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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte
dosrequisitos necessarios para obtencéo do grau de bacharel em Engenharia Quimica.

ESTUDO DA CORROSAO DE SUPERFICIES DE ACO CARBONO POR
DIFERENTES SOLUCOES DE LIMPEZA QUIMICA

Victor Maia Fernandes
Novembro, 2021

Orientadores: Prof. Ladimir José de Carvalho
Victor Hugo Cardozo Americano Rego

A limpeza quimica de equipamentos de troca térmica é fundamental para seu
funcionamento adequado, razdo pela qual existe um nicho econbémico de empresas
especializadas na prestacdo desse tipo de servigco. Os banhos utilizados na operacéo, no
entanto, podem provocar corrosdo nos equipamentos se medidas protetivas ndao forem
adotadas. O presente trabalho teve, assim, o objetivo de avaliar a corrosividade de
solucgdes de limpeza quimica a base de acido nitrico, acido fosforico, acido citrico e acido
sulfamico com relacdo ao ago carbono. Para tal simulou-se as condicdes de realizagéo das
limpezas quimicas durante o funcionamento do equipamento e avaliou-se as curvas de
polarizacdo obtidas para os sistemas, bem como realizou-se ensaios de perda de massa.
Ademais, a caracterizacdo visual dos produtos de corrosdo teve importante papel na
compreensdo dos fendmenos observados. Os resultados evidenciaram taxas de corrosdo
relevantes para todas as solucgdes estudadas, sobretudo a solugdo de &cido citrico, na qual
observou-se uma perda de massa superior ao dobro da observada nas outras solucfes de
limpeza. Evidenciou-se uma importante correlacdo da corrosividade da solucdo com as
caracteristicas dos produtos de corrosdo formados, indicando que a formacdo de uma
camada aderente de produto de corrosdo sobre a superficie metélica pode protegé-la do
ataque corrosivo. As taxas de corrosdo encontradas sugerem, ainda, ndo haver relagcéo
determinante entre a forca dos acidos, bem como seu carater organico ou inorganico, e a

corrosividade da solucgéo.

Palavras chave: corroséo, limpeza quimica, incrustagéo,ago carbono.
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1. INTRODUCAO

A manutencdo e limpeza dos diferentes equipamentos presentes nas industrias €
fundamental para o funcionamento adequado das instalacBes e para assegurar a continuidade
da atividade produtiva, garantindo a qualidade do produto, preservando a saude dos
colaboradores e respeitando as normas ambientais. Deste modo, surge um nicho econdmico
de empresas especializadas na limpeza de equipamentos industriais.

A limpeza de um equipamento pode se dar durante seu funcionamento, caracterizando
0 que se chama de limpeza online, ou pode ocorrer com o equipamento fora de operagéo,
como no caso das limpezas off-line. Os métodos de limpeza variam de acordo com as
caracteristicas dos equipamentos e das sujidades presentes nos mesmos, podendo ser
classificados em métodos fisicos e quimicos.

Os métodos de limpeza fisicos utilizam-se normalmente da projecdo do agente de
limpeza a alta pressdo e/ou temperatura contra as sujidades. Os agentes de limpeza mais
empregados, neste caso, sdo agua, areia, granalha, entre outros.

Os métodos quimicos, por outro lado, baseiam-se na interacdo quimica entre o agente
de limpeza e as sujidades. Promove-se o contato entre o agente de limpeza e as impurezas e a
posterior remo¢do das mesmas. Os agentes mais comumente utilizados s&o solugdes de
acidos, como acido nitrico, fosforico e citrico, bem como formulac6es alcalinas a partir de
carbonato de sédio, hidroxido de sddio, entre outros.

Os agentes de limpeza, no entanto, apresentam uma elevada diversidade, variando
desde materiais comumente encontrados na industria até formulacbes desenvolvidas pelas
diferentes empresas para cada utilizagédo em particular.

Naturalmente o agente de limpeza ndo entra em contato apenas com as sujidades que
serdo removidas, mas também com a superficie do equipamento que estd sendo limpo. A
garantia de que o agente de limpeza ndo causard danos ao equipamento € uma importante
demanda da inddstria.

E justamente desta demanda que nasce este trabalho, cujo objetivo é avaliar a
corrosividade das solucdes de limpeza empregadas na limpeza quimica on-line (durante o
funcionamento) de equipamentos de troca térmica, notadamente trocadores de calor.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Trocadores de calor

Trocadores de calor sdo dispositivos que promovem a troca de energia térmica entre
dois ou mais fluidos a temperaturas diferentes (Kakag; Liu & Pramuanjaroenkij, 2012). Shah
& Sekulic (2003) oferecem uma descricdo mais abrangente dessa classe de equipamentos,
definindo um trocador de calor como um dispositivo utilizado para transferir energia térmica
(entalpia) entre dois ou mais fluidos, entre uma superficie sélida e um fluido, ou entre
particulas solidas e um fluido, a temperaturas diferentes e em contato térmico.

Tais equipamentos podem ser encontrados nos mais diferentes processos produtivos,
desde a producdo de energia até industrias quimicas, com diferentes aplicacdes. Eles podem
ser usados, por exemplo, no aquecimento ou resfriamento de fluidos, na recuperacdo ou
dissipacdo de calor. Trocadores de calor apresentam ainda papel relevante em diversas
operacOes unitarias comuns em processos produtivos, tais como evaporagdo, destilacdo e
cristalizacdo. (Shah e Sekulic, 2003)

2.1.1  Classificacdo dos trocadores de calor

Trocadores de calor sdo em geral classificados de acordo com a configuracdo do
escoamento ou com o tipo de construcdo do equipamento (Incropera; Dewitt, Bergman e
Lavine). Existem, no entanto, autores que adotaram outros critérios de classificacao,
oferecendo uma abordagem mais ampla.

Kakag, Liu e Pramuanjaroenkij (2012) classificam os trocadores de calor entre
regeneradores e recuperadores, de acordo com o processo de transferéncia, de acordo com a
geometria do equipamento, de acordo com o0s mecanismos de transferéncia de calor e de
acordo com o arranjo dos fluidos. J& para Shah e Sekulic, trocadores de calor podem ser
classificados de acordo com o processo de transferéncia de calor, o nimero de fluidos, o tipo
de construcdo do equipamento, os arranjos dos fluidos e os mecanismos de transferéncia de
calor.

Atendo-se a classificacdo proposta por Incropera, Dewitt, Bergman e Lavine, tem-se :

a) Classificacdo de acordo com a configuracdo do escoamento :

e Configuracdo paralela: nesta configuracdo ambos os fluidos (quente e frio) entram
pela mesma extremidade e se movimentam no mesmo sentido.

e Configuragdo contra-corrente: os fluidos quente e frio entram no aparelho por
extremidades opostas, escoando em sentidos opostos.

e Configuracgéo cruzada: os fluidos escoam perpendicularmente um ao outro.

As principais diferengas encontradas para as distintas configuragdes de escoamento
estdo relacionadas a distribuicdo das temperaturas ao longo do equipamento, de modo que as
areas requeridas para a transferéncia de calor (dadas as mesmas especificacfes de temperatura
e caracteristicas dos fluidos) sdo superiores para a configuracdo de escoamento paralelo e
inferiores para 0 caso em que 0 escoamento se da contra-corrente. No caso do escoamento
cruzado, é requerida uma area intermediaria entre as duas configuragdes antes citadas.



b) Classificacdo de acordo com a geometria do equipamento :

e Trocadores de calor tubulares: consistem em tubos circulares, onde um dos fluidos
escoa dentro dos tubos ao passo que o outro fluido circula no exterior dos tubos.
Essa classe de trocadores apresenta grande variabilidade, visto que diversas
variaveis podem ser modificadas, como o didmetro, o0 nimero e o arranjo dos
tubos.

Pode-se, ainda, classificar os trocadores de calor tubulares em sub-grupos, notadamente:

Trocadores bitubulares: consistem em um tubo inserido concentricamente em outro
tubo de didmetro superior. Tais trocadores podem ser colocados em série e em
diferentes arranjos de modo a obter-se a troca de calor necessaria. Sdo utilizados para
processos em que pequenas areas de troca térmica séo requeridas (da ordem de 50m?),
bem como sdo adequados para casos em que um ou mais fluidos estdo submetidos a
alta pressdo. Suas principais desvantagens estdo ligadas a seu elevado volume e alto
custo por unidade de area de transferéncia (Kakac; Liu & Pramuanjaroenkij, 2012).

Trocadores casca e tubo: consistem em tubos circulares inseridos em um casco
cilindrico. Um dos fluidos escoa dentro dos tubos circulares, ao passo que 0 outro
liquido escoa dentro do casco, em contato com as paredes externas dos tubos. Esse
tipo de trocador de calor é comumente utilizado em processos de geracdo de energia e
em industrias quimicas. Tais equipamentos oferecem boa relacdo custo-beneficio, bem
como facilidade para a limpeza dos tubos (Kakag; Liu & Pramuanjaroenkij, 2012).

Trocadores de calor espirais: consistem em tubos espirais que circundam um casco.
Sdo comumente utilizados em sistemas de refrigeracdo e aquecimento de tanques e
reatores. Apresentam como vantagens coeficientes de transferéncia térmica superiores
aos de tubos retos, bem como sua adaptabilidade para expansdo térmica. Tais
equipamentos, no entanto, oferecem grande dificuldade para limpeza, requerendo,
assim, a utilizacdo de fluidos limpos (Kakac; Liu & Pramuanjaroenkij, 2012).

Trocadores de calor de placas: consistem na sobreposicdo de finas placas corrugadas
de modo que forma-se canais por onde escoam os fluidos. A transferéncia de calor se
da entre as placas, que funcionam como superficie de troca térmica. Apresentam como
vantagem elevadas areas de troca térmica por unidade de volume, sendo assim muito
compactos. Tais trocadores podem apresentar diferentes combinacdes, classificando-se
em trocadores de calor com placas gaxetadas, trocadores de calor com placas espirais
e trocadores de calor lamelares (Kakag; Liu & Pramuanjaroenkij, 2012)

Trocadores de calor de superficie estendida: dispositivos dotados de aletas ou
apéndices, utilizados com vistas a elevacdo da eficiéncia da troca térmica. S&o
utilizados para casos em que ha a necessidade de elevadas efetividades de troca
térmica, bem como limitacbes de volume e massa dos equipamentos. (Shah e e
Sekulic, 2003)



2.1.2 Trocadores de calor e seus materiais

Trocadores de calor podem ser compostos de diversos materiais, mais comumente
metais e suas diferentes ligas. Visto que o custo é um fator preponderante na escolha de
materiais para a construcdo de trocadores de calor, o ago carbono, o cobre e o aluminio
aparecem como 0s materiais mais encontrados na constitui¢do de trocadores de calor (Sharma
et al. 2005).

Para além do custo, Rodriguez (1997) elenca algumas caracteristicas importantes a
serem observadas quando da escolha do material de um trocador de calor:

e Propriedades fisicas:
- Coeficiente de transferéncia de calor elevado
- Coeficiente de expansdo térmico baixo.

e Propriedades mecénicas:
- Elevada resisténcia a deformacéo
- Resisténcia a fadiga

e Resisténcia a corrosao:
- Baixas taxas de corrosdo frente as substancias presentes na operacao

Dada a gravidade dos processos corrosivos, na operacdo dos trocadores de calor em
ambientes industriais, a selecdo de materiais adequados as condicGes de operacdo €
fundamental para a sustentabilidade do projeto. De acordo com Karimi et al (2019), quando
da operacéo de trocadores de calor com fluidos corrosivos, pode-se empregar diferentes tipos
de materiais na construcdo dos equipamentos: desde materiais comumente encontrados, como
aco carbono, até materiais conhecidamente resistentes a corrosdo, como o titanio e o aco
inoxidavel. E usual, ainda, a utilizagio de ligas compostas por diferentes elementos.

2.2 Corrosao

A corrosao é definida como a deterioracdo de um material, metalico ou ndo, por acao
quimica ou eletroquimica do meio ambiente, agravada ou ndo por esforcos mecanicos.
(Gentil, 2011). Este é um fenbmeno, em geral, espontaneo que acomete materiais em diversos
ramos da atividade econdmica, ocasionando custos da ordem de mais de 3% do PIB mundial
(Saji; Umoren, 2020).

A corrosdo de um metal ocorre a partir de reacdes de oxirreducdo, nas quais uma
espécie perde elétrons e, portanto, se oxida e outra espécie ganha elétrons, reduzindo-se. Para
a ocorréncia do fendmeno é necessaria a formagéo de uma pilha eletroquimica, cuja existéncia
depende dos seguintes componentes (Gentil, 2011):



e Anodo: eletrodo no qual ocorre a perda de elétrons (oxidacdo), de onde a corrente flui
para o catodo entra no eletrdlito.

e Catodo: eletrodo no qual ocorre a acepcdo de elétrons (reducdo), onde a corrente
elétrica chega e os elétrons sdo consumidos em uma reagao de reducéo.

e Eletrolito: meio condutor que conduz a corrente idnica do anodo em direcdo ao
catodo.

e Circuito metalico: ligacdo metalica entre anodo e catodo por onde fluem os elétrons do
anodo em direcéo ao catodo.

Observa-se na figura 1 0s componentes necessarios para a formagdo de uma pilha
eletroquimica.

Figura 1 : Exemplo de pilha eletroquimica (Gentil, 1996)

Eletrons
——————l

Corrente
convencional

Caludn

NN
IM‘

|

l

No caso da figura 1, a forca motriz do processo de corrosdo ¢ a diferenca de potencial
eletroquimico entre os metais imersos no eletrélito, sendo tal diferenca dependente da
natureza do metal e da solucéo, bem como de outros fatores, como a temperatura do meio.

2.2.1 Formas de corrosao

Os processos corrosivos podem se apresentar sob diferentes formas. O estudo das
diferentes formas de corrosdo € importante pois permite compreender seus mecanismos de
ocorréncia e, portanto, permitem empregar adequadamente estratégias de mitigagdo e
controle. As formas de corrosdo podem ser classificadas de acordo com diversos aspectos,

como: morfologia, causas, fatores mecénicos associados, meio corrosivo e localizagdo do
ataque (Gentil, 2011)



2.2.1.1 Classificacao segundo a Morfologia

O estudo das caracteristicas morfoldgicas dos processos de corrosdo é importante para
a elucidacdo de seus mecanismos e, portanto, para a remediacdo e mitigacdo do problema.
Tais caracteristicas apresentam ainda elevada importancia industrial pois diferentes formas de
corrosdo podem afetar distintamente os processos produtivos.

E sabido, por exemplo, que a corrosio por pite é uma das formas mais prejudiciais de
corrosdo porque, embora afete pequenas areas da superficie do material, pode causar rapida
perda de espessura do mesmo, diminuindo consideravelmente a resisténcia mecanica do
mesmo, podendo causar perfuracbes ou fraturas, com potenciais perdas nos processos
produtivos e exposigéo dos trabalhadores a riscos (Gentil, 2011).

Tal fato evidencia a importancia do estudo das formas de corrosdo, haja visto que
mesmo processos corrosivos que afetem pequenas areas podem provocar sérios danos as
instalagbes que acometem. Gentil (2011) elencou diferentes formas de corroséo,
exemplificadas na figura 2.

Figura 2: Formas de corrosao (Gentil, 1996)
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a) Corrosdo Uniforme: a corrosdo acontece ao longo de toda a superficie metalica,
ocasionando uma perda uniforme de espessura.

b) Corrosdo em Placas: a corroséo é observada em algumas partes da superficie metalica,
ndo em toda a extensdo da mesma.

c) Corrosdo Alveolar: a corrosdo acontece na superficie metalica produzindo sulcos ou
escavacOes semelhantes a alvéolos. Apresentam fundo arredondado e geralmente
profundidade inferior ao diametro.

d) Corrosdo Puntiforme (Pite): a corrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas
da superficie metélica, produzindo cavidades, conhecidas como Pites, de profundidade
geralmente maior que seu diametro e cujos fundos sdo arredondados.

CORROSAC POR ESFOLIAGAC



e) Corrosdo Intergranular: a corrosdo se da entre os graos da rede cristalina do metal, de
modo que as propriedades mecanicas do mesmo sdo comprometidas, podendo ocorrer
fratura, caracterizando a chamada Corroséo sob tensao fraturante.

f) Corroséo Intragranular: a corrosdo ocorre dentro dos graos da rede cristalina do metal,
acarretando na perda das propriedades mecanicas do mesmo, podendo haver fratura e,
portanto, Corroséo sob tensdo fraturante.

g) Corrosdo Filiforme: a corrosdo se da sob a forma de finos filamentos ndo profundos,
que se propagam em diferentes dire¢des. Este tipo de corrosdo € mais observado em
superficies metélicas revestidas por tintas ou outros metais, de modo que ocorre 0
deslocamento do revestimento. E mais comumente observada em ambientes com
umidade relativa do ar superior a 85% e em revestimentos mais permeéveis a
penetracdo de oxigénio e 4gua ou apresentado falhas.

h) Empolamento pelo Hidrogénio: Nesse tipo de corrosdo o hidrogénio atdmico penetra
na superficie metélica e, gracas a seu pequeno volume, difunde-se rapidamente.
Ocorre a formacdo de H,, cujas bolhas sob pressdo causam o chamado empolamento
da superficie metalica.

i) Corrosdo em torno da solda: forma de corrosdo intergranular observada em torno do
corddo de solda. Ocorre em acos inoxidaveis nao estabilizados ou agos com teor de
carbono superior a 0,03%.

j) Corrosdo por Esfoliacio: a corrosdo se processa paralelamente & superficie do metal. E
observada em chapas ou componentes extrudados, cujos grdos foram alongados e
achatados, permitindo que inclusGes ou segregacGes presentes no material se
transformem em plaquetas alongadas devido ao trabalho mecénico. E mais comumente
observada em ligas de aluminio das séries 2000 (Al, Cu, Mg), 5000 (Al, Mg) e 7000
(Al, Zn, Cu, Mg).

2.2.1.2 Classificacdo segundo o Mecanismo

Gentil (2011) elencou os diferentes processos corrosivos classificados de acordo com
seus mecanismos de ocorréncia.

a) Aeracdo diferencial: ocorre quando o material metélico esta imerso em regibes
diferentemente aeradas, ocasionando a formacdo de uma pilha de aeracéo diferencial,
estando o anodo na regido menos aerada e o catodo na regido mais aerada. Visto que 0
oxigénio € geralmente o0 agente oxidante nos processos em que ha aeracdo, este
mecanismo também é conhecido como pilha por oxigenacéo diferencial.

Supondo a imersdo de uma barra de agco em um meio com regides
diferentemente aeradas, as reagdes que ocorrem sdo as seguintes:

e Anodo: Fe — Fet?+2¢
e Catodo:H,O+2e +% 0, -2 OH

Observa-se, neste caso, a formacdo, por exemplo, de Fe;O3.H,O na regido
intermediéria entre catodo e anodo.



b) Corrosdo Eletrolitica ou por corrente de fuga: corrosdo ocasionada por correntes

elétricas que se desviam de seu circuito normal e atingem superficies metalicas. Este
tipo de corrosdo é comumente observado em superficies metalicas enterradas e se da
quando as correntes elétricas abandonam as superficies metalicas para voltar a seu
circuito original, fazendo com que a superficie funcione como um anodo de uma pilha
eletrolitica. Visto que as correntes externas que causam esse tipo de corrosdo séo
geralmente muito superiores as originadas na estrutura metalica, o processo de
corroséo evolui muito rapidamente podendo causar perfuracfes e fraturas, uma vez
que se trata de corrosdo localizada.

A corrosdo eletrolitica é responsavel por consideraveis perdas econémicas e
constitui um desafio para instalagdes em que haja o transporte de energia elétrica,
como metrds, trens e tubulacbes enterradas. Este mecanismo de corrosdo pode, no
entanto, ser utilizado em processos industriais, na purificacdo de metais notadamente.

O refino de cobre, por exemplo, se da com base esse mecanismo. Para tal
prepara-se uma cuba eletrolitica onde o cobre impuro funciona como anodo ativo ao
passo que cobre puro faz o papel de catodo e uma solucdo de sulfato de cobre atua
como meio eletrolitico. O processo € ilustrado na figura 3:

Figura 3: llustracdo da purificacdo do cobre por eletrélise (Gentil, 1996)

Corrente elétrica

SOL. DE SULFATO DE COBRE

Uma vez aplicada corrente ao processo, a corrente elétrica flui do anodo para o
catodo passando pela solucdo eletrolitica. E entfo possivel observar o consumo do
anodo, cuja massa diminui, simultaneamente a deposi¢do de cobre puro no catodo,
cuja massa varia positivamente. Observa-se ainda, a precipitacdo das impurezas
anteriormente presentes no anodo, formando a chamada lama anddica.

As reacOes envolvidas no processo sdo as seguintes:

e Anodo:Cu— Cu?+2¢
e Catodo: Cu?+2e— Cu

Corroséao galvanica: este tipo de corrosdo se da quando dois metais com potencial de
reducdo distintos estdo em contato na presenca de um eletrolito. Neste caso cria-se
uma diferenca de potencial e assim a transferéncia de elétrons do metal de menor
potencial de reducdo para o metal com maior potencial de redugéo, havendo corrosédo
proximo a regido de acoplamento dos dois.



d)

E importante notar que a corrosdo no metal que atua como anodo é muito mais
acentuada do que a corros@o que ocorreria se 0 mesmo estivesse exposto isoladamente
a0 mesmo meio Ccorrosivo, ao passo que a corrosao observada no catodo é muito
inferior & que seria experimentada caso 0 mesmo estivesse isolado no mesmo meio
COrrosivo.

Tal fato é utilizado como base de uma estratégia de controle da corrosdo, a
protecdo por anodos galvanicos ou de sacrificio. Esta técnica consiste no emprego de
ligas com potenciais de oxidacdo superiores aos do metal que se deseja proteger.
Desse modo a liga utilizada desempenha o papel do anodo, sofrendo corrosdo, ao
passo que o metal a ser protegido faz o papel do catodo.

Tal método é muito utilizado para a protecdo de estruturas enterradas ou
submersas, nas quais as atividades de inspecdo sdo dificultadas. As principais ligas
empregadas sdo a base de magnésio, zinco ou aluminio.

Corrosao associada a Solicitaces Mecanicas: a associacdo entre 0 meio COrrosivo e
solicitacbes mecanicas pode provocar Severos processos COrrosivos, mesmo que a
perda de massa associada ndo seja elevada. Esse tipo de corrosdo pode provocar
fraturas no material e, assim, comprometer o funcionamento do equipamento e a
seguranca das instalacgdes.

A corrosdo associada a solicitagbes mecanicas compreende diversos mecanismos
distintos, mas em geral diz respeito a fendbmenos de fratura que ndo ocorreriam se 0
material estivesse exposto isoladamente as solicitagdes mecénicas ou ao meio
corrosivo, mas decorrem da combinacédo das duas condi¢oes.

Quando a acdo mecanica tem natureza dinamica, fala-se em corrosdo sob fadiga, ao
passo que a maior parte dos casos em que a solicitacdo mecanica € estatica esta
relacionada a corrosdo sob tensdo. Existe ainda corrosdo associada a cavitacdo e ao
atrito.

Corrosdo Seletiva: a corrosdo seletiva é o fendbmeno de corrosdo em ligas em que
preferencialmente um dos metais sofre corrosdo, de modo que 0s outros s&o
preservados. E observada com maior frequéncia no latdo (ligas de cobre e zinco),
ocorrendo o fenbmeno de dezincificacdo, e no ferro fundido, a chamada corrosdo
grafitica.

Dezincificagdo: processo de corrosdo observado em ligas de latdo no qual o zinco é
oxidado preferencialmente ao cobre, de modo que apds o processo restam residuos de
cobre e produto de corrosdo do zinco. E observado principalmente em meios salinos e
acidos e a corrosdo se apresenta sob a forma de alvéolos quando em pequenas areas ou
uniformemente quando sobre areas maiores.

Visto que o cobre apresenta potencial de redugéo superior (0,34 V) ao do zinco
(-0,76 V) as reacdes que ocorrem sdo as seguintes:



- Anodo:Zn — Zn™+2¢
- Catodo: H,O +% 0, — 2 OH’

Visando a mitigacdo do problema pode-se empregar ligas com baixo teor de
zinco ou ainda a introdug@o de outros elementos nas ligas, como estanho, arsénio,
antimoénio e fosforo, que ja se mostraram inibidores da dezincifacao.

e Corrosdo Grafitica: corrosdo observada geralmente em ferro fundido cinzento (2,7% a
4,0% de carbono, a maior parte em estado livre) a temperatura ambiente, onde o ferro
é oxidado, restando o grafite. Uma vez ocorrida a corrosdo do ferro, forma-se uma
pilha Fe/eletrdlito/Grafite onde o grafite atua como catodo e o ferro como anodo,
acelerando o processo.

2.2.2 Meios Corrosivos

Grande parte dos meios nos quais 0s metais estdo inseridos se apresenta
corrosivo aos mesmos. Ademais, as caracteristicas do meio corrosivo que circunda a
superficie metélica apresentam grande influéncia sobre o processo corrosivo que se da
na mesma, de acordo com diversos fatores, como temperatura, pH, concentracdo de
eletrdlitos, aeracéo, teor de umidade e presenca de microrganismos (Gentil, 2011).

2.2.2.1 Atmosfera

De acordo com Gentil (2011), estima-se que as perdas econémicas causadas
pela corrosdo atmosférica correspondem a metade dos custos totais com a corrosao, o
que evidencia a importancia deste meio corrosivo. A corrosdo atmosférica é definida
como a corrosdo causada pela exposicdo a atmosfera, sendo os principais fatores
atuantes no processo a umidade relativa do ar, as substancias poluentes, como gases e
material particulado, a temperatura e a intensidade e direcdo dos ventos.

A umidade relativa do ar, definida como a razdo da pressao parcial do vapor
d’agua e a pressao de vapor d’agua saturado para uma mesma temperatura, apresenta
influéncia acentuada sobre o processo corrosivo. Sabe-se, por exemplo, que o ferro
apresenta baixas taxas de corroséo quando exposto a atmosferas com umidade relativa
do ar da ordem de 60%, ao passo que quando da exposi¢cdo do mesmo a atmosferas
com umidade relativa superior a 70% as taxas de corrosdo observadas sdo elevadas
(Gentil, 2011).

Para além do vapor d’agua, encontram-se na atmosfera diversos gases e
materiais particulados que possuem importante influéncia sobre a corrosdo em
materiais expostos a atmosfera. Além dos gases naturalmente constituintes da
atmosfera, € comum observar a presenga de gases como CO, CO,, O3, SO,, SO3, NO,
NO; e até mesmo H,S, NH3, HCI, H,F, e Cl, em algumas regides. Tais gases, em
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contato com outras substancias como o vapor d’agua, formam compostos de carater
corrosivo e atacam severamente superficies metalicas.

Os particulados, ao se depositarem sobre as superficies metélicas, podem criar
condicGes corrosivas, quando da deposicdo de sais eletrélitos fortes, por exemplo, ou
mesmo porque podem reter umidade se forem substancias higroscdpicas. Ou ainda que
ndo ataquem o material diretamente, pelo simples fato de se depositarem, podem criar
condicdes de aeracdo diferencial, havendo entdo corroséo localizada sob o depdsito
(Gentil, 2011).

2.2.2.2 Ambientes Submersos

Visto que a agua é o principal meio eletrélito pelo qual reagBes quimicas se
ddo, os metais em contato com a mesma tendem a sofrer corrosdo. Diversos fatores
afetam o carater corrosivo da &gua, notadamente as substancias dissolvidas, o pH, a
temperatura, a velocidade e a presenca de s6lidos suspensos e microrganismos.

A importéncia da concentracdo das substancias dissolvidas é observada, por
exemplo, em ambientes maritimos, conhecidos por sua alta corrosividade devido
principalmente a elevada concentragdo de ions cloreto. Industrialmente, sobretudo para
a utilizacdo sistemas de troca térmica, o controle da concentracdo de ions nas aguas de
alimentacdo apresenta elevada importancia.

Outro fator preponderante na formacao dos processos corrosivos em ambientes
submersos é o pH, que influencia criticamente ndo apenas nas taxas de corrosao
observadas, mas nas formas de corrosdao observadas, bem como nos produtos de
corrosdo formados (Pessu; Barker & Neville, 2015).

2.2.3 Diagramas de Pourbaix

Pourbaix (1974) desenvolveu diagramas de Potencial x pH a partir da aplicacdo da
equacdo de Nernst, a qual permite determinar a diferenca de potencial entre os eletrodos
levando-se em conta a temperatura e a concentracdo das espécies (Russel, 1994). Nos
diagramas o potencial de eletrodo (EH) é representado no eixo das ordenadas, ao passo que o
potencial hidrogenibnico (pH) é representado no eixo das abscissas.

As diferentes reacdes possiveis sdo entdo representadas por meio de retas, sendo as
reacOes dependentes do potencial de eletrodo retas paralelas ao eixo das abcissas ao passo que
as reacoes que dependem do pH e do potencial sdo representadas por um conjunto de retas
inclinadas. As equaces das retas que compdem o diagrama provém da aplicacdo da equacéo
de Nernst nas respectivas reagdes. (Finamore, 2016).

Desse modo, os diagramas de Pourbaix elencam as diferentes possiveis reacdes de
corrosdo. Eles permitem, assim, prever as condi¢fes sob as quais € possivel haver corroséo,
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imunidade ou a formacdo de camada de passivagdo, possibilitando, ainda, a previsdo dos
produtos de corrosdo formados.

A figura 4 apresenta o diagrama de Pourbaix para o ferro em solugéo aquosa a 25°C e
a 1 atm, para valores usuais de pH e uma faixa de valores de EH.
Figura 4: Diagrama de Pourbaix para o Ferro em agua (Pourbaix, 1974)
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O diagrama de Pourbaix é fortemente influenciado pela temperatura de realizagdo dos
ensaios, podendo haver a diminuicdo ou aumento das areas de imunidade, corrosdo e
passivacdo. A operacdo de trocadores de calor envolve variagdes importantes de temperatura.
Escolheu-se, no entanto, utilizar o diagrama de Pourbaix a 25°C pois as limpezas quimicas se
ddo a temperatura ambiente. Desse modo, o diagrama de Pourbaix apresentado na figura 4 é
adequado para a avaliacdo dos processos corrosivos estudados no presente trabalho.

Meétodos de Avaliacéo

A caracterizagdo da agressividade dos diferentes meios frente aos diversos materiais é
fundamental para a adequada protecdo dos mesmos. Com este objetivo realizam-se os ensaios

de corroséo, que visam qualificar e quantificar a corroséo observada nos materiais quando do
contato com meios COrrosivos.
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Haja visto que os processos de corrosdo sao muito diversos e afetados por diferentes
fatores, € necessario o emprego de uma gama variada de métodos de caracterizacdo e
quantificacdo, possibilitando uma compreensdo adequada do problema e assim permitindo o
emprego de solucdes eficazes.

Dentre um conjunto de técnicas de caracterizacao e quantificacdo de corrosao, discute-
se, a seguir, algumas técnicas utilizadas no presente trabalho.

2.2.4.1 Inspecéo Visual e Microscopica

A inspecéo visual permite verificar a morfologia da corrosdo, imprescindivel para a
compreensdo adequada dos mecanismos e causas do problema. Permite ainda a mensuracao
das dimensdes da corrosdo, importante notadamente no caso da corrosao por pite.

A depender do método empregado, é possivel ainda obter informagfes de natureza
quimica sobre os produtos de corrosdo formados e sobre a superficie do material.
Submetendo-se 0 material a andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
associada a Espectroscopia de raios x (EDS), por exemplo, é possivel, para além de observar a
morfologia da corrosdo, conhecer a composic¢do quimica dos produtos de corrosdo. (Blanco,
Andrade & Macias, 1984)

2.2.4.2 Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizagdo consistem em graficos de Potencial x Densidade de Corrente
e tém como objetivo a obtencdo de informacdes eletroquimicas sobre um material em
diferentes potenciais de eletrodo, ndo apenas em seu potencial de equilibrio (Wolynec, 2001)

Para a obtencdo dessas curvas emprega-se um potenciostato, cuja fungédo neste caso é
impor ao eletrodo os potenciais desejados em relacdo a um eletrodo de referéncia, bem como
medir e registrar a corrente de polariza¢do. O potencial é geralmente expresso com referéncia
ao potencial de circuito aberto, definido como o potencial decorrente da diferenca de
potencial entre o eletrodo e 0 meio no qual ele esté inserido. A figura 5 ilustra o esquema de
obtencdo das curvas de polarizacao.

Figura 5: Esquema de arranjo para obtencdo de curvas de polarizacdo. (Wolynec, 2001)
ET: Eletrodo de trabalho; ER: Eletrodo de referéncia; CE: Contra-eletrodo
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As curvas de polarizacdo séo representativas do efeito global de todas as reacdes que
ocorrem simultaneamente na superficie do eletrodo. Assim, as curvas de polarizacdo obtidas
experimentalmente apresentam considerdvel nivel de complexidade, sendo fortemente
influenciadas pela microestrutura da superficie do eletrodo de trabalho (Wolynec, 2001).

Verifica-se, portanto, que essa é uma ferramenta poderosa na investigacdo dos
processos corrosivos, sendo possivel identificar fendmenos como a formacdo de camada
passivadora e mesmo obter dados quantitativos sobre os parametros eletroquimicos da
corrosao, tais como a taxa de corroséo e os declives de Tafel.

De acordo com Wolynec (2020), no entanto, as curvas de polarizagdo apresentam
limitagcOes que ndo podem ser desconsideradas quando da sua utilizacdo, sendo dependentes
do sentido em que € feito o levantamento dos dados, da velocidade de varredura (método
potenciodindmico) e do tempo e incremento do potencial (método potenciostatico).

Curvas obtidas para os mesmos sistemas sob condic6es idénticas, submetidas a mesma
variacao de potencial durante o0 mesmo tempo, apresentam consideraveis diferencas quando as
varidveis acima mencionadas apresentam variacdo. Tal consideracdo é importante quando da
comparacgéo de curvas de polarizacéo e obtengédo de dados quantitativos das mesmas.

2.2.4.3 Ensaios de Perda de Massa

Ensaios de perda de massa consistem na introducdo de cupons de prova
representativos do material a ser testado no meio corrosivo por um tempo determinado (que
depende do material e do meio corrosivo, mas é em geral da ordem de dias). A massa e as
dimens6es do cupom s&o medidas antes e depois do ensaio, convertendo-se a perda de massa
em perda de espessura total, obtendo-se assim uma taxa de corrosao.

A conversao da massa em perda de espessura se da pela seguinte relacdo matematica:

TC (mpy) = 365 x 24 x (Equacdo 1)

sxtxp
onde:

M: variacdo de massa antes e apds a exposicdo a0 meio corrosivo, expressa em g;
S: 4rea exposta do cupom, expressa em mm?

p: massa especifica do material do cupom, em g.cm?

De acordo com Nunes (2007) este método € comumente utilizado na industria de 6leo
e gas, permitindo a mensuragdo das taxas de corrosdo de tubulacbes e equipamentos
submersos com excelente custo-beneficio. A determinacdo da taxa de corrosdo permite a
estimativa do tempo de vida Gtil de um equipamento bem como a espessura de parede
necessaria para a operacdo adequada do equipamento (Gentil, 2011).
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Uma vez determinada a taxa de corrosdao do material no respectivo meio corrosivo, €
possivel classificar o processo corrosivo quanto a sua severidade. A Associacdo Nacional de
Engenheiros de Corroséo Estadunidenses — NACE (atual AMPP — Associagdo para a Protecéo
e Performance de Materiais) elaborou uma tabela com valores de taxas de corrosao para aco
carbono, mostrada na figura 6.

Figura 6: Classificacdo qualitativa da corrosividade de um fluido ao
aco carbono baseado na taxa de corrosdo (NACE RP 0775, 2005).

Taxa de Corrosao Uniforme (TC) Classificagao
mm/ano mpy Qualitativa

< 0,025 <1,0 Baixo
0,025a 0,125 1a5 Moderado

>0,125 >5,0 Alto

2.3 Incrustacao

A incrustacdo (fouling) € definida como a acumulagdo de depdsitos indesejados nas
superficies dos materiais. No caso de trocadores de calor a ocorréncia deste fendmeno implica
no aumento da resisténcia a troca térmica e, portanto, em uma menor eficiéncia da mesma.
Ademais, a area de escoamento do liquido é diminuida, o que eleva a perda de carga no
sistema, podendo haver em casos extremos a interrupcao do fluxo e a necessidade de parada
do equipamento. Para além dos evidentes prejuizos econémicos do maior consumo de
combustivel para compensar as perdas de eficiéncia na troca térmica, existe ainda um custo
ambiental, aspecto de importancia crescente nos tempos atuais (Bott, 1995).

Basicamente qualquer material so6lido pode se tornar uma incrustacdo, cujas
caracteristicas também dependerdo do fluido que passa pelo trocador de calor. Bott (1995)
elencou, no entanto, os materiais mais comumente encontrados nas incrustacdes observadas
em ambientes industriais:

o Materiais Inorganicos

e Poeira e areias presentes no ar

e Lodos e sedimentos presentes na agua
e Sais de calcio e magnésio

o Oxido de ferro

o Materiais Organicos
e Material bioldgico: fungos, bactérias, algas, etc.
e Oleos e graxas

e Dep0sitos organicos pesados: polimeros, piche, etc.
e Carbono
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2.4 Métodos de limpeza

Diversas técnicas, preventivas e corretivas, sdo empregadas com vistas a mitigacdo da
incrustacdo, dados os importantes prejuizos causados pelo fenémeno. Técnicas denominadas
preventivas podem ser empregadas ainda na fase de projeto, como no caso do projeto do
equipamento visando limitar a condigcdo geradora da incrustacdo, ou durante a operagdo, como
a adicdo de substancias cuja funcdo € de mitigar a incrustacdo, os chamados anti-incrustantes.

Esses agentes podem atuar a partir de diversos mecanismos, como a complexagdo com
a espécie formadora de incrustante, mantendo-a em solucdo, ou ainda evitando a aglomeracgéo
dos precipitados, e até mesmo atuando como biocidas (Bott, 1995) A adicdo de anti-
incrustantes na corrente de alimentacdo de sistemas de troca térmica é uma das estratégias
mais difundidas no controle do fouling e é responsavel por um importante mercado, bem
como suscita importantes campos de pesquisa cientifica.

No entanto, de acordo com Awad (2011), ainda que do emprego de estratégias de
controle da incrustacéo, este € um fendmeno inevitavel. Assim, uma vez atingido um limiar de
eficiéncia previamente definido como aceitavel, a limpeza dos equipamentos € imprescindivel
para restaurar a eficiéncia da operacao.

A limpeza tem periodicidade variavel, dependendo sobretudo do quéo prejudicada foi
a eficiéncia da troca térmica. Desse modo, ha casos em que a limpeza pode ocorrer durante as
paradas de manutencdo, uma ou duas vezes por ano. Em casos particulares pode ser
necessario realizar a limpeza mensalmente ou mesmo mais frequentemente.

As técnicas de limpeza se dividem em técnicas de limpeza quimica e técnicas de
limpeza mecénica, e sua realizacdo pode acontecer durante o funcionamento do equipamento,
caracterizando uma limpeza on-line, ou podem exigir a parada do mesmo, como nas limpezas
off-line. As diferentes técnicas disponiveis possuem vantagens e desvantagens, sendo
necessario escolher caso a caso a técnica mais adequada a ser aplicada.

Awad (2011) elencou fatores importantes a serem considerados na escolha do método
de limpeza a ser empregado, destacados a seguir.

e Grau de incrustacdo

e Natureza da incrustacao

e Compatibilidade quimica do material do equipamento com 0s agentes de
limpeza

e Legislacdo ambiental

e Acessibilidade das superficies para a limpeza

e Custo
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2.4.1 Limpeza quimica

A limpeza quimica consiste na utilizacdo de produtos quimicos com vistas a dissolugdo
ou fragilizacio dos depdsitos. E mais comumente empregada com o equipamento fora de
funcionamento, mas pode também ser realizada on-line. De acordo com Awad (2011) o
método de limpeza quimica escolhido deve levar em conta os seguintes fatores:

e Compatibilidade dos componentes do sistema com o0s agentes de limpeza. A
adicao de inibidores de corrosdo a solugédo de limpeza pode ser necessaria.

e Informacdo prévia sobre a natureza do deposito.

e A corrosividade das solucbes de limpeza deve ser determinada antes da
operacdo de limpeza.

e E fundamental prover os profissionais envolvidos na operagdo com os
equipamentos de seguranca adequados.

e E fundamental implementar medidas de mitigacdo da corrosdo causada pela
solucdo de limpeza, diminuindo o problema a niveis aceitaveis. O
monitoramento durante a operacdo e a inspecdo ap0s a mesma se fazem
necessarios.

e Descarte dos efluentes oriundos da operagéo de limpeza.

A limpeza quimica possui vantagens em relacdo a limpeza mecénica, como a promog¢ao
de uma limpeza uniforme e mais efetiva, a ndo necessidade de desmontar o equipamento, a
possibilidade de limpar areas inacessiveis, bem como custo-beneficio atraente.

Por outro lado, o emprego de limpeza quimica exige cuidados que ndo sdo necessarios
quando da limpeza mecénica. E comum que as substancias utilizadas no processo sejam
toxicas, bem como € possivel que haja formacdo de produtos tdxicos durante a operacéo, de
modo que o manuseio deve ser bem planejado e executado. Ademais, é possivel que 0s
agentes de limpeza provoquem algum grau de corrosdo nas superficies a serem limpas, de
modo que o enxague completo do equipamento é mandatorio apos a limpeza.

A formulacdo da solucdo de limpeza depende sobremaneira das caracteristicas do
deposito a ser removido e é de fundamental importancia para a efetividade da operacéo de
limpeza. Uma gama de substancias é utilizada em tais formulacGes, tais como &cidos
minerais, &cidos organicos, bases, agentes complexantes, agentes oxidantes, agentes redutores
e solventes organicos. Ademais, pode ser necessaria a adicdo de inibidores de corrosao
visando a mitigacdo do processo corrosivo causado pela solucdo de limpeza e de surfactantes,
gue podem aumentar a eficiéncia da limpeza.

Awad (2011) elencou alguns &cidos comumente utilizados para a remogédo de depositos
comumente encontrados em ambientes industriais, compilados na tabela 1. Dada a
necessidade da compatibilidade entre o agente de limpeza e o material do equipamento,
apresenta-se na tabela 2 substancias frequentemente utilizadas e os respectivos materiais
compativeis.
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Tabela 1: Substancias comumente utilizadas na remocéao de depositos (Awad, 2011)

Deposito removido Substancias comumente utilizadas

Oxido de ferro Acidos fluoridrico com inibidor, acido cloridrico, acido
citrico, acido sulfamico, EDTA

Sais de calcio e magnésio | Acido cloridrico com inibidor, &cido citrico, EDTA,
hidroxido de sddio, fosfato de sodio com ou sem detergente,

Oleos e graxas leves N g 5
emulsdo de &gua e 6leo

Depodsitos organicos | Solventes clorados ou aromaticos seguidos de rinsagem
pesados como  piche,
alfaltos, polimeros, coque
e depositos carbonaceos

Solucdo alcalina de permanganato de potassio

Tabela 2: Compatibilidade quimica entre agentes de limpeza e materiais (Barboza, 2020)

Material Agente guimico compativel

Aco carbono Acidos inorganicos e organicos inibidos,
acidos organicos,solventes organicos,
alcalis e quelantes

Acos inoxidaveis austeniticos Acido fluoridrico inibido, acidos nitrico,
sulfurico, fosféricoe organicos, quelantes e
solventes organicos ndo clorados

Cobre, niquel e suas ligas Acidos sulftrico ou organicos inibidos,
solventes organicos

Aluminio Acidos fracos somente (ex.: citrico ou
sulfamico), solventes organicos

Ferro fundido Acidos minerais ou organicos inibidos,
solventes organicos

Para além dos agentes de limpeza empregados, a efetividade da limpeza é também
funcdo da velocidade e temperatura da corrente de limpeza. Velocidades mais elevadas
favorecem o cisalhamento, ao passo que maiores temperaturas do fluido aumentam a
velocidade das reaces quimicas no sistema. Desse modo, a elevacdo dos parametros citados
permite importantes ganhos de efetividade na limpeza quimica. (Bott, 1995),

Os procedimentos de limpeza quimica variam de acordo com diversos fatores, mas
compreendem em geral, ainda que com adaptagGes, as seguintes etapas (Awad, 2011):

i. Lavagem com &gua para remocao dos depdsitos pouco aderidos;

ii. Circulacdo de 4gua aquecida;

iii. Injecdo dos agentes de limpeza, e inibidores quando necesséario, a corrente de &gua em
circulagéo;

iv. Descarte da solucdo de limpeza ap0s a circulacdo por determinado tempo e circulagéo
de &gua no sentido contrario;

v. Passivagéo da superficie metalica;

vi. Circulacdo de 4gua para remocao de resquicios de produtos quimicos;
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar a corrosao de superficies de aco carbono frente a
solucdes de limpeza quimica a base de &cidos, visando a determinagdo das condi¢bes seguras
de aplicacdo do processo de limpeza quimica quanto a corrosdo eventualmente causada pelo
mesmao.

3.2 Objetivos especificos
e Obter curvas de polarizagcdo de corpos de prova de aco carbono em solucdes de

limpeza a base de acido nitrico, acido fosforico, acido sulfamico e acido citrico.

e Determinar a taxa da corrosdo provocada por solucdes de limpeza a base de acido
nitrico, acido fosforico, acido sulfamico e &cido citrico em corpos de prova de aco
carbono por meio da obtencédo de curvas de polarizacao e ensaios de perda de massa.

e Avaliar a morfologia da corrosdo provocada pelas solugdes de limpeza quimica por
meio de inspecdo visual com o auxilio de microscopia dptica.
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4. METODOLOGIA

4.1 Preparo das solucdes de limpeza

Foram preparadas solugdes sintéticas com o objetivo de mimetizar as solucdes de
limpeza empregadas na limpeza on-line de trocadores de calor. Essa operagdo consiste na
injecdo de uma solucdo &cida na corrente de alimentacdo do lado &gua do trocador de calor. O
processo de injecdo é controlado pelo pH da corrente, assim, uma vez atingido um valor
especifico na corrente de alimentacdo do trocador de calor, a injecdo de solucdo acida é
interrompida. Com vistas a reproducdo das condi¢bes empregadas no ambiente industrial, o
pH utilizado foi 3,00 nos ensaios do presente trabalho.

A 4agua utilizada nas industrias para a alimentacdo dos sistemas de troca térmica pode
ter variadas fontes, como agua da distribuidora, agua de reuso proveniente da estacdo de
tratamento de efluentes da planta, entre outros. Neste trabalho, escolheu-se utilizar uma
solucdo sintética cuja composicdo mimetiza a agua de torre de resfriamento observada em
uma indudstria de grande porte, estudada em trabalhos prévios realizados no laboratério onde
este trabalho foi desenvolvido. A composicao da dgua é apresentada na tabela 3.

Tabela 3: Composicdo da agua de alimentacdo utilizada no trabalho

Substancia Concentragédo
(mg/L)
Na,CO; 90,425
CH3;COONH, 5,95
FeCls 1,075
CaCl, 134,345
NaCl 25,2
NaHCO; 61,395
NaNO; 165,25
MgSQO, 75,375
KH,PO, 1,305
CH3COONa 15,105
Na28i03 15,04
NH,CI 55,425

Preparou-se, assim, 20 L de uma solugdo com a composi¢do mostrada na tabela 3.
Utilizou-se esta solugcdo como agua de preparo para cada um dos ensaios.

Preparou-se, ainda, solucbes de 10% dos &cidos nitrico, fosforico, citrico e sulfamico.
Para tal, utilizou-se acido nitrico concentrado (65%) do fabricante Neon, acido fosférico
concentrado (85%) do fabricante Exodo Cientifica, &cido citrico em p6 (99%) do fabricante
Chepplier e 4cido sulfamico em pd (99%) do fabricante Exodo Cientifica. Utilizou-se agua
deionizada para a diluicdo dos mesmos e para o preparo da solucéo.
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4.2 Curvas de Polarizacao

Corpos de prova de aco carbono 1020, embutidos em resina e retangulares, foram
lixados em uma Politriz Arotec-aropol VV munida de lixa Tyrolit 600. Uma vez suas
superficies polidas, as mesmas tiveram suas extremidades isoladas a fim de evitar efeitos de
borda. Em seguida, mediu-se os corpos de prova de modo a obter-se sua area superficial. Os
dados sdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4: Dimensdes dos corpos de prova utilizados nas curvas de polarizacédo

Ensaio DimensBes (mm x mm) | Area superficial (cm?)
Branco — 1 hora 15,8 x 8,8 1,39
Branco — 2 horas 17,8 x 8,0 1,42
Branco — 3 horas 15,7x 7,5 1,17
Acido Nitrico — 1 hora 17,8 x 5,9 1,05
Acido Nitrico — 2 horas 16,3 x 7,4 1,21
Acido Nitrico — 3 horas 16,5 x 7,2 1,19
Acido Fosfdrico — 1 hora 15,7 x 7,5 1,18
Acido Fosfdrico — 2 horas 18,1x 7,9 1,43
Acido Fosférico — 3 horas 16,1 x 7,1 1,14
Acido Citrico — 1 hora 17,2x9,1 1,56
Acido Citrico — 2 horas 15,2 x 8,0 1,22
Acido Citrico — 3 horas 16,4 x 6,8 1,11
Acido Sulfamico — 1 hora 17,6 x 7,4 1,30
Acido Sulfamico — 2 horas 17,8 x 6,8 1,21
Acido Sulfamico — 3 horas 16,8 x 7,8 1,31

Montou-se uma célula eletroquimica, utilizando-se um eletrodo de referéncia de
calomelano e um contra-eletrodo de platina, de modo que todos os resultados sao
apresentados com potencial em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado (V). Para cada
uma das solugdes avaliadas realizou-se ensaios com 1 hora, 2 horas e 3 horas de imersao.

Utilizou-se o potenciostato Autolab e o programa Nova 2.1.5. O potencial aplicado
variou de -0,6 V a 0,6 V em relacdo ao potencial em circuito aberto (OCP) a uma taxa de
0,002 VIs.

4.3 Inspecdo visual

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de perda de massa foram fotografados por
meio do microscopio Zeiss Smartzoom 5 antes e depois dos ensaios. Utilizou-se a visdo
panorémica e para a observacdo dos detalhes da superficie, aproximagdes de 101x.

4.4 Ensaios de Perda de Massa
Corpos de prova de ago carbono 1020 foram jateados com granalha de 6xido de
aluminio até a obtencdo de uma superficie uniforme. Em seguida mediu-se suas dimensdes

(comprimento, largura e espessura) em duplicata por meio de um paquimetro (£ 0,01 cm) e
sua massa em triplicata através de uma balanca Shimadzu (+ 0,001 g).
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Tabela 5: Dimensdes dos corpos de prova utilizados no ensaio de perda de massa

Massa inicial | Comprimento | Largura Espessura Diametro do furo
CP (8) (mm) (mm) (mm) (mm)
Al 10,4622 76,28 12,6 1,40 4,70
A2 10,4498 76,30 12,63 1,43 4,70
A3 10,6319 76,25 12,65 1,45 4,70
B1 9,4348 76,05 12,58 1,35 4,70
B2 9,9498 76,25 12,58 1,38 4,70
B3 9,8331 76,20 12,55 1,35 4,70
C1 10,2362 76,20 12,60 1,35 4,70
C2 10,3296 76,20 12,60 1,40 4,70
C3 10,4921 76,25 12,60 1,45 4,70
D1 9,1854 76,10 12,50 1,30 4,70
D2 9,6667 76,20 12,53 1,33 4,70
D3 9,5765 76,10 12,55 1,30 4,70
El 9,0695 76,10 12,45 1,30 4,70
E2 9,5603 76,20 12,53 1,33 4,70
E3 9,4661 76,10 12,55 1,30 4,70

Adicionou-se 1000,0 mL da solugdo de preparo em 4 bécheres de 1 L. Em cada um
desses bécheres, gotejou-se cada uma das solugcbes (10%) dos respectivos acidos até o pH da
solucdo atingir o valor 3,00. A quantidade de cada um dos &cidos adicionados est4
especificada na tabela 4. O pH foi medido por meio do pHmetro Marte MB10 e a
condutividade do sistema por meio do condutivimetro Bel Engineering W12D.

Tabela 6: Quantidade adicionada de cada &cido para composi¢ao do banho

Acido Volume adicionado Quantidade adicionada
(mL) (mMol)
Acido Nitrico 3,4 5,40
Acido Fosforico 5,15 5,26
Acido Citrico 28,5 14,83
Acido Sulfamico 5,75 5,92

Os corpos de prova utilizados para cada um dos sistemas estudados foram imersos
simultaneamente, a uma distancia de aproximadamente 2 centimetros um do outro. Os ensaios
tiveram duracdo de 20 horas e foram conduzidos sob agitacdo a temperatura ambiente.
Passado esse tempo, os corpos de prova foram retirados do banho e submetidos a uma
decapagem com solucéo de &cido cloridrico 10% até a obtencdo de peso constante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curvas de Polarizagdo

As curvas de polarizacao obtidas para os tempos de imersdo 1 hora, 2 horas e 3 horas
sdo observadas respectivamente nas figuras 7, 8 e 9. Verificou-se a presenca de
irregularidades significativas nas bandas catddicas das curvas de polarizacéo, o que impediu
que as retas de Tafel fossem tracadas com precisdo, de modo que nédo foi possivel calcular a
taxa de corrosdo instantanea dos sistemas.

Assim, com vistas a avaliacdo qualitativa da corrosividade das solucdes estudadas,
dada a similaridade das curvas e portanto a dificuldade de analisa-las individualmente,
decidiu-se por avalia-las a partir das bandas anddicas. Ressalta-se que sdo justamente as
bandas anddicas que representam 0s processos Corrosivos.

Figura 7: Curvas de Polarizacdo - 1 hora de imersao
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Os resultados expressos na figura 7 demonstram que os &cidos estudados apresentam
comportamentos distintos nas regides de potencial positivo (anddico) e potencial negativo
(catddico) no grafico. Quanto a solucdo controle, observa-se que a mesma esta deslocada a
esqueda das outras curvas, apresentando menores densidades de corrente para 0s respectivos
potenciais, €, portanto, menor poder de corrosividade, como esperado.

Na banda anddica do grafico, os acidos sulfamico, citrico e fosforico apresentam
valores muito parecidos de densidade de corrente para 0s mesmos potenciais, indicando
corrosividades similares das respectivas solucdes. O acido nitrico, por outro lado, apresenta
densidade de corrente consideravelmente superior aos outros acidos, indicando uma
corrosividade superior.
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Figura 8: Curvas de Polarizacdo - 2 horas de imerséo
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Na figura 8, quando da imersdo de 2 horas dos corpos de prova, observa-se uma
aproximacdo de todos os acidos na parte superior do grafico, de modo que o &cido nitrico ndo
mais se destaca. De todo modo, observa-se ainda que o 4cido nitrico é o acido mais corrosivo
nesta condigao.

Observa-se, ainda, que o grafico referente ao acido citrico se destaca dos outros,
apresentando-se acima e a direita dos outros. Desse modo, ainda que qualitativamente,
percebe-se que para o acido citrico o potencial de corrosdo é superior ao das outras solucdes.

Tal comportamento de enobrecimento da superficie quando da interacdo com o acido
citrico ndo é observado nas curvas de polarizacdo realizadas depois de 1 hora (figura 7) e 3
horas de imersdo (figura 9). Desse modo, ndo foi possivel compreender a razdo do fenbmeno
observado.

Ressalta-se que os sistemas para 0s quais foram obtidas as curvas de polarizagdo néo
estavam sob agitacdo. Desse modo, é possivel que tenha havido a formagdo de alguma
pelicula protetora momentaneamente que pode ter causado o aumento do potencial de
corrosdo observado.
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Figura 9: Curvas de Polarizacéo - 3 horas de imerséo

0,5
o 0 Branco
U Ve
A Acido Nitrico
=
w -0,5 Acido Fosférico
Acido Citrico
-1 Acido Sulfamico
-1,5
8 7 6 5 -4 3 2

logJ (A/cm2)

Quando das 3 horas de imersdo nas solucdes, na parte anddica do grafico todos os
acidos apresentaram comportamento muito parecido, sendo dificil estabelecer uma ordem
precisa. Chama a atengdo, assim, que o &cido nitrico ndo mais se apresente de forma
destacada como o acido mais corrosivo.

Com vistas a melhor compreender a evolugdo do comportamento dos sistemas ao
longo do tempo, compilou-se os dados de cada uma das solugdes nos diferentes tempos
testados (1 hora, 2 horas e 3 horas). Os resultados sdo mostrados nas figuras 10 a 14.

Figura 10: Curvas de Polariza¢do — Branco

0,5
m 0
@]
2 Branco 1h
=
w -0,5 Branco 2h
—_—
—K Branco 3h
1 =
\
-1,5
8 -7 6 -5 4 -3 2
log J (A/cm2)

25



E (vsSCE)

0,5

E (vsSCE)

-1,5

0,5

-0,5

-1,5

-8

Figura 11:

log J (A/cm2)

Curvas de Polarizagéo - Acido Nitrico

Acido Nitrico 1h
Acido Nitrico 2h
Acido Nitrico 3h

Figura 12: Curvas de Polarizacio - Acido Fosforico
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Figura 13: Curvas de Polarizagio - Acido Citrico
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Figura 14: Curvas de Polarizagio - Acido Sulfamico
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Observando-se as figuras 10 a 14 é possivel compreender melhor as mudancas
observadas ao longo dos diferentes tempos estudados, evidenciadas nas figuras 7, 8 e 9.

Percebe-se, por exemplo, que o &cido nitrico (figura 11) apresenta corrosividade
decrescente ao longo do tempo observado, ao contrario dos acidos citrico e fosférico (figuras
13 e 12, respectivamente), cujos valores de densidade de corrente para os respectivos valores
de potencial aumentam ao longo do tempo. Fica, portanto, claro o porqué de na figura 7 as
densidades de corrente serem muito superiores na solucdo de &cido nitrico em relacdo aos
outros acidos, ao passo que na figura 9 todos os acidos apresentam comportamento similar.
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Para 0 &cido sulfamico ndo foi possivel observar uma tendéncia de variacdo da
corrosividade em relagdo ao tempo.

Evidencia-se, portanto, que os acidos estudados apresentam comportamento variavel
com o tempo de exposicdo. A curva de polarizagdo é um metodo de estimagdo da taxa
corrosdo instantdnea no material, assim o método permitiu avaliar a taxa de corrosdo do
sistema nos diferentes momentos estudados (tempos de imersdo de 1 hora, 2 horas e 3 horas).
A utilizacdo de outros metodos de avaliagdo da corrosdo permite uma visdo mais clara dos
fendmenos em acéo.

5.2 Inspecao visual

As figuras 15 a 24 mostram os corpos de prova antes e depois das 20 horas de imersdo nas
solugdes.

Figura 15: Corpos de prova antes e depois de 20 horas de imerséo — Solugdo Branco
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Figura 18: Corpos de prova antes e depois de 20 horas de imersdo — Solug&o de Acido Nitrico — 101x
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Figura 22: Corpos de prova antes e depois de 20 horas de imersdo — Solucéo de Acido Citrico — 101 x

Figura 23: Corpos de prova antes e depois de 20 horas de imersdo — Solugéo de Acido Sulfamico

Os corpos de prova imersos nas solugdes de &cido nitrico e acido sulfamico
apresentaram comportamento similar. Observou-se nos corpos de prova submetidos a essas
condicdes a formacédo de produto de corrosédo de coloragéo alaranjada uniformemente sobre a
superficie metalica. Haja visto a natureza oxidante do acido nitrico, bem como o relato em
literatura da oxidacdo de Fe® a Fe™® (Pavlik, 1994), infere-se que os produtos de corrosdo
sejam sais de Fe™.

Os CPs imersos em &cido fosforico apresentaram produto de corrosdo de coloracdo
branca, também visiveis em suspensdo. Ao contrario do comportamento observado quando da
imersdo nas solugdes de acido sulfamico e &cido nitrico, a formag&o de produto de corrosdo
ndo se deu de modo uniforme, mas alveolar, havendo regides com maior presenca de
precipitado e outras ainda expostas a solu¢do. Tal observacdo indica que possivelmente ha
diferencas nos mecanismos corrosivos em acdo quando do ataque pelo acido fosforico.
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A partir do diagrama de Pourbaix é possivel observar a predominancia de fons Fe*? no
sistema. Haja vista a presenca de ions fosfato advindos do &cido fosférico, infere-se que o
produto de corrosdo pode ser formado por fosfato ferroso, sal de coloragdo branco
acinzentado.

Quando da imersdo em 4&cido citrico observou-se um comportamento diferente em
relacdo aos outros acidos. A olho nu ndo era possivel observar produto de corrosdo sobre o
corpo de prova, ao passo que a solugdo apresentava aspecto transparente e coloragdo amarela,
caracteristico de Fe™.

No entanto, a observacdo por meio do microscopio digital, apos secagem do corpo de
prova, permitiu a identificacdo de produto de corroséo sobre a superficie dos corpos de prova.
Os precipitados apresentaram coloragcdo amarelada, indicando tratarem-se de compostos de
Fe*?, suposicdo esta ratificada pelo respectivo diagrama de Pourbaix.

5. Ensaios de Perda de Massa

A partir das medicdes das massas iniciais e finais e das dimensbes (comprimento,
altura, largura e didametro do furo) de cada corpo de prova, foi possivel estimar a taxa de
corrosdo para os sistemas estudados.

Tabela 7: Resultados dos ensaios de perda de massa

Acido Massa inicial Massa final | Taxa de corrosdo Média Desvio padrédo
(9) (9) (mm / ano) (mm / ano) (mm / ano)
9,0695 9,0484 0,57
Branco 9,5603 9,5491 0,30 0,42 0,11
9,4661 9,4513 0,39
10,4622 10,4266 0,94
Acido 10,4498 10,4229 0,7 0,80 0,10
Nitrico 10,6319 10,6032 0,75
9,4348 9,3905 1,18
Acido 9,9498 9,9071 1,13 1,10 0,07
Fosforico 9,8331 9,7950 1,01
10,2362 10,1366 2,63
Acido 10,3296 10,2302 2,62 2,60 0,04
Citrico 10,4921 10,395 2,54
9,1854 9,1611 0,65 0,09
Acido 9,6667 9,6340 0,87 0,78
Sulfamico 9,5765 9,5463 0,81

Com vistas a melhor visualizacdo dos dados, as taxas de corrosdo médias observadas
para os diferentes acidos sdo compiladas no grafico exposto na figura 25.
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Figura 25: Taxa média de corrosdo nas solugdes estudadas
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Os resultados observados na tabela 5 e na figura 25 demonstram que a solugéo de
acido citrico apresentou a maior taxa de corrosdo, seguida da solugdo de &cido fosférico. As
solucdes a base de acido nitrico e sulfamico apresentaram taxas de corrosdo da mesma ordem
de grandeza (respectivamente 0,80 e 0,78 mm/ano), tendo a solucdo a base de &cido nitrico
apresentado uma taxa levemente superior a do acido sulfamico.

Chama a atencdo a taxa de corrosao encontrada para a solucdo de acido citrico (2,60
mm/ano), mais de duas vezes superior as taxas encontradas para 0s outros acidos. Este
resultado &, a principio surpreendente, haja visto que o acido citrico € um &cido orgéanico fraco
(pKa = 2,79), diferentemente dos &cidos nitrico e fosforico.

O pH e a condutividade das solu¢bes foram medidos antes e apds a realizagdo dos
experimentos de perda de massa. Os resultados sdo expressos na tabela 6.

Tabela 8: pH e condutividade das solugdes antes e depois do ensaio de perda de massa

Acido Quantidade pH Condutividade inicial pH | Condutividade final
(mMol) inicial (US/cm) final (uS/cm)
Acido Nitrico 5,40 3,0 1725 5,9 1102
Acido Fosforico 5,26 3,0 1643 5,2 - *
Acido Citrico 14,83 3,0 1280 3,81 1278
Ac Sulfamico 5,92 3,0 1379 5,51 1046

*N&o houve medicdo.

A partir dos resultados mostrados na tabela 8 percebe-se que para as solugdes de acido
nitrico, fosforico e sulfamico o pH apods as 20 horas de ensaio eleva-se consideravelmente, o
que indica que grande parte dos hidrogénios ionizaveis foi consumida no processo de corrosao
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do metal. Observa-se, ainda, que a condutividade para essas solucdes é fortemente reduzida,
indicando a diminuicdo da concentracdo de ions na solucao.

Para o &cido citrico, no entanto, observou-se um comportamento diferente dos outros
acidos estudados. O pH apresentou uma elevacdo muito menos relevante que para 0s outros
acidos, bem como a condutividade permaneceu constante, indicando que ndo houve retirada
de fons do sistema. Visto que mais ions H" estiveram em solucdo por mais tempo €é natural
que a taxa de corroséo observada tenha sido mais elevada para esta solucao.

Como evidenciado nas figuras 26 e 27, abaixo, a solucdo de acido citrico apés as 20
horas de experimento apresentou aspecto transparente e coloragdo amarelo claro,
demonstrando que o produto de corrosdo era soltvel.

E possivel compreender, assim, que as caracteristicas do produto de corrosdo sdo
influenciam relevantemente nas taxas de corrosdo observadas. As solucdes a base de &cido
nitrico e sulfamico, que demonstraram as menores taxas de corrosdo, geraram produtos de
corroséo aderentes aos cupons de prova.

Por outro lado, a solugédo a base de acido fosférico gerou um produto de corrosdo nao
uniformemente distribuido sobre a superficie metalica. O &cido citrico, por sua vez, gerou
produtos de corrosao sollveis em solucdo, de modo que a superficie metalica esteve exposta
durante todo o ensaio, o0 que explica as maiores taxas de corrosdo encontradas para este acido.

Desse modo, fica evidenciada a importancia do produto de corrosdo sobre a superficie
metélica, que age como uma barreira, protegendo o metal do ataque corrosivo. As figuras 26 e
27 mostram as solucBes a base de &cido nitrico e a base de acido citrico, respectivamente,
apos as 20 horas de ensaio.

Figura 26: Ensaio de perda de Figura 27: Ensaio de perda de
massa ap0s 20h - Acido Nitrico massa apos 20h - Acido Citrico
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6. CONCLUSAO

Os resultados dos diferentes ensaios de avaliagdo da corrosdo demonstram que a
solucéo de limpeza a base de acido citrico apresentou, nas condi¢des estudadas, corrosividade
substancialmente superior as demais solucdes, corroendo o metal a uma taxa de 2,60 mm/ano.
Em seguida ao acido citrico, a solucdo de acido fosforico apresentou maior corrosividade,
provocando a corrosdo do metal a uma taxa de 1,10 mm/ano. As solucdes a base de acido
nitrico e sulfamico apresentaram taxas de corrosdo media similares, de respectivamente 0,80 e
0,78 mm/ano.

A obtencdo das curvas de polarizagdo permitiu demonstrar que 0s meios &cidos
estudados apresentam corrosividades variaveis com o tempo. Notadamente, 0 meio a base de
acido nitrico tem sua corrosividade decrescida ao longo do tempo de exposicao, ao passo que
0 &cido citrico aumenta sua corrosividade quando do aumento do tempo de exposicao.

Observou-se, ainda, a formacao de uma camada uniforme de produto de corrosdo nos
corpos de prova imersos nas solucdes a base de &cido nitrico e sulfamico, solucbes cujas
corrosividades se mostraram as menores no ensaio de perda de massa. Por outro lado, as
solugdes que causaram niveis de corrosdo mais acentuados, a base de acido citrico e fosforico,
apresentaram camadas de produto de corrosdo ndo uniformes nos corpos de prova, de modo
que partes da superficie continuaram expostas a solucao durante todo o teste.

Evidencia-se, portanto, o papel preponderante da deposicdo e aderéncia dos produtos
de corrosdo na superficie do metal no processo de corrosdo. De fato, os produtos de corrosao
podem atuar como uma camada protetora, retardando O processo COrrosivo e assim
protegendo o metal do mesmo.

Os resultados obtidos sugerem que a forca do &cido ndo € um fator relevante na
corrosdo observada nas condicdes do estudo, ao menos diretamente. O &cido citrico é o acido
mais fraco dos estudados (pKa=2,79) e apresentou a maior corrosdo dentre os é&cidos.
Ressalta-se que para a obtencdo do pH 3 na solugdo, foram requeridas quantidades muito
superiores de &cido citrico em relacdo aos outros acidos, da ordem de 3x mais, 0 que pode ter
influéncia nos resultados.

N&o foi observada, tampouco, relacdo entre a natureza orgénica ou inorganica dos
acidos no processo corrosivo. As solucBes a base de acido nitrico e fosférico, acidos
inorganicos, apresentaram taxas de corrosdo dispares, bem como as solugdes a base de acido
citrico e sulfamico, ambos orgénicos, cujas taxas de corrosdo diferem em mais de 200%. Os
acidos nitrico e sulfamico, no entanto, apresentaram taxas de corrosao muito similares.

E necessério ressaltar que as limpezas quimicas tém duracdo maxima de algumas
horas. Assim, haja visto que as taxas expressas acima sdo anuais, verifica-se que a corroséo
causada pelas solugdes durante a limpeza é pouco significativa.

As informacg6es obtidas acerca dos sistemas estudados, ja amplamente empregados
industrialmente, permitem uma melhor gestdo sobre os produtos e métodos de limpeza a
serem empregados, otimizando os resultados e protegendo os equipamentos.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Todos os ensaios realizados no presente trabalho foram realizados sem a adicdo de
inibidores de corrosdo. E importante estudar a utilizagio de inibidores de corrosdo com vistas
a mensuracdo dos niveis de corrosdo quando da utilizacgdo dos mesmos, como ocorre
industrialmente, bem como para a definicdo das melhores estratégias de dosagem e aplicacéo
dos mesmaos.

A aplicacdo da limpeza quimica em pHs inferiores a 3 pode potencialmente elevar a
eficiéncia e eficacia das limpezas, permitindo a retirada de compostos antes resistentes em
tempos menores, 0 que além de representar ganhos econémicos poderia expor 0 equipamento
as solucdes de limpeza por menos tempo. E necessario, no entanto, verificar os niveis de
corroséo atingidos nessa faixa de pH, provavelmente superiores aos observado neste trabalho.
Desse modo, a realizacdo dos ensaios aqui apresentados para pHs menores que 3 parece
interessante do ponto de vista industrial.

Os ensaios do presente trabalho foram realizados em aco carbono por interesse
industrial. Existem, no entanto, equipamentos constituidos por outros materiais. Assim, seria
importante estudar em trabalhos futuros a corrosdo provocada pelas solugcdes de limpeza
quimica em outros materiais além do aco carbono.

A caracterizagdo dos produtos de corrosdo formados permitiria compreender com mais
rigor e clareza os fendmenos estudados. Assim, recomenda-se para trabalhos futuros a analise
dos produtos de corrosdo por meio de técnicas de analise quimica de sélidos, como Difracao
de Raio X e Microscopia Eletronica de Varredura. Compreender os produtos de corrosdo
formados e sua relacdo com a superficie metalica é fundamental para o entendimento das
razBes por tras das taxas de corrosdo observadas.

A caracterizacdo fisico-quimica das solucdes apds os ensaios de perda de massa
também pode oferecer informagdes importantes sobre os fendmenos em acédo e, portanto, é
também uma sugestdo para trabalhos futuros.

A realizacdo dos ensaios aqui discutidos em tempos superiores € recomendada para
trabalhos futuros. Isto permitiria, por exemplo, confirmar ou negar a ideia de que a
corrosividade das solugGes varia com o tempo.
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