidade de corrente (0,1 uA/cmz) em um determinado potencial (-450 mV)
até o término do ensaio. Este comportamento estd ligado a concentracdo mais alta de
inibidor utilizada (180 ppm), conforme discutido na andlise de potenciais a circuito
aberto. A mistura de inibidores, cuja razao MoO42'/ HEDP / PO43 "/ Zn*" de 6:4:1:1 foi
proposta com base na literatura [9, 10, 26, 32, 37, 38, 40, 41, 42, 43], inibiu com
eficiéncia a superficie metalica contra a corrosdo mesmo em elevados ciclos de

concentracao.

A temperatura de 60°C, o meio isento de inibidor (Figura IV.6) foi o que
apresentou potenciais mais baixos (-750 mV) e densidades de corrente maiores
(1,0 pA/em?). Este aumento do processo corrosivo deve-se provavelmente a maior
disponibilidade de ions cloreto (Cl) na superficie metélica, devido ao aumento da
mobilidade i6nica e a reducdo da viscosidade do meio. Além disso, o aumento da

temperatura diminuiu a solubilidade do oxigénio, originando um ambiente redutor.

Em relagdo a solugdo contendo 54 ppm de inibidores (Figura IV.7), o
deslocamento das curvas de polarizagdo para esquerda e para cima indicou um processo
de inibicdo, fato este discutido na técnica de potencial a circuito aberto. De acordo com
o grafico, o processo de inibicdo comecou a se tornar ineficiente depois da 48 hora de
imersdo, onde a densidade e corrente passou de 0,2pA/cm?” para 0,7pA/cm” na 72* horas
de imersdo. Conforme dito anteriormente, este comportamento confere com o descrito
para o mesmo meio a temperatura de 40°C, porém de forma mais agressiva, devido ao
aumento da temperatura. Neste caso, possivelmente ocorre uma elevacao na difusdo dos
ions cloretos (CI') no filme de inibidor, aumentando sua adsorc¢ao no filme protetor com

o decorrer do tempo de imersao.

O comportamento das curvas de polarizacdo no meio contendo 180 ppm de

inibidores (Figura IV.8) apresentaram certa estabilidade, exceto na 1* hora de imersao,
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devido a formagao da primeira camada de protecao. Comparando com os resultados
obtidos a 54 ppm de inibidores, observa-se que ocorreu uma melhoria na prote¢do do
metal, possivelmente pela presenga de um filme de inibidor mais uniforme. A
concentragdo de inibidores utilizada neste ensaio (180 ppm) foi responsavel por esta
evolugdo, uma vez que ndo houve aumento da densidade de corrente (0,3 pA/cm?) ao
final das 72 horas de ensaio. Portanto, mais uma vez a razdo proposta de inibidores
(6:4:1:1) apresentou bom poder de inibicdo frente ao elevado ciclo de concentragdo

proposto e ao aumento da temperatura para 60°C.

V.4.2 — Efeito da Concentracgéo de Inibidores:

Nos ensaios realizados a 40°C, a partir da 24" hora de imersao (Figura IV.10) ja
foi possivel perceber uma mudan¢a no comportamento do meio isento de inibidor
quando comparado com o ensaio na 1* hora de imersao (Figura IV.9). Houve uma
acentuada reducdo na densidade de corrente juntamente com queda no potencial,
resultado do processo de corrosdo promovido pelos ions cloreto (CI') na superficie
metalica, sugerindo a formagao de uma barreira de produto de corrosdo entre o metal € o

eletrolito.

Por sua vez, a partir da 48 hora de imersao (Figura IV.11), o meio com 54 ppm
de inibidores comegou perder eficiéncia na protecdo com o aumento da densidade de
corrente, devido ao processo de adsor¢ao dos ions cloreto (CI) no filme de inibidor
descrito anteriormente. Na 72* hora de imersdao (Figura IV.12), o mesmo
comportamento foi registrado. Este comportamento também pode ser explicado pela
competicao desigual entre a concentragdo reduzida de inibidores (54 ppm) e o elevado
ciclo de concentragao utilizado no ensaio, com teores de cloreto proximos a 1000 ppm.
Logo, a a¢do dos ions cloreto (CI') na superficie metalica provavelmente foi muito mais
favorecida em relacdo a quantidade de inibidores utilizada, mesmo em elevada

concentracio (450 ppm) de ions calcio (Ca®").

Nos ensaios referentes a temperatura de 60°C, foi possivel perceber a
semelhanca no comportamento anddico e catdédico dos meios com 54 ppm e 180 ppm de
inibidores na 1* hora de imersao (Figura IV.13), apesar da diferenga na concentragao de

inibidores. No entanto, nos ensaios posteriores, a resposta foi um pouco diferente. Na
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24* e 48" hora de imersao (Figuras IV.14 e 1V.15, respectivamente), as curvas quase
foram idénticas nos trés meios estudados, com valores de densidades de corrente
(0,2 uA/cmz) e potenciais de eletrodo (-500 mV) bem préximos. No entanto, no tempo
de 48 horas de imersdo, o meio com 54 ppm de inibidores perde eficiéncia e 0 meio com
180 ppm de inibidores continua o processo de inibigdo da superficie metalica até o
tempo de 72 horas de imersdo (Figura IV.16). Logo, os dois parametros estudados na
técnica de curva de polarizagdo (tempo de imersdo e concentragdo de inibidores)
convergem entre si, mostrando que o elevado teor de ions cloreto (CI') provavelmente ¢
o principal responsavel pelo ataque no filme de inibidor, adsorvendo-o com mais
facilidade em concentracdes reduzidas (54 ppm). Neste caso, a elevagdo da temperatura
contribui no aumento da difusdo dos ions cloreto (Cl') e na reducdo da solubilidade do

oxigénio na superficie metalica, favorecendo o ataque corrosivo.

As Figuras V.6 e V.7 a seguir, foram construidas com o intuito de avaliar, de
maneira mais objetiva, o comportamento das densidades de corrente dos processos

anoddicos com relagdo a concentragao de inibidores utilizada.
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Figura V.6 — Densidade de corrente versus Tempo de imersdo, 50 mV acima do

potencial de corrosdo a 40°C e pH 7.,5.
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Na Figura V.6 se observa que os resultados obtidos indicam a coeréncia das
técnicas eletroquimicas utilizadas. No meio isento de inibidor, sdo registradas
densidades de corrente anddica mais elevadas e distintas, provavelmente devido ao
intenso ataque dos ions cloretos (CI') na superficie metalica. Nos meios com inibidores
de corrosdao, os valores de densidades de corrente foram também proximos e
sensivelmente inferiores, indicando a boa interagdo do inibidor com a superficie

metalica, protegendo-a da elevada agressividade do meio.
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Figura V.7 — Densidade de corrente versus Tempo de imersdo, 50 mV acima do

potencial de corrosdo a 60°C e pH 7,5.

Na Figura V.7 nota-se um comportamento da densidade de corrente semelhante
ao ja mostrado na Figura V.6. Porém, com a elevagdo da temperatura para 60°C,
ocorreu um aumento no processo corrosivo provocado supostamente pelo aumento na
taxa de difus@o dos ions cloreto (CI') no filme de inibidor, pela reduc¢ao na viscosidade e

pelo aumento na mobilidade i6nica do meio, originando um ambiente redutor.

Os resultados obtidos nas curvas de polarizagdo anddica e catddica estdo bem
proximos dos valores encontrados por RAJENDRAN [51] em sua pesquisa. O autor

verificou que, na formulacio com 50 ppm HEDP e 300 ppm de MoO,*, houve um
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deslocamento do potencial para as regides mais positivas (-358 mV) quando comparado
com o meio isento de inibidor (-389 mV). No entanto, a formulagdo contendo 50 ppm
de HEDP, 300 ppm de MoO,” e 10 ppm de Zn*" mudou o potencial para as regides
mais negativas (-432 mV). Logo, os resultados indicaram que a combinagdo
HEDP-MoO42' controlou a reagdo anoddica € a combinagdo HEDP-M0042'-Zn2+

controlou a reagao catddica.

Portanto, a técnica de polarizagdo anoddica e catddica vem evidenciar ainda mais
o comportamento agressivo promovido pelos elevados ciclos de concentragdo,
corroborando, assim, com as demais técnicas utilizadas no trabalho. Observando isso,
alguns aspectos importantes, obtidos pelas técnicas citadas acima, foram destacados a

seguir com relagdo a agressividade do meio:

e Reducido dos potenciais de eletrodo;
e Altos valores de taxas de corrosio;
e Aumento das densidades de corrente;

e Presenca de produtos de corrosdo na superficie metélica.

Entdo, através deste monitoramento, foi possivel explicitar bem o
comportamento do aco diante da ma qualidade da agua de resfriamento utilizada neste
trabalho, simulando um caso real em circuito de resfriamento. Sendo assim, o principal
parametro responsavel pelo ataque corrosivo foi a elevada concentragdo de ions

cloretos, que em alguns ensaios, reduziu o processo de inibicdo da mistura de inibidores.

Logo, a utilizagdo de ciclos de concentragdo elevados (fator 10) exige uma
formulagdo de inibidores muito boa, sendo que se o programa de tratamento for mesmo
eficiente, a sua aplicagdo torna-se viavel, pois a economia com custos de tratamento,

monitoramento e processo ¢ bem significante.

No que se refere aos resultados alcancados com a formula¢do de inibidor
sugerida nesse trabalho, ¢ importante destacar a obtengdo de taxas de corrosdo
uniformes relativamente baixas, ainda que em elevadas concentragdes de cloreto,

utilizando baixas concentrag¢des de inibidor.
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

Os ensaios realizados com o ago-carbono em relacao a mistura de inibidores de
~ . . o~ +
corrosdo proposta num meio com elevado ciclo de concentragio (450 ppm Ca** e 1050

ppm CI') nas temperaturas de 40°C e 60°C levaram as seguintes conclusdes:

1. A proporcao de inibidores de 6:4:1:1 (MoO42'/ HEDP / PO,> / Zn2+) utilizada nos
ensaios tanto na concentragao total de inibidores (180ppm) quanto na concentragao
reduzida de inibidores (54 ppm) apresentou uma boa eficiéncia de inibi¢ao diante do

ciclo de concentragdo utilizado (fator 10), mantendo a taxa de corrosdao em niveis

moderados (0,12 mm/ano)[16];

2. A reducdo da concentracdo da mistura de inibidores (54 ppm) representou uma
diminui¢do na protecao da superficie metalica, levando a taxas de corrosdo proximas
a 0,120 mm/ano [16] na temperatura de 60°C, indicando assim, que a concentracao
reduzida de inibidores estudada se apresentou proxima da concentragdo limite para

protecdo do ago-carbono.

3. O aumento do tempo de imersdo indicou a perda de eficiéncia na protecdo do metal
a partir da 48" hora de imersao no meio com 54 ppm de inibidores, devido
provavelmente a permeacdo dos ions cloreto (CI) no filme nao-uniforme de inibidor
em ambas as temperaturas estudadas. O meio com 180 ppm de inibidores apresentou
um filme de inibidor mais uniforme neste meio agressivo, mesmo com o aumento da

temperatura para 60°C.

4. O aumento da temperatura para 60°C fez elevar a taxa de corrosdo em todos os
meios estudados. Neste caso, sugere-se esta temperatura como limite para operacao
com esta mistura de inibidores, pois acima desta, o inibidor ortofosfato (POs")
utilizado na mistura ¢ degradado — perdendo eficiéncia — e a solubilidade do
carbonato de célcio (CaCOs3) diminui acentuadamente — favorecendo a formacao de

depositos.
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5. Todas as técnicas utilizadas levaram a resultados coerentes, indicando a
possibilidade de monitoragdo da acdo da mistura de inibidores por diferentes

métodos, potencialmente aplicdveis a condi¢des de campo.
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