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RESUMO

O monitoramento eficiente da corrosdo previne, em uma industria, paradas nao
programadas para manutengdes corretivas para troca de pecgas, tubulagdes,
materiais, componentes e equipamentos fabricados em cobre que possuem contato
com agua bruta ou tratada e sofrem desgastes ao longo do tempo.

Este trabalho monitorou através da exposi¢céo das aguas de pogo e tratada de uma
industria de cosméticos, localizada no Estado do Para, o nivel de corrosividade
quando em contato com cupons de corroséo (corpos de prova) fabricados em cobre.
O método de analise consistiu na imersédo destes cupons em agua de pogo e agua
industrial no periodo de 7, 14, 21 e 28 dias. A cada periodo os cupons foram retirados
limpos e levados para ensaios de perda de massa, taxa de corrosdo, potencial de
corrosao e curvas de polarizagado. Além das analises fisico-quimicas e microbiologicas
das amostras das aguas para o calculo de estabilidade, que mostra se a tendéncia é
estavel, corrosiva ou incrustante. Os resultados mostraram que a agua de pogo tem
corrosividade baixa e a agua industrial tem corrosividade moderada, mesmo
recebendo um tratamento quimico para corregdo do pH e controle microbiolégico. A
perda de massa e a taxa de corrosao do cupom de cobre foram maiores para agua
industrial e as curvas de polarizagado e potencial de corrosdo mostraram que a agua

industrial possui um grau elevado de corrosdo em comparagédo com a agua de pogo.

Palavras-Chave: Corrosdo, Cupons de Corrosdo, Cobre, Aguas Industriais.



ABSTRACT

Efficient corrosion monitoring prevents, in an industry, unplanned downtime for
corrective maintenance to exchange parts, pipes, materials, components and
equipment made of copper that have contact with raw or treated water and that suffer
wear and tear over time.

This work monitored through the exposure of well water and treated a cosmetics
industry, located in the State of Para, the level of corrosivity when in contact with
corrosion coupons (proof bodies) made of copper. The method of analysis consisted
of immersing these coupons in well water and industrial water for 7, 14, 21 and 28
days. In each period, the coupons were removed clean and taken to mass loss tests,
corrosion rate, corrosion potential and polarization curves. In addition to physical-
chemical and microbiological analyzes of water samples for the calculation of stability,
which shows whether the trend is stable, corrosive or fouling. The results showed that
well water has low corrosivity and industrial water has moderate corrosivity, even
receiving chemical treatment for pH correction and microbiological control. The loss of
mass and the corrosion rate of the copper coupon were greater for industrial water and
the polarization curves and corrosion potential showed that industrial water has a high

degree of corrosion compared to well water.

Keywords: Corrosion, Corrosion Coupons, Copper, Industrial Waters.
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1 INTRODUGAO

Com o emprego de novas tecnologias e o aprimoramento das técnicas de
producao, associado a racionalizagdo de gastos, uma industria inicia, assim, o seu
processo de competitividade no mercado nacional e/ou internacional.

Segundo Junior et al. (2015), as perdas operativas (de produgéo) devido a
falhas de equipamentos reduzem a eficiéncia operacional e podem traduzir em
elevados prejuizos econdmicos para a industria.

A corrosao esta presente nos materiais metalicos em geral e, em especial,
envolvidos nas diversas atividades industriais. A deterioracdo destes € causada pela
interagcdo fisico-quimica entre o material e 0 meio corrosivo, onde causa grandes
problemas nas mais variadas atividades. Para evitar as perdas dos materiais de
elevado uso industrial, sdo utilizadas técnicas anticorrosivas que incluem os
revestimentos, as técnicas de modificagdo do meio, a protecdo catddica e anddica e,
os inibidores de corrosdo como a utilizagdo de compostos organicos (FRAUCHES-
SANTOS et al., 2013).

Com o intuito de avaliarem os tipos e a intensidade dos processos corrosivos a
que suas estruturas e equipamentos estdo sujeitos, as empresas utilizam o
monitoramento da corros&o para o seu controle. Existem diversas técnicas utilizadas
para este fim. A técnica com cupons de corrosao merece destaque por ser simples e
eficiente, sendo uma das mais utilizadas. As empresas adquirem o0s cupons de um
determinado material e os expdem ao meio com o objetivo de analisar os efeitos
obtidos (SILVA, 2016).

Monitorando o processo corrosivo, os cupons de corrosao sao dispostos em
locais especificos de uma instalagdo metélica (tubulagbes ou dutos em operagao) e
expostos por determinado periodo. Os cupons instalados sao periodicamente
retirados e submetidos a ensaios e analises em laboratorio para quantificar as taxas
de corrosdao. Com base nos valores de taxa de corrosédo (generalizada ou localizada)
dos cupons recebem uma determinada classificacdo que servirdo de referéncia para
a implementacao das medidas corretivas ou preventivas a serem tomadas (TEIXEIRA
etal., 2013

Nos mais variados tipos de industrias, pecas e equipamentos possuem o cobre
como um dos metais em sua estrutura. Por conta do alto valor de aquisicéo,

serpentinas de trocadores de calor (evaporadores, condensadores e fancoils),
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rolamentos, tubos internos de caldeira, valvulas, tubulagbes, merecem uma atencéao
redobrada quanto ao prolongamento de sua vida operacional.

O presente trabalho, consiste em avaliar a influéncia das aguas bruta e tratada
de uma industria de cosméticos, instalada no Estado do Para, na corrosdo do cobre,
numa exposicao direta de 7, 14, 21 e 28 dias e monitorar o nivel do processo corrosivo
através das técnicas de perda de massa, curvas de polarizacao e taxa de corrosao,
simulando os efeitos causados pelas aguas em componentes e equipamentos da

industria em estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia das aguas bruta e tratada de uma industria de cosméticos,
instalada no Estado do Para, na corrosdo do cobre, em uma exposicao direta de 7,
14, 21 e 28 dias e monitorar o nivel do processo corrosivo através das técnicas de
perda de massa, curvas de polarizagcdo e taxa de corrosao, simulando os efeitos
gerados pelas aguas em componentes e equipamentos, que possuem o cobre em sua

estrutura, da industria em estudo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Avaliar o potencial de corrosao dos cupons, em laboratério, quando submetidos ao
contato com as aguas bruta e industrial;

e Avaliar o tempo em que 0s cupons iniciam o processo de corrosdo quando
submetidos ao contato com as aguas bruta e industrial;

e Avaliar o nivel de corrosividade das aguas em estudo;

e Quantificar as perdas de massa dos cupons de corrosao fabricados em cobre
durante 7, 14, 21 e 28 dias de exposicao;

e Quantificar a taxa de corrosao sofrida pelos cupons ao longo dos periodos de
eXxposicao.

« Verificar as curvas de polarizagédo dos cupons ao longo dos periodos de exposic¢éo.



18

3 JUSTIFICATIVA

Na industria de cosméticos, assim como em diversos processos industriais, o
processo produtivo envolve inumeros equipamentos de troca térmica, sendo a agua,
na maioria dos casos, o meio de recirculagcéo para troca de calor.

Na area da Utilidades temos os geradores de vapor, também conhecidos como
caldeiras, que possuem feixes de tubos em cobre instalados na fornalha. Temos
também os chillers com condensagédo de ar, cuja serpentina € confeccionada em
cobre, além das tubulagdes internas, para geragdo de agua gelada a ser enviada a
Saboaria, que possui trocadores de calor casco e tubo, onde os feixes tubulares
também sao fabricados em cobre, para troca térmica da massa utilizada no processo
produtivo. E por fim, temos na fabricagdo de sabonetes os chillers de placas (cujas
placas de sdo em cobre) que repassam agua gelada para prensa e moldes, onde os
sabonetes serao formados.

A redugao da vida operacional, destes equipamentos e o desgaste estédo
associados, comumente, a corrosdo. O processo corrosivo esta relacionado a
qualidade da agua que entra em contato direto com os equipamentos. No caso da
industria em estudo, temos a agua bruta (oriunda do pogo 2) e a agua industrial (que
recebe um tratamento — cloragao e controle de pH). As coletas de amostras destas
aguas foram realizadas no percurso de abastecimento dos tanques e coletadas no
mesmo dia e horario.

Com isso, esta pesquisa tem o intuito de avaliar a influéncia das aguas na
corrosdo do cobre, ja que o impacto na produgcado € imensuravel, por se tratar de
equipamentos estratégicos e de grande valor tanto na questdo operacional quanto

financeiro.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PROCESSOS CORROSIVOS
Os processos corrosivos podem variar conforme o material € 0 meio,
apresentando mecanismos distintos:
e mecanismo eletroquimico: onde ocorrem reagdes quimicas que envolvem
transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou eletrdlito.
e mecanismo quimico: onde ocorrem reagcdes quimicas diretas entre o material
metalico, ou ndo-metalico, com o meio corrosivo, ndo havendo geracéo de

corrente elétrica.

Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrélito adquire estrutura
conhecida como dupla camada elétrica, na qual alguns fatores - tais como: i)
separagao de cargas entre os elementos do metal e os ions da solugéo, ii) interagéo
entre os ions da solugao e moléculas de agua, iii) adsorgéo de ions no eletrodo e iv)
processos difusionais e migracionais de espécies ibnicas - ocorrem de maneira
particular e com importancia fundamental no entendimento deste processo (MAREK,
1992).

4.2 O COBRE E SUAS LIGAS

O cobre (Cu) € um material amplamente utilizado nos mais variados campos
da atividade humana, basicamente devido a sua capacidade de associar uma boa
resisténcia a corrosao a propriedades mecanicas desejaveis. Uma utilizagdo comum
do cobre é na fabricagao de tubos para a conducéo de agua. Neste caso, € usual seu
emprego no transporte de agua potavel e em redes de chuveiros automaticos para
combate a incéndio, também conhecidos como sprinklers (JUNIOR et al., 2002;
SCHIPPER et al., 2018).

O cobre tem cor marrom avermelhada, brilhante se polido, € maleavel e ductil,
€ bom condutor de calor e eletricidade. Somente a prata conduz eletricidade melhor
do que este metal. Além do mais, é resistente a corrosdo em muitos meios (algumas
atmosferas industriais, agua do mar, solugbes salinas em geral, solos, acidos
organicos etc.), sendo atacado por acido nitrico, halogénios, ambdnia com agua e

sulfitos. Devido a sua grande condutividade térmica, o cobre €& também
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frequentemente usado em trocadores e condutores de calor (AMIN e KHALED, 2010;
DAVIS, 2001; MENNUCCI, 2011).

Além da excelente condutividade, o cobre possui propriedades mecanicas
ideais em ambientes com baixas e altas temperaturas, é facil de fabricar ou moldar e
pode ser facilmente usinado. Tem excelente resisténcia a oxidagao e corrosdo. O
cobre é o quinto metal mais usado no mundo para ser util na forma pura ou de liga.
As ligas de cobre mais comumente usadas sdo latdo, cobre-niquel e bronze
(GOROVEI e BENEA, 2018).

Compreender os mecanismos de corrosao das ligas de Cu é importante para
muitas aplicacbes contemporaneas, como em microeletrbnica ou como material de
lata para armazenamento de lixo nuclear. Nestes casos, mesmo taxas de corrosao
extremamente pequenas podem ser prejudiciais devido a pequena quantidade de
material presente ou aos tempos de vida extremamente longos necessarios. Em
outras circunstancias, uma taxa de corrosao controlada pode ser necessaria para
aplicagdes como a liberacdo deliberada de cations de cobre como biocida ou na
preparagao de materiais nanoporosos por desalimentagdo (SEQUEIRA, 2011; TUCK
et al., 2010).

A corrosao envolve a alteracao do material e do meio ambiente e ambos os
fatores sdo importantes para as ligas de Cu. A alteragdo do material pode assumir
varias formas. O craqueamento sazonal do latdo foi uma das primeiras formas
reconhecidas de craqgueamento por corrosao sob tensédo (MOORE et al., 1921).

A corrosdo atmosférica das ligas de Cu é extremamente bem documentada
devido ao seu uso em construgcdes arquitetbnicas e artisticas e esta intimamente
associada as patinas esverdeadas esteticamente agradaveis formadas apds muito
tempo de exposi¢cao atmosférica. A abundancia de artefatos arqueoldgicos a base de
cobre fornece um banco de dados da estabilidade de longo prazo util para a validagao
de modelos de corrosao para armazenamento de residuos nucleares de longo prazo
(FERON et al., 2008; GRAEDEL et al., 1987).

Os ions Cu tém propriedades biocidas e as ligas de Cu podem ser usadas como
materiais autodesinfetantes. Para esta aplicacdo, € necessario encontrar um ponto
6timo entre a liberagao de ions e a formacgao de 6xido: o primeiro é suficiente para
gerar a concentragao critica de ions de cobre necessarios para matar as bactérias e
0 segundo, baixo o suficiente para evitar a formacédo de manchas ou a passivagéo de
filmes de 6xido com o contato manual (HUTCHISON, 2017).
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4.3 A UTILIZACAO DO COBRE NA INDUSTRIA

O cobre (Cu) é um metal industrial amplamente empregado na sociedade
moderna. A China tem sido um dos maiores e mais crescentes consumidores de cobre
do mundo desde o ano de 2002, com uma taxa média de crescimento 2,4 vezes maior
do que a taxa média de crescimento global (XU, 2008).

O Brasil € o 15° (décimo quinto) maior produtor de Minério de Cobre, com
producao em 2011 de 400 mil toneladas. A produ¢cdo mundial de Cobre é estimada
em 16,1 mil toneladas (2011), sendo o Chile o maior produtor mundial, com 33,66%
do total, seguido pelo Peru, com 7,58%, China com 7,5% e EUA com 6,96% (IBRAM,
2012).

Em 2017 o cobre representou 9,4% do valor total da produgcdo mineral
comercializada brasileira, ficando atras somente do ferro com 71,7% (BRASIL, 2019).

A corroséao pode levar a falha de componentes em uma variedade de ambientes
industriais. Um estudo mostrou que o custo direto da corrosédo foi de US $ 276 bilhdes
nos Estados Unidos em 2002, o que foi aproximadamente 3,1% do Produto Nacional
Bruto. Do ponto de vista econdmico, alguns dos danos da corrosdo ndo podem ser
totalmente evitados, mas muitas perdas podem ser reduzidas (CARVALHO, 2014;
KOCH et al., 2002).

Devido a sua resisténcia a corrosao e bioincrustagdo em ambientes de agua do
mar, ductilidade mecanica, excelente condutividade elétrica e térmica, as ligas de
cobre sdo amplamente utilizadas como condensadores e materiais de tubulacédo de
trocador de calor em usinas de energia maritima. O cobre tem uma boa resisténcia a
corrosao na maioria dos casos. No entanto, ele ainda sofre corrosdo, como corrosao
por pite, corrosdo em fendas e corrosao sob tensdo (POLAN, 1987).

A selecédo de materiais em sistemas de refrigeragdo € um processo complexo.
Deve ser um meio-termo entre os requisitos devido a quimica da agua e os requisitos
operacionais do sistema. Uma variedade de materiais tem sido usada para
aquecedores de agua de alimentagéo e tubos condensadores. Na agua do mar, os
mais comuns incluem ago carbono revestido, titanio, ligas de cobre (latdo de aluminio,
ligas de cobre-niquel 90Cu-10Ni e 70Cu-30Ni), latdo almirantado e Monel (70% niquel,
30% cobre), as vezes também aco inoxidavel 304 é usado. Os tubos condensadores
s&o geralmente feitos de materiais cuprosos (CARVALHO, 2014).

Cobre e ligas de cobre sdo comumente usados em condensadores e trocadores de

calor devido a sua alta condutividade térmica e elétrica, trabalhabilidade mecéanica e
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boa resisténcia a corrosao e macrofouling. A liga de niquel e pequenas quantidades
de ferro em cobre melhora a resisténcia a corrosao. Portanto, as ligas de Cu-Ni séo
preferidas em ambientes marinhos devido a formagado de uma pelicula superficial
protetora aderente e fina que se forma natural e rapidamente apos a exposigéao a agua
do mar limpa (CARVALHO, 2014).

Na Figura 1, temos um infografico demostrando a economia circular e os

desafios da utilizagdo do cobre no mundo globalizado.

Figura 1: Infografico do suporte do cobre a economia circular.
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Fonte: ICA, 2018.

A Tabela 1 lista algumas das razdes pelas quais o cobre e as ligas de cobre
sao vitais para os principais tipos de aplicacdo que se beneficiam das combinacdes

dos atributos descritos.

Tabela 1: Atributos e aplicagdes de cobre e ligas de cobre
Propriedade Industria / Tipo de Aplicagao
Estética Arquitetura, escultura, joalheria, reldégios, talheres.
Ferragens para portas, motores maritimos de combustao
interna, tratamentos de colheita.

Bactericida




Resisténcia a
bioincrustagéo

Engenharia geral, hidraulica e maritima, metalmecanica,

aeroespacial, geragao de energia, construgao naval, plataformas

offshore de petrdleo e gas.

Resisténcia a corrosao

Tubos e acessoérios para encanamento, telhados, engenharia
geral e maritima, construcao naval; engenharia quimica,
processos industriais, incluindo decapagem, gravacao e

destilacdo; encanamento doméstico, arquitetura, dessalinizacao,

téxteis, fabricacao de papel.

Facilidade de
fabricacéo

Todas as opgdes acima mais a impressao.

Condutividade elétrica

Geracgéo, transmissao e distribuicao de energia elétrica,
comunicagdes, soldagem por resisténcia, eletrdnica.

Amizade ambiental

Essencial para a saude de humanos, animais e colheitas

Fungicida Agricultura, preservacao de alimentos e madeira.
Propriedades de baixa | Criogenia, manuseio de gas liquido, supercondutores.
temperatura
Resisténcia Engenharia geral, engenharia naval, defesa, aeroespacial.

mecanica/ductilidade

Instrumentacao, equipamento de levantamento geoldgico,
varredores de minas, perfuracao offshore.

Mineracao e outras ferramentas de seguranca, distribuigdo de
oxigénio.

Molas e contatos elétricos, pinos de seguranga, foles de
instrumentos, embalagens eletrbnicas.

Permutadores de calor e equipamentos de ar condicionado /
refrigeracéo, radiadores automotivos, motores de combustéo
interna, mineragao.

Nao magnético

Nao faiscante

Elasticidade

Condutividade térmica

Fonte: CALCUTT, 2001.

O cobre tornou possivel o desenvolvimento continuo e eficiente da industria
elétrica porque possui a maior condutividade dos metais comerciais. Além disso, tem
propriedades mecanicas favoraveis em temperaturas baixas, ambientais e elevadas,
é facilmente fabricado ou fundido para moldar e pode ser facilmente usinado. O cobre
também tem excelente resisténcia a oxidacao e corrosao. A fina camada de 6xido que
se forma é condutora; o que significa que as conexdes feitas corretamente terdo uma
longa vida util e n&o se deteriorardo com o tempo. De cabos de transmiss&o de alta
tensdo a microcircuitos e de geradores de megawatt a computadores, em todos os
aspectos da geracgao, transmissao e uso de eletricidade, o cobre é o metal essencial
com eficiéncia energética (CALCUTT, 2001).

A alta condutividade elétrica do cobre é acompanhada por excelente
condutividade térmica, o que torna o cobre a primeira escolha para aplicagcbes de
trocador de calor. Bons exemplos sdao os radiadores automotivos de cobre-latdo
brasados recentemente desenvolvidos que sao totalmente competitivos com os

equivalentes de aluminio em termos de eficiéncia térmica e peso leve, e sao
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significativamente mais duraveis. O cobre e suas ligas representam 6 - 9% em peso
(ou aproximadamente 50 - 55Ib, 23-25kg) do conteudo de um automovel tipico. O
cobre em si é essencial para todo o chicote elétrico, enrolamentos do alternador e do
motor de partida e outros motores e atuadores. Ligas de cobre sdo usadas para clipes
de mola condutiva, terminais e conectores. Ligas de cobre também sao usadas para
rolamentos, engrenagens e guias de valvula, radiadores, tubos hidraulicos e
fixadores. Componentes pequenos e usinados podem ser feitos mais baratos em latao
do que em acgo e, para aplicagdes automotivas, geralmente ndo precisam de protegcéo
cara contra corrosdo. O cobre também é um componente essencial das ligas de
aluminio usadas em blocos de motor, cabecgotes de cilindro e outras pecas fundidas
automotivas. E, o cobre esta comegando a desempenhar um papel importante em
veiculos elétricos e hibridos, em motores de arranque / geradores, motores de
acionamento, circuitos e como catodo em baterias de niquel-hidreto metalico
recentemente comercializadas. Ao todo, o conteudo de cobre dos veiculos futuros
pode ser trés vezes o usado hoje (CALCUTT, 2001).

Existem cobre e ligas de cobre que atendem a quase todas as necessidades
industriais previsiveis, desde componentes miniaturizados de eletrdbnicos modernos
até produtos de varias toneladas para a industria pesada. As aplicacbes comuns de
engenharia incluem valvulas, bombas, trocadores de calor, vasos, freios para grandes
aeronaves e veiculos off-road, mancais de deslizamento para inumeros produtos
mecanicos, hélices de navios e matrizes de moldagem por injecdo de plastico. O uso
do cobre em nossas casas e industrias ndo gera riscos a saude; na verdade, o cobre
€ um oligoelemento essencial em nossas dietas. Desenvolvimentos recentes em
tecnologia de semicondutores incluiram o uso de cobre para ajudar a aumentar o
desempenho em 30% e reduzir o tamanho. 200 milhdes de transistores podem ser
agrupados em um unico chip. Apesar de seu uso generalizado (e crescente), ndo ha
risco de que os recursos naturais se esgotem. O cobre € extraido em muitos lugares
do mundo, e o novo metal € geralmente abundante. Por outro lado, o cobre também
tem a enorme vantagem de ser facilmente reciclado. E facilmente separado de outras
sucatas e pode ser reutilizado de forma econémica. Na verdade, a alta reciclabilidade

do cobre foi citada como uma das propriedades "verdes" do metal (CALCUTT, 2001).
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4.4 CORROSAO DO COBRE E SUAS LIGAS EM MEIO AQUOSO

O cobre é conhecido como um metal nobre que fornece resisténcia a corrosao
adequada na atmosfera e em alguns ambientes quimicos devido a formagao de um
filme passivo protetor (6xido) ou camada n&o condutiva de produtos de corroséo em
sua superficie (ADELOJU e HUGHES, 1986; SUTER et al., 1993).

Em um sistema de resfriamento, a corroséo resulta na diminui¢ao gradual da
espessura do cobre ou mesmo na perfuragao da parede do tubo do trocador de calor,
0 que pode causar vazamento futuros.

A corrosdo do cobre e a formacgao de produtos de corrosdo em sua superficie
afetam negativamente o desempenho de um sistema e podem reduzir sua
eficiéncia (ATTIA et al., 2016).

Os principais fatores que afetam a corrosdo sdo o oxigénio e outros gases
dissolvidos, os solidos dissolvidos e suspensos, o pH, a velocidade, a temperatura e
a atividade microbiana (ALFANTAZI, AHMED e TROMANS, 2009).

Segundo Carvalho (2014), metais corroem em ambientes aquosos por um
processo eletroquimico, no qual a perda real de metal ocorre pela dissolugao de ions

metalicos carregados, M ("n" = valéncia), e a produgao de elétrons como segue:

M - M"™ + ne” (1)

No caso do cobre:

Cu - Cu?* + 2e” (2)

Qualquer reacao que libere elétrons, Equagdes 1 e 2, € chamada de "reagao
anddica". Para que o processo de corrosao continue, os elétrons liberados pela reagao
anddica devem ser consumidos por uma reacao catédica ocorrendo simultaneamente
sobre a superficie metalica, que envolve espécies quimicas presentes no ambiente
aquoso circundante. Uma reacado anddica e catodica deve ocorrer para ter corrosao
(CARVALHO, 2014).

4.5 PRINCIPAIS FORMAS DE CORROSAO EM MEIO AQUOSO
O processo de corrosdo ocorre, comumente, na face de separagao entre o

metal e o eletrdlito.



26

Em meio aquoso, as principais formas de corrosdo que encontramos sao:
Corrosao uniforme: é a forma menos agressiva de corrosdo. O ataque, neste
caso, se estende de forma homogénea sobre toda a superficie metalica, e sua
penetracdo média é igual em todos os pontos. Embora a corroséo geral seja
frequentemente referida como corroséo uniforme, a profundidade da corrosao
na superficie do metal ndo é totalmente uniforme. Na verdade, normalmente
existem picos e vales sobre a superficie do metal quando a corroséo geral ataca
um metal. No entanto, a corrosdo € considerada geral quando né&o
ha pequenas areas com corrosao profunda no metal. Ela € geralmente facil de
medir e prever (KUTZ, 2018; MURTY, 2013; PONTE, 2003).

Corrosao localizada:

» Corrosao alveolar: se processa na superficie metalica produzindo
sulcos com certa profundidade, sempre inferiores ao seu didmetro de
superficie. Sua principal caracteristica sdo sulcos semelhantes a
alvéolos com fundo arredondado. E um tipo de corrosdo localizada
(OLIVEIRA, 2012).

» Corrosao puntiforme ou por pite: se processa ponto a ponto, em
pequenas areas localizadas na superficie metalica, produzindo uma
espécie de pites ou simplesmente furos que sao cavidades em forma
angulosa com profundidades superior ao diametro de superficie do furo.
Alguns autores chamam-na de corros&o por pitting. Este tipo de corroséo
pode ocorrer em superficies passivadas, inclusdes ou limites de graos
na superficie podem ser o ponto de partida da
destruicdo. Anions agressivos penetram no filme em tais locais e
formam essas pequenas cavidades. A gravidade da corroséo por pite é
controlada pelo ambiente, concentracao de cloreto , acidez do eletrdlito,
concentracdo do oxidante, temperatura, caracteristicas estruturais,
composicdo de metal ou liga, concentracdo de oxigénio dissolvido,
potencial e taxas de varredura potenciais (BRUNNER, 2014; OLIVEIRA,
2012; POPOQV, 2015).

» Corrosao por placas: € a que se localiza em regides de superficie
metalica e ndo em toda sua extensao, caracterizando-se por apresentar

uma espécie de escavagao no material (OLIVEIRA, 2012).
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4.6 REACOES ELETROQUIMICAS

As reacgodes eletroquimicas ocorrem na superficie do eletrodo por meio de
processos consecutivos, incluindo a transferéncia de elétrons. Portanto, o material do
eletrodo deve ser eletronicamente condutivo e, entdo, ser capaz de interagir com a
molécula. Dessa forma, na maioria das reagoes, que se manifestam em presencga de
uma superficie metalica, ocorre esta transferéncia de corrente através do metal, e a
reacao € eletroquimica em sua natureza. Como na corrosdo de um metal a superficie
metalica estda sempre presente, as reagdes basicas responsaveis pela corrosao sio
eletroquimicas. Entretanto, a neutralizacdo de uma solucgéao alcalina por um acido nao
€ eletroquimica, pois mesmo que a reagcado possa ser expressa em termos de ions, a
reacao entre H* e OH™ ndo envolve transferéncia de corrente por uma distancia maior
do que aquela entre essas duas particulas (NAPPORN et al., 2018; WOLYNEC,
2003).

Segundo Buchanan e Stansbury (2012), as rea¢des eletroquimicas podem ser
divididas em pelo menos duas semirreagdes, com cada meia-reacao envolvendo
perda ou ganho de elétrons por espécies quimicas que, como resultado, sofrem
alteracdes de valéncia. As semirreagdes envolvem superficies metalicas nas quais (3)
ions metalicos passam ou sao depositados da solugéo, ou (4) o estado de valéncia de
outra espécie é alterado. Se as semirreacbes ocorrem em metais fisicamente
separados em um meio condutor apropriado (geralmente uma solugdo aquosa), uma
diferenca no potencial elétrico é geralmente observada entre eles. Por exemplo,

considere a seguinte reagao de corrosao:

M+ 2NR - MR, + N, (3)

ou, se os estados ionizados do NR e MR2 forem levados em consideracao, as reacoes

equivalentes de

M+ 2H* + 2R~ - M*2+ 2R™ + H, 4)

M+ 2H* » M*2 +H, (5)

A reacao 5 € a soma das seguintes semirreagoes:
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M - M*2 4 2e” (6)

2H* + 2e” - H, (7)

em que o M, tendo perdido elétrons para formar ions M*?, ¢ oxidado e os ions de
hidrogénio s&o reduzidos a gas hidrogénio. Conceitualmente, essas duas
semirreagdes podem ocorrer em superficies fisicamente distintas, colocando o M em
uma solucéo de ions M*2 e platina, que normalmente é quimicamente inerte, em uma
solugao de ions de hidrogénio em que o gas hidrogénio € borbulhado.

Segundo DURET-THUAL (2014), uma abordagem termodindmica também
pode ser usada para reagdes eletroquimicas. Em uma determinada fase, a
temperatura e pressao constantes, contendo varias espécies, cada espécie i possui

um potencial quimico y; definido por:

u = pf + RTInai (8)

onde py é o potencial quimico padrdo (condi¢des padrdao T = 25°C, ai = 1,
pressao 1 bar) e a atividade ai das espécies na fase (ai = ¢ci em solugao diluida). Uma
reacao quimica entre A e B para dar C + D ocorrera se a entalpia livre AG da reacao
for negativa. A entalpia livre esta relacionada com a variagdo dos potenciais quimicos
das espécies: + D ocorrera se a entalpia livre AG da reagdo for negativa. A entalpia

livre esta relacionada a variagao dos potenciais quimicos das espécies:
A+B -C+D (9)
AG = pC+ pD — (A + uB) (10)
em um sistema eletroquimico, envolvendo um condutor eletrénico (metal) e um
eletrélito (condutor id6nico), ocorre a troca de cargas entre as duas fases; um termo
adicional é adicionado ao potencial quimico para levar em consideragao

a energia elétrica . Cada espécie denominada i € entdo definida por seu potencial

eletroquimico p; em vez de i

= Wi+ z + fE; (11)
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onde f & a constante de Faraday, ou seja, 96.500C e Ei é o potencial da fase contendo
i e zi a valéncia da espécie i. Quando um metal M esta em contato com um eletrélito

contendo apenas os cations M»t como oxidantes, entdo um equilibrio é estabelecido:
M™ + ne” & M (12)

no equilibrio AG = 0, e os potenciais eletroquimicos s&o iguais. Isso leva as seguintes
equacgbes: 0, os potenciais eletroquimicos uy € Uy, SA0 iguais. Isso leva as

seguintes equagdes:

AGopemi = —nfE  (em equilibrio) (13)

Evn+m = Eyn jm + (%)x Inay,+ (Equacdo de Nernst) (14)

quando dois pares redox Ox1 / Red1 e 0x2 / Red2 reagem, € possivel prever a diregao
da reagcdo comparando o potencial de cada semirreagdo Ox1 + ne- < Red1 e Ox2 +
ne & Red2. Considerando a reagado global Ox1 + Red2 < Red1 + Ox2, o AG é
negativo na diregdo escrita se -nfE1 + nfE2 <0, ou seja, E1> E2. Isso significa que
quando um metal esta em um eletrélito contendo um par redox com um potencial maior
do que o metal, ele sera oxidado. Em solugbes aquosas, os ions metalicos sofrem
reacdes acido / base e reagdes eletroquimicas . O dominio de estabilidade de cada
espécie pode ser representado em um diagrama de pH potencial. Um exemplo € o
Diagrama de Pourbaix, representado na Figura 2. De acordo com o pH, a oxidagao do
metal pode produzir ions dissolvidos ou 6xido ou hidroxido sélido. Esses diagramas
fornecem dados termodinamicos, mas também fornecem informagdes valiosas sobre
os produtos de corrosao que afetam a taxa de corrosao . Se produtos solidos podem
se formar no metal, eles podem exercer um efeito de barreira e reduzir a taxa de

dissolucéo .



30

Figura 2: Diagrama de Pourbaix do
sistema cobre-agua a 25°C.

20

Cuo, Cu0;?

E(Vvs. ENH)

Fonte: CRUZ, 2010.

A partir da Figura 2, podemos identificar varias regides as quais corresponde
uma maior estabilidade termodinamica para um determinado composto metalico. A
regidao A corresponde assim a situagdo na qual o composto mais estavel é o cobre
(Cu), para a regiao B o composto mais estavel é o ion Cu?*, para a regido C o CuO2
(6xido de cobre Il) e de forma igual para as restantes regides (CRUZ, 2010).

Para Cruz (2010), podemos caracterizar as varias areas de acordo com a
espécie predominante por:

e Zonade imunidade: onde as reacdes nado sao termodinamicamente possiveis.
Nesta zona n&o ocorre corrosdo visto que o material apresenta um
comportamento inerte, ou seja, tende a manter-se na sua forma metalica (Cu)
(A);

e Zona de corrosao: onde € possivel ocorrerem reagdes com consequente
destruigdo metalica. Nestas zonas as formas mais estaveis s&o as iénicas (Cu?*
e Cu0;%) (Be D)

e Zona de passivagao: onde € possivel ocorrerem reagdes que levam a
formacgao de 6xidos (ou hidroxidos) metalicos, estaveis e com fungéo protetora
(CuO e CuO2). Com efeito nestas zonas a corrosdao metdlica é quase

inexistente devido a formacgéao de peliculas de 6xidos protetores (C e E).
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4.7 REACOES QUIMICAS

O ferro, o cromo e outros metais, em solucdes eletroliticas, se dissolvem mais
rapidamente do que as taxas de corrosao (ou dissolugdo) determinadas por métodos
eletroquimicos. Isso indica que simultaneamente com a dissolugéo eletroquimica
ocorre a dissolugdo quimica. A dissolucdo quimica ndo depende do potencial do
eletrodo. Sob algumas condi¢bes, a dissolugdo quimica de metais € o processo
dominante de dissolucéo (JEGDIC et al., 2016).

Em muitos casos os valores da taxa de corrosdo obtidos por métodos
gravimétricos ou analiticos sdo maiores do que aqueles obtidos pelo método de
resisténcia a polarizacao. Por essas razdes, foi proposto o uso de fatores de correcéo
para taxas de corrosdo eletroquimica. Além disso, observou-se que as taxas de
corrosao obtidas por métodos eletroquimicos em temperaturas elevadas apresentam
um desvio significativo em comparagao aos resultados de métodos gravimétricos ou
analiticos. No entanto, os métodos eletroquimicos para determinar a taxa de corrosao
ainda sdo amplamente utilizados, muitas vezes sem a verificagcdo dos resultados por
métodos diretos como o método de perda de peso e métodos analiticos (PRAZAK,
1974).

Segundo Jegdi¢ et al. (2016), existem varios mecanismos de corrosdo quimica,
que explicam por que a quantidade de eletricidade que flui durante a dissolugao
anddica do metal € menor do que a quantidade de eletricidade que € calculada com
base na perda de massa, usando a lei de Faraday. Esses mecanismos também
fornecem uma explicagao por que a valéncia efetiva € menor do que a valéncia
esperada. Os seguintes mecanismos de corrosao quimica sao geralmente
considerados:

e formando ions metalicos de menor valéncia;
e mecanismo de desintegragao da superficie metalica;
e mecanismo por controle de filme de superficie;

e mecanismo de dissolugado quimica direta.

4.7.1 Formando ions Metalicos de Menor Valéncia

Com a dissolugcdo de um metal ha formacio de ions com valéncia maior que
outros, podendo-se supor que a reagao eletroquimica ocorre gradualmente,
provavelmente por meio de varias etapas de reagcao de um elétron (CONWAY, 1960).

Durante o processo de dissolugdo varios metais passam pela etapa de ions
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monovalentes, na forma de Me*, como por exemplo o0 Zn e Cu ou na forma de MeOH,
como por exemplo o Fe (BOCKRIS et al, 1961; DRAZIC e ZECEVIC, 1978;
MATTSON e BOCKRIS, 1959).

Os ions de baixa valéncia podem se difundir no eletrélito, se ndo forem
adsorvidos na superficie do eletrodo. Nesses casos, a taxa de difusdao de ions com
baixa valéncia do eletrodo para a solucdo depende das condi¢des hidrodindmicas.
Assim, a valéncia aparentemente baixa depende das condi¢cdes hidrodinamicas nas
proximidades da superficie do eletrodo. Entretanto, se os intermediarios de baixa
valéncia sao fortemente adsorvidos na superficie do eletrodo, sua difusdo na solucao
nao pode ser esperada e, portanto, a redugao da valéncia aparente também nao pode
ser esperada (JEGDIC et al., 2016).

4.7.2 Mecanismo de Desintegracao da Superficie Metalica

A desintegracao mecanica da superficie metalica explica o aumento observado
na concentragdo de ions metalicos na solugéo, acima das concentracdes esperadas
(JEGDIC et al., 2016).

Analisando a dissolucdo anémala de zinco e aluminio é possivel observar que
a desintegragdo mecanica dos metais investigados (efeito chunk) foi responsavel pela
baixa valéncia aparente. De acordo com o mecanismo de desintegracdo mecanica
proposto, a separacdo dos grupos de atomos da superficie ocorre durante a
dissolugdo desses metais. Esses grupos de atomos sdo fracamente ligados a
superficie e podem ser transportados como particulas de metal para a solugéo (caso
o eletrélito for suficientemente agressivo). Na solugao de acido sulfurico ou cloridrico,
a corrosao espontanea das particulas pode ser esperada nessas solugdes. Isso
resulta no acumulo de ions metalicos na solucdo em uma quantidade maior do que a
que corresponde a quantidade de eletricidade escoada. Além disso, ocorre a reacao
de evolugdo do hidrogénio, onde a valéncia aparente obtida experimentalmente é
inferior a valéncia esperada (STRAUMANIS, 1961).

O ferro na solug&o de acido sulfurico, com pH igual a 2, sofre corros&o duas
vezes mais rapido devido a desintegragdo mecanica (efeito chunk) do que era
esperado de acordo com os resultados das medi¢des eletroquimicas (MARCH e
SCHASCHL, 1960).
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4.7.3 Mecanismo por Controle de Filme de Superficie

Segundo Jegdi¢ et al. (2016), o mecanismo de dissolugdo quimica, que é
controlado pela presencga de filme protetor na superficie do metal, pode explicar o
comportamento anddico andmalo dos metais, que se manifesta pela reducdo da
eficiéncia da corrente e efeito diferencial negativo. Este comportamento foi
frequentemente observado durante a dissolugdo de Mg, Zn e Al. Existem diferentes
versdes deste mecanismo, muitas das quais sao baseadas no fato de que esses
metais sdo cobertos por uma pelicula passiva. O filme passivo € destruido durante a
dissolugao anddica e entdo restaurado. Dependendo da composig¢do da solugao (por
exemplo, na presencga de ion CI), as propriedades do filme passivo mudam, o que
leva a ocorréncia de pontuagdes na superficie do metal. O efeito diferencial negativo
se manifesta como aumento da evolug¢ao do hidrogénio com o aumento da densidade
de corrente anddica.

Na corrosdo sob tensdo e fadiga, a evolugdo do hidrogénio também foi
observada, por corrosdo dos acgos inoxidaveis austeniticos e martensiticos, nas

polarizagbes anddicas (JONES, 1998).

4.7.4 Mecanismo de Dissolucdo Quimica Direta

O metal é polarizado catodicamente para diferentes valores de polarizagao
catddica por um longo periodo para permitir o acumulo dos ions correspondentes na
solucdo a uma concentragdo alta o suficiente para que seu valor possa ser
determinado por métodos analiticos. Para muitos metais, verificou-se que a dissolugao
total era muito maior do que o esperado, e que o processo de dissolugcao era
independente do potencial do eletrodo (KOLOTYRKIN e FLORIANOVICH, 1984,
KOLOTYRKIN e AGLADZE, 1967; VORKAPIC e DRAZIC, 1979).

A reacgao geral de dissolugdo quimica para todos os metais pode ser escrita

como:
M+ nH,0 - M"™ + nOH™ + "/, H, (16)

Para o Fe e Cr, que é dependente do pH, um mecanismo mais complexo foi
apresentado:
M+ H,0 - MOH + H (17)
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MOH + H* - MOH* +H (18)

2H - H, (19)

A dissolugao quimica dos metais, que ocorre de acordo com a reagao 16, ou
reacao 17-18, € independente do potencial do eletrodo, de forma que as reagdes de
dissolugédo quimica séo apresentadas por linhas verticais no diagrama eletroquimico
de Tipo de Wagner-Traud, conforme mostrado na Figura 3. A posigao dessas linhas é
determinada pela reagao quimica dos metais com a agua e depende do tipo de metal,
da temperatura e do pH (KOLOTYRKIN e FLORIANOVICH, 1984).

Como pode ser visto na Figura 3a, quando a taxa de dissolugdo quimica nao &
muito maior que a taxa de corrosdo eletroquimica, o desvio da linha reta para a
densidade de corrente anddica parcial pode ser observado apenas na regidao de
polarizagbes catodicas, linha vertical C1. No caso em que a taxa de dissolugao
quimica € muito maior do que a taxa de corroséo eletroquimica, o desvio da linha reta
da densidade de corrente anddica parcial pode ser observado muito antes do potencial
de corroséo, ou seja, na regiao da polarizagao anddica real, linha vertical C2 na Figura
3b (JEGDIC et al., 2016).

Os diagramas anteriores também podem ser analisados do ponto de vista da
reacao eletroquimica da evolugdo do hidrogénio catédico. Considerando que o
hidrogénio molecular é formado pelas reagcdes quimicas 16 ou pelas reagdes 17-18, a
densidade de corrente total para a evolugdo do hidrogénio na dependéncia do
potencial do eletrodo € a soma da densidade de corrente catddica parcial e a
densidade de corrente apropriada para a reagado quimica, linha vertical C1 na Figura
3a e C2 na Figura 4b (JEGDIC et al., 2016).
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Figura 3: Taxa de processos de corrosao na dependéncia
do potencial do eletrodo.
C: Linha Tafel para evolugao de hidrogénio catodico.

A: Linha Tafel para dissolugéo anddica de metal.
C1-dissolugao quimica de metal com baixa taxa especifica.
C2- dissolugéo quimica de metal com alta taxa especifica.

A taxa total € sempre a soma de todos os processos
parciais (linhas continuas).

1 a)

E corr

T T

Jeorr,an jcorr ejlcc\rr.tot log j

£ b) A
C2
jC

E corr -

C

= -
Jcorr,lot |°Q J

jcon',el Jcorr,an

Fonte: DRAZIC e POPIC, 2005.
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4.8 AGUAS SUBTERRANEAS: FORMACOES PIRABAS E BARREIRAS NO
ESTADO DO PARA

Diante as inumeras fontes de captagcdo da agua, destinada ao consumo
humano, podemos destacar o manancial subterrdaneo, onde a captacdo pode ser
proveniente de um aquifero confinado ou artesiano, localizado entre duas camadas
relativamente impermeaveis, ou também a partir de aquiferos livres proximos a
superficie (SILVA e ARAUJO, 2003).

No Estado do Para, apesar de apresentar uma densa rede de drenagem
superficial, formada por muitos rios, cerca de 70% dos municipios paraenses utilizam
como fonte de abastecimento as aguas subterréneas, devido ao baixo custo de
producao (CPRM, 2013).

Segundo a CPRM (2013), o Estado do Para possui seu territorio dividido em 7
dominios hidrogeologicos:

e as formacgdes cenozoicas;

e as bacias sedimentares;
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e 0 dominio porosoffissural;

e as rochas metassedimentares ou metavulcanicas;
e as rochas vulcanicas;

e as rochas cristalinas;

e as rochas carbonaticas e metacarbonaticas.

Dentre os dominios hidrogeoldgicos listados acima, as formagdes indiferenciadas,
barreiras e pirabas, referente as formacdes cenozoicas, sdo caracterizadas por
aquiferos porosos e com os subdominios aluvides, conforme descricdo na Figura 4.
Essas duas formagdes (pirabas e barreiras) sdo as principais fontes responsaveis
pelas caracteristicas das aguas subterrdneas de alguns dos municipios paraense:
Abaetetuba, Barcarena, Benevides e Capanema.

Figura 4: Coluna litoestratigrafica da regido Nordeste
do Estado do Para.
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c 8 B8 Formacao
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Fonte: ROSSETTI et al., 2001.

4.8.1 Formagao Pirabas

A formacéo pirabas pode ser encontrada ao longo dos estados do Maranhao e
Piaui. Tem como ocorréncia tipo a ilha de Fortaleza, no municipio de Sdo Joao de
Pirabas, e ao longo da faixa da costa do Para, nas localidades de Salindpolis,
Maracana, Curuga e nos territérios de Capanema. Possui uma litologia caracterizada

pela presenga de calcario ricamente fossiliferos, apresentando coloragdo amarelada
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ou acinzentada, alternados com argilas e areias. Algumas vezes, sao caracterizados
por calcarios duros de coloragdo cinza, correlacionados com camadas de argila
calcifera em leitos sucessivos. Os aquiferos resultantes da formacéo pirabas sao
considerados os melhores aquiferos da regido, uma vez que seus niveis arenosos
com grande expressao lateral chegam em torno de 30 m, favorecendo o acumulo de
um grande volume de agua, grande transmissividade e com uma vazao em torno de
300.000 m¥h. Suas camadas produtoras sdo formadas por areias de granulometria
fina, média a grossa, algumas com seixos arredondados e subarredondados (CPRM,
2013; MATTA et al., 2000; SILVA et al., 2018).

4.8.2 Formagao Barreiras

A formagao barreiras, no Estado do Para, tem ocorréncia, especialmente, no
nordeste brasileiro, na regido Bragantina e nas proximidades da regiao Metropolitana
de Belém. E um sistema com grande participacdo no abastecimento nas capitais
litoraneas nordestinas de Sdo Luis, Belém, Fortaleza, Natal e Maceié. E um aquifero
com predominancia no municipio de Abaetetuba, Barcarena e Benevides. Apresenta
uma constituigao litolégica formada por arenitos, siltitos, argilitos e conglomerados,
apresentando cores variadas que estao laterizadas, sob a forma de perfil imaturo. A
unidade barreiras comumente aparece em profundidades de 25 a 90 metros.
Caracterizado com camadas de espessuras em torno de 70 m e uma vazao de
aproximadamente 80 m%h (CPRM, 2013; MATTA et al., 2000; SILVA et al., 2018;
ALMEIDA, 2007; MATTA et al., 2004).

4.9 TIPOS DE POCOS PARA CAPTACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS
Para a captacdo de aguas subterraneas s&o utilizados alguns tipos de pogos.
Os pocos tubulares profundos, os rasos, cisterna, cacimbas ou amazonas sao 0s
principais meios de retirada de agua do lencgol freatico. Suas caracteristicas estao
descritas a seguir (ABAS, 2005; ANA, 2016).
e pocgo tubular profundo (artesiano e semiartesiano): obra de engenharia
geologica de acesso a agua subterranea, executada com sonda perfuratriz
mediante perfuragcéo vertical com didmetro de 4” a 36” e profundidade de até

2.000 metros, para captagao de agua, ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Pogo tubular profundo.

e poOgo raso, cisterna, cacimba, amazonas ou escavado: pogos de grandes
didmetros (1 metro ou mais), escavados manualmente e revestidos com tijolos
ou anéis de concreto, ilustrado na Figura 6. Captam a agua do lencgol freatico e

possuem geralmente profundidades na ordem de até 20 metros.

Figura 6: Pogo escavado em uma propriedade rural.
fv.'- ll i p"’ , L "y AU I':.{:i'u.‘ -:.ﬁ'; ...‘. Tl

Fonte: ANA, 2016.

Conforme ABAS (2005), a Figura 7 abaixo representa esquematicamente os
tipos de pogos existentes para a captagdo das aguas subterraneas:
= cacimba, pogo raso, cisterna ou po¢o amazonas: construidos manualmente.
Nao carece de licenciamento ou autorizagdo governamental dos orgaos
gestores.
= poco perfurado em rochas consolidadas ou cristalinas: também conhecido

como semiartesiano.
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= misto: pogco perfurado em rochas inconsolidadas e consolidadas pode ser
chamado também semiartesiano.

= pogo no aquifero guarani: pogo perfurado em rochas consolidadas e
inconsolidadas, com grandes diametros (até 36”) e profundidades (até 2.000
metros), também chamado de artesiano, jorrante ou nao.

= pogo sedimentar: perfurado em rochas geralmente inconsolidadas, pode ser

chamado também de semiartesiano.

Figura 7: Desenho esquematico dos tipos de pogos existentes para a
captagao de aguas subterraneas.

Cacimba Pogo no Guarani
Poco em rocha consolidada l Poco Sedimentar
i Pogo misto
1

.-“—‘-'-—-__._.-"
i' Aguifesa Ware

Rocha consolidada - embasamente cristaline

Fonte: ABAS, 2005.

410 PRINCIPAIS PROBLEMAS CAUSADOS PELA AGUA EM SISTEMAS
INDUTRIAIS

4.10.1 Incrustacdes e Depdsitos

Incrustagdo € qualquer tipo de depdsito indesejavel em superficie de
transmissao de calor que aumente significativamente as resisténcias a transferéncia
de calor e ao escoamento, aumentando, também, a perda de carga sobre o regime.
Neste caso, as incrustagdes precipitam de forma a se fixarem na area interna dos
tubos de cobre do condensador, local onde a agua de condensagao atua e regiao
onde ocorrem as trocas térmicas. Geralmente ndo levamos em consideracao
incrustagcdes no lado externo dos tubos, local onde escoa o refrigerante, ja que este
se encontra em um circuito fechado no ciclo de refrigeragcdo da maquina. Deste modo
€ irrelevante o processo externo de incrustacdo, apesar de existirem fatores de

incrustagcdes normatizados para os refrigerantes (RIBEIRO, 2011).
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A incrustacdo pode ter uma evolugao diferente em cada trocador de calor.
Segundo Taborek et al. (1972), e Somerscales (1990) a relagdo entre a taxa de
deposicao e a taxa de remogao € que resulta em uma grande variedade de modelos
de incrustagao.

A taxa de deposicdo depende do mecanismo de incrustagdo, enquanto a taxa
de remocgao depende da forga de adesao do depdsito e da tensdo de cisalhamento.
Se a taxa de deposicdo é constante e a taxa de remocgéo € desprezivel ou se a
diferenga entre a taxa de deposicdo e a taxa de remocido é constante, a curva
representativa da evolugcédo da incrustacdo com o tempo assumira a forma de uma
reta. Segundo Zubair et al. (2000), este tipo de incrustagéo representa, geralmente,
depdsitos duros e de dificil remogao.

A incrustacdo assintética ocorre se a taxa de deposicdo € constante e a taxa
de remocgao é proporcional a espessura da camada de incrustagdo. Isto sugere que a
forca de cisalhamento na superficie da camada estda aumentando ou que os outros
mecanismos que deterioram a estabilidade da camada estdo tomando lugar. a
incrustacdo denominada “falling rate”, que é um tipo de incrustagéo intermediaria aos
tipos linear e assintética, ocorrera se a taxa de deposicdo for inversamente
proporcional a espessura da camada de incrustagao (MADI, 2005).

O principal meio de incrustacao nesses tipos de trocadores € por precipitagao
de particulas, principalmente de origem calcica que se acumulam nas paredes dos
tubos de cobre. No entanto, € comum verificar em limpezas, incrustagcdes por
oxidagao, incrustagdes lamacentas ou organicas tais como algas e coldnias de origem
bacteriana. Atualmente, para aumentar a area da troca térmica, tem-se a opgao de
utilizar tubos aletados por fora e ranhurados por dentro (RIBEIRO, 2011).

As incrustagdes sdo completamente previsiveis, em fung¢ao de leis da quimica,
com isso citaremos a seguir quais os tipos mais frequentemente observados nos

sistemas de resfriamento.

4.10.1.1 Carbonato de calcio

Segundo Water Meyer? (2011), o carbonato de calcio (CaCOs3) é um dos
primeiros compostos a se precipitar sobre superficies de troca térmica dos sistemas
de resfriamento, formando as incrustagdes. Isto ocorre, pois sua solubilidade é
inversamente proporcional ao aumento da temperatura conforme nos mostra a Tabela

2 abaixo:
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Tabela 2: Solubilidade do carbonato de célcio em relagao a temperatura.

Solubilidade Temperatura Solubilidade Temperatura
(mg/l) (C) (mg/l) (°C)
810 0 330 60
700 10 260 80
650 20 190 100
560 25 25 180
520 30 14 225
440 40 11 260
380 50 8 335

Fonte: WATER MEYER®?, 2011.

A temperatura ndo € o unico fator que pode interferir na pré-saturacao do
carbonato de calcio (CaCOs), em sistemas de recirculagdo de aguas. A Figura 8

mostra a parte interna de uma tubulacao incrustada.

Figura 8: Incrustacao de carbonato de calcio em
tubulagéo de PVC.

Fonte: NASCIMENTO et al., 2009.

4.10.1.2 Silicato de magnésio e de calcio

Silicato de Calcio (CaSiOs) e Silicato de Magnésio (MgSiOs) s&o depdsitos
tenazes (de dificil remocgéo) e dependentes do pH e da concentragdo de calcio ou
magnésio e silica na agua de recirculagdo. Normalmente s&o encontrados, em
sistemas operando com pH superior a 7,8. Outros fatores tais como, elevadas
temperaturas de pelicula nos trocadores de calor, elevada temperatura da agua de

recirculagcdo e relagdo magnésio e silica relativa, afetam o aparecimento de
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incrustacao de silicato de magnésio, conforme Figura 9. Quando a relagao é igual a
1:1, ou quando os teores de magnésio superam os teores de calcio, ocorre a
precipitacdo de MgSiOs e normalmente a precipitagdo do MgSiOs se da nos
trocadores de calor e nos enchimentos das Torres de Resfriamento. As solubilidades
do silicato de calcio e do silicato de magnésio tém curvas de solubilidade inversamente
proporcional ao aumento da temperatura. Consequentemente, quanto mais elevada a
temperatura de pelicula de um trocador de calor, maior sera a propensao para
encontrarmos estes tipos de incrustagdo (WATER MEYER?, 2011).

Figura 9: Silicato de calcio em aletas de
torre de resfriamento.

4.10.1.3 Silica

A silica, em sistemas de resfriamento raramente se apresenta sob a forma de
incrustacdes vitreas, conforme ilustrado na Figura 10, pois para tanto, necessitaria
atingir altas concentracdes, altas temperaturas de pelicula, além de submissdo do
sistema a baixos valores de pH. E como todo depdsito, as incrustagdes por silica sao
também dependentes da temperatura. Entretanto, mudancgas bruscas de pH, sao
geralmente, mais representativas, na formagéao destes depdsitos. A solubilidade da
silica esta intimamente ligada ao pH. Quanto maior o pH maior a solubilidade da silica
na agua (WATER MEYER?®, 2011).
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Figura 10: Silicato de calcio em trocador
casco e tubo.

4.10.1.4 Ferro

O ferro, normalmente é detectado nos depdsitos encontrados nos trocadores
de calor, ou tubulagées, sendo uma deposi¢cao muito frequente e abundante, ilustrado
na Figura 11. A maior parte dos depdsitos de ferro se parece com ferrugem. Na grande
maioria das vezes encontram-se na forma de Fe20s3, e podem ser faciimente
detectados, pela simples utilizagdo de um ima nas inspec¢des. A causa da precipitagao
de 6xidos de ferro € um fenédmeno diferente das demais causas de formacao de outros
depdsitos. Inicialmente o ion ferroso (Fe?*) encontra-se na forma sollvel, entretanto,
ao ser aerado na Torre de Resfriamento, ou sob influéncia da cloracéo, é convertido
a férrico (Fe3®*), insollvel, o qual se precipita. A precipitagio do ferro, em sistemas de
troca térmica, pode ser agravada pela presencga de bactérias ferro oxidante, as quais
utilizam a energia produzida pelo processo de oxidagdo, para promover a sua
deposicao (WATER MEYER?, 2011).

Figura 11: Depdsito de ferro em
torre de resfriamento. .
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4.10.1.5 Fouling

Fouling € um tipo de deposicéo, derivada de matéria suspensa presente na
agua, conforme Figura 12. Difere do termo Incrustagéo, pelo simples fato que os
dep0dsitos dela oriundos, advém de matéria suspensa na agua, enquanto a incrustagéo
deriva da insolubilidade de matéria dissolvida na agua. Do mesmo modo que a
incrustacéao, o fouling causa redugao da eficiéncia das taxas de transmissao de calor,
corrosao por sub-depdésitos, desenvolvimento microbioldgico (favorecendo a corroséo
microbiologicamente induzida M.l.C.), com consequente redu¢do de produgédo e
parado nao programado (WATER MEYER?, 2011).

Figura 12: Fouling retirado da bacia de uma
torre de rriamento.

Fonte: WATER MEYER®. 2011,
4.10.1.6 Poeira

A poeira, nada mais € que a combinagao de elementos insoluveis como silica,
aluminio e 6xido de ferro, além de outros elementos constantes da crosta terrestre, os
quais sao “lavados” na torre de resfriamento, e absorvidos pela agua de recirculagéo.
Um sistema que possua uma torre de resfriamento sujeito a intensiva contaminagao
por poeira, devera apresentar deposi¢cao predominantemente por silica (matéria mais
abundante da crosta terrestre). Algumas outras poeiras, entretanto, podem conter
maior concentragao de outro tipo de material particulado, tal como 6xido de ferro,
sinter (siderurgicas), carvao (regides industriais), poluicao etc. (WATER MEYER?,
2011).
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4.10.1.7 Matéria organica

Segundo Water Meyer? (2011), a matéria organica a qual produz fouling &
formada por algas, bactérias e fungos formadores de limo, além de folhas e galhos,
insetos (que caem normalmente na bacia da torre de resfriamento) ou mesmo por
microrganismos mortos cujos corpos (que nao desaparecem com a utilizacdo de
microbicidas), contribuem para formar depésitos. Todo este conjunto funciona como
uma verdadeira “rede” ou “malha” que segura os solidos suspensos, provocando um
tipo comum de depdsito conhecido por “fouling de origem orgéanica”. Trata-se de um
tipo de depdsito indesejavel, pois este tipo de fouling acumula outros tipos de
depdsitos inorganicos, os quais sao retidos pelos primeiros, conforme ilustrado na

Figura 13. Costuma-se denominar o fouling organico por “biofouling”.

Figura 13: Incrustagdo microbioldgica nas
aletas de uma torre de resfriamento.

Fonte: WATER MEYER®, 2011.

4.11 MONITORAMENTO DA CORROSAO ELETROQUIMICA

4.11.1 Controle de Oxigénio Dissolvido

A presenca de oxigénio dissolvido na agua faz com que o catodo de qualquer
célula de corrosao se despolarize, sustentando o processo de corrosao. A forma mais
comum de ataque por oxigénio € a corrosao localizada do tipo pites. O mecanismo de
corrosao sob depdsitos mais comum € denominado aeracio diferencial, que consiste
na diferengca da quantidade de oxigénio dissolvido observada na agua acima do
depdsito e na area sob o depésito, cuja quantidade de oxigénio é grande na primeira

e deficiente na segunda. Portanto, forma-se uma célula de aeragéo diferencial, em
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gue a area com pouco oxigénio se transforma no anodo, implicando corrosdo severa
sob o depdsito. Esse processo é ciclico e autoalimentado. O produto de corrosao
formado € um depdésito adicional onde se criam células de aeragao diferencial, que
dao continuidade a corrosédo (METLER, 2016).

4.11.2 Cupons de Corrosao

E uma técnica que expde uma pequena espécime de metal (o cupom) a um
ambiente de interesse por um periodo de tempo para determinar a reagcao do metal
ao meio ambiente. Eles sdo usados para avaliar a corrosividade de varios sistemas,
monitorar a eficacia dos programas de detecc¢ao de corrosao e avaliar a adequagao
de diferentes metais para sistemas e ambientes especificos. Os cupons podem ser
instalados no préprio sistema ou em um circuito ou aparelho de teste especial. As
taxas de corrosdo mostradas pelos cupons e a maioria dos outros dispositivos de
monitoramento de corrosao raramente duplicam a taxa real de corrosdo nas
tubulacdes e vasos do sistema. Taxas de corrosao precisas do sistema podem ser
determinadas por métodos de medi¢cao ndo destrutivos ou curvas de frequéncia de
falha. Os dados fornecidos por cupons de corrosao e outros tipos de monitores devem
estar relacionados aos requisitos do sistema. Altas taxas de corrosdo em cupons
podem ser usadas para verificar a necessidade de agao corretiva. Se um programa
de mitigagc&do de corrosao for iniciado e os dados de cupom subsequentes indicarem
que a corrosao foi reduzida, as informacdes podem ser usadas para aproximar a
eficacia do programa de mitigagao (NACE, 2005).

O cupom pode ser um metal semelhante ao tubo ou um metal mais reativo,
como zinco ou aluminio, que da respostas mais rapidas as condi¢gdes corrosivas. No
entanto, esta em condi¢des de superficie e os efeitos de aceleragcédo da temperatura e
pressao de fundo de pog¢o ndo sdo medidos, razdo pela qual um metal mais ativo é
frequentemente usado no lugar de um acgo correspondente (REHM et al., 2012).

Segundo NACE (2005), o tempo de exposicdo deve ser considerado ao
interpretar os dados do cupom de corrosao. A exposigao a curto prazo (15 a 45 dias)
fornece respostas rapidas, mas pode resultar em taxas de corrosdo mais altas do que
as exposigdes a longo prazo. Condigdes agravantes, como incrustagdes bacterianas,
podem levar algum tempo para se desenvolver no cupom. Como o tempo de

exposicao afeta os resultados dos testes, os periodos de exposicao devem ser tao
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consistentes quanto possivel. Uma tolerancia de £ 7% permite uma variagcao de + 2

dias com uma exposicao de 30 dias. Isso é satisfatorio para a maioria das aplicacoes.

4.11.3 Taxa de Corrosao

A resisténcia a corrosdo e a velocidade de um material metalico sao os
parametros mais importantes a serem determinados. Enquanto a primeira fornece
uma informacdo meramente comparativa da estabilidade de dois ou mais materiais
num mesmo meio ou de um material em dois ou mais meios, a segunda apresenta
informacao da rapidez com que a reacdo de corrosdo ocorre. Cabe mencionar que
esses parametros sdo determinados geralmente mediante ensaios de curta duragao
que tentam simular as condi¢cdes reais as quais serdo expostos os materiais em
servico. Por isso, é necessaria certa cautela quando se pretende selecionar um
material estimando sua vida util por extrapolagao desses parametros (GEMELI, 2001;
GENTIL, 2007).

Determinar a taxa de corros&o € poder mensurar a velocidade do desgaste que
uma determinada superficie metalica esta sofrendo. E uma avaliagéo importante, pois
consegue estimar a vida util de materiais e equipamentos.

Segundo a NACE (2005), o célculo da taxa média de corrosdo, expressa como
taxa uniforme de perda de espessura por unidade de tempo em milimetros por ano

(mm/ano), é mostrado na Equacéo 3:

__ WX 365 x 1000

TC AXTxD

(20)

Onde:

TC: taxa de corros&o em milimetros por ano (mm/ano).

W: perda de massa em gramas (g).

A: area da superficie inicial exposta do cupom de corrosdao em milimetros
quadrados (mm?2).

T: tempo de exposicdo em dias (d).

D: densidade do metal do cupom de corrosdo em gramas por milimetro cubico

(g/cm?).
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4.11.4 Curvas de Polarizacao

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
de eletrodo diferente do potencial de corrosao (ou de equilibrio) apresenta interesse
tanto pratico como tedrico. Um controle adequado do potencial de eletrodo é realizado
por um potenciostato, através do qual é possivel, além de impor ao eletrodo o
potencial desejado com relagao ao eletrodo de referéncia, também medir a corrente
de polarizagdo e, inclusive, registra-la em funcdo do potencial por meio de um
registrador. Assim, obtendo as curvas de polarizagdo, que representam a relagao
entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no
potenciostato, conforme ilustrado na Figura 14 (WOLYNEC, 2003).

E uma ferramenta importante em investigacdes de uma variedade de
fendbmenos eletroquimicos. Tais medidas permitem estudos do mecanismo de reagao
e da cinética dos fenbmenos de corrosao e deposicdo de metais (STERN e GEARY,
1957).

Figura 14: Curva de polarizacéo (b) obtida em um potenciostato
para um caso de corrosao simples (a).

N.=1,— |F-cl <0

(a) (b)
Fonte: WOLYNEC, 2003.

4.11.5 indice de Estabilidade de Langelier

Segundo Water Meyer (2009), W. F. Langelier, demonstrou matematicamente
que a precipitagao ou dissolugédo do carbonato de calcio na agua sofre a interferéncia
(além da temperatura), dos soélidos totais dissolvidos, da alcalinidade total, do teor de
dureza de calcio e finalmente do pH da propria agua. Este método baseia-se na

determinagdo de um pH de saturagéo (pHs) para o CaCOs.
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Os coeficientes para o calculo do pHs s&o:
» Dureza calcica (ppm CaCOs3);
= Dureza magnesiana (ppm CaCO3);
= Alcalinidade M ou alcalinidade total (ppm CaCO:s);
= Sdlidos totais dissolvidos;
» Temperatura;

» pH da agua sob analise.

O calculo do indice de Saturacdo de Langelier é feito a partir da diferenca entre
o pH da agua (pHH20) e o pH calculado quando a mesma agua estiver saturada com
CaCOs (pHs).

De acordo com Water Meyer (2009), para o procedimento de calculo, entra-se
na Tabela de Langelier, com os valores obtidos com a analise da agua. Determinam-
se os fatores A, B, C, D e E, em fungéo dos laudos de analise da agua. Aplicando-se

a férmula abaixo, calcula-se o pH de saturagao (pHs) pela seguinte expresséo:

Os fatores A, B, C, D e E, podem ser extraidos da Tabela 1. Entdo, utilizando o

pH da agua do sistema, calcula-se o indice de Saturagao (LSI):
LSI = pHy,o —pHs  (pH do sistema < 10,5) (22)

LSI = pHg — pHy,o  (pH do sistema > 10,5) (23)

Para Water Meyer (2009), isto significa que a tendéncia a incrustagao crescera

ao aumentarmos o pH do meio, entretanto esta tendéncia se inverte quando o pH
cresce acima de 10,5. Este tipo de calculo € bastante aplicado para tratamento de
aguas brutas. A Tabela 3 nos auxilia a calcular o pHs e o indice de Saturacdo, também

conhecido como Indice de Langelier (LSI).
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Tabela 3: Tabela do indice de Langelier (LSI

STD A Temperatura B Dureza c Dureza D Alcalinidade E
(ppm) (°C) de Mg de Ca M ou Total
50 0,07 0 2,6 0 0,05 10 0,6 10 1
100 0,1 5 2,46 20 0,15 12 0,68 12 1,08
200 0,13 10 3,34 40 0,25 14 0,75 14 1,15
400 0,16 15 2,21 60 0,35 17 0,83 17 1,23
600 0,18 20 2,09 80 0,45 20 0,9 20 1,3
800 0,19 30 1,88 100 0,5 25 1,01 25 1,4
1000 0,2 40 1,71 120 0,6 30 1,06 30 1,48
2000 | 0,22 50 1,55 140 0,7 40 1,2 40 1,6
4000 | 0,25 60 1,4 160 0,75 50 1,3 50 1,7
70 1,27 180 0,8 60 1,38 60 1,78
80 1,16 200 0,85 80 1,51 80 1,9
220 0,9 100 1,6 100 2
230 0,95 150 1,78 150 2,18
240 1 200 1,9 200 2,3
250 1,05 300 2,08 300 2,48
260 1,1 500 2,3 500 2,7
270 1,15 700 2,45 700 2,85
280 1,2 1000 2,6 1000 3

Fonte: WATER MEYER, 20009.

Para obter-se uma agua de qualidade “Estavel” (sem incrustagédo por CaCOs3),
regula-se o pH do sistema com ou com produtos alcalinos, de maneira que o resultado
das equacdes de Langelier sejam sempre iguais a zero. Langelier fez seus estudos,
para Estagdes de Tratamento de Agua Potavel e seu objetivo era o de evitar
problemas de corrosdo e incrustagdo nas linhas de distribuicdo de agua, nas
diferentes partes dos Estados Unidos. Suas conclusdes sao validas até os dias de
hoje, e recomenda-se a utilizagdo de sua metodologia de calculo, nos sistemas de
abastecimento e distribuicdo de agua clarificada industrial ou potavel para uso
humano (WATER MEYER, 2009).

Segundo Trovati (2004), valores positivos para o LS| indicam tendéncia de
deposicéo e valores negativos indicam tendéncia de dissolucdo de CaCOs. O indice
de Saturagéo é apenas qualitativo e, como o proprio Langelier enfatizou, € apenas um
meio de indicacdo da tendéncia e da forga motriz do processo (corrosivo ou

incrustante) e ndo €, de modo algum, um método de mensurar esta tendéncia.

4.11.6 indice de Ryznar
Segundo Water Meyer (2009), através do indice de Ryznar (RSI), podemos
prever o potencial de deposicdo de carbonato de calcio ou de corrosdo, em um

sistema de resfriamento. Isto ocorre, pois sabemos também que aguas que
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contenham maiores quantidades de carbonato de calcio sdo menos corrosivas do que
aguas mais brandas.

Para o calculo do indice de Ryznar (RSI), é utilizada a seguinte expresséo:
RSI = ZpHS - pHHZO (24)
Utilizando-se este indice, uma agua sem tratamento torna-se incrustante em

valores abaixo de 6,0 e comecga a apresentar caracteristicas corrosivas com valores
de indice de Ryznar acima de 7,0 (TROVATI, 2004).
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5 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacao dos testes foram utilizadas analises visuais, perda de massa
e ensaios eletroquimicos, como potencial de corrosao e curvas de polarizacdo. Além
de registros fotograficos dos cupons de corrosdo apos o contato com as aguas durante

os periodos de exposicao.

5.1 MATERIAIS

5.1.1 Cupons de Corrosao em Cobre

Os cupons de corrosdo foram fabricados nas dimensdes e quantitativos
descritos na Tabela 4, conforme Water Meyer (2008) orienta para padronizacao de

cupons utilizados em teste para avaliagao da corrosao.

Tabela 4: Dimensbes e quantitativos de cupons fabricados em cobre.

Cupons de Corroséao Comprimento (mm) Largura (mm) Area (mm?)

CC1 30,1 13 391,3
CC2 30,1 13,6 409,36
CC3 30,0 13,6 408

CC4 30,35 13,6 412,76
CC5 30,1 13,85 416,89
CC6 30 13,8 414

CC7 30,45 13,6 414,12
CC8 30,7 13,55 415,99

5.1.2 As Aguas de Poco e Industrial

A agua industrial possui um tratamento quimico para controle microbiolégico e
correcao de pH. A dosagem de hipoclorito de sédio (NaClO) a 12% € de 3 I/h. Ja a
dosagem de hidroxido de sodio (NaOH) a 50% € de 6 I/h.

Nos testes foram utilizados 3L de cada tipo de agua (pogo e industrial). As
amostras foram enviadas ao Laboratorio de Corrosdo da Universidade Federal do
Para. Também foram coletadas 500 ml de cada tipo de agua que foram enviadas a
um Laboratério externo para analises fisico-quimicas e microbioldgicas, conforme
Tabelas 5 e 6.

A amostra de agua bruta, coletada no pogo denominado de n° 2 (ou somente
poco 2 — nomenclatura adota pela industria em estudo), foi coletada no dia
25/10/21018 as 09h:52min, cuja temperatura da amostra foi de 27°C (medigéo
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realizada in loco). Este pogo possui uma profundidade de aproximadamente 85 m e é
revestido por varios tubos lisos (processo de encamisamento), com solda entre as
partes, e complementando o espaco entre a tubulacdo de encamisamento e as
paredes internas com pré filtro (protegendo o interior do pogo das impurezas e
particulados da parte externa). O fator sazonalidade impacta apenas na altura da
coluna d’agua e nao tem correlagdo com a contaminagédo do lencgol freatico. Ja a
amostra de agua industrial foi coletada as 10h do dia 25/10/2018, com uma
temperatura de 29,5°C (medicédo realizada in loco), conforme Figura 15.

A agua industrial € armazenada em um tanque de 730 m3 (equivalente a
730.000 litros ou a 730 caixas d’agua de 1.000 litros) e recebe um tratamento quimico

para os controles do pH (adicdo de soda caustica) e microbiologico (adigao de cloro).

Figura 15: Esquema dos pontos de coleta das amostras de agua.

Processo

FILTROS DE e TANQUE DE g , ey

ZEOLITA AGUA
NaOH NaClo INDUSTRIAL

Coletada
G amosira de
m— ' dguade poco
Il (bruta) Coletada

amostra de
dguaindustrial
(tratada)

5.2 METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

5.2.1 Ensaios de Perda de Massa

Para os ensaios de perda de massa, foi utilizado cupons de corroséo,
fabricados em cobre, conforme Tabela 5. Os cupons passaram por um preparo antes
do inicio dos ensaios. Eles foram lixados com lixas de #100, #150, #180, #320 e #600.
Antes da lixa #600 foi realizado um ataque quimico com acido sulfurico durante 1
minuto. Em seguida foram limpos com agua destilada e alcool 96% e, por fim,
medidos.

A bateria de ensaios contemplou 8 cupons de corroséo, 2 litros de cada tipo de
agua e 8 recipientes de 250 ml cada. Para o ensaio com agua de pogo foram
separados 4 cupons e 4 recipientes para realizar a imersao. Ja para o ensaio com

agua industrial foram separados os outros 4 cupons e os recipientes restantes.
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Atingindo o tempo de 7, 14, 21 e 28 dias, 1 cupom de corrosao foi retirado tanto da
agua de pogo quanto da agua com tratamento (industrial), conforme ilustrado na
Figura 16. Em seguida, eles foram limpos e pesados numa balanga analitica AG200
GEHAKA.

Figura 16: Esquema de imersao dos cupons nas aguas de pogo e industrial.

won w0 [ 4

7 dias de imersao 14 dias de imersao 21 dias de imersao 28 dias de imersao

5.2.2 Taxa de Corroséo

Para determinar a taxa de corrosdo, em micrometro por ano, utilizamos o
calculo proposto pela NACE (2005), conforme Equacgao 20, que leva em consideragéo
a perda de massa, a area superficial exposta do cupom as aguas de pogo e industrial,

o tempo médio de exposicao e a densidade do metal (cobre).

5.2.3 Potencial de Corrosao e Curvas de Polarizacao

Os ensaios eletroquimicos realizados foram para avaliar quantitativamente a
corrosividade das amostras.

A célula eletroquimica consistiu de uma cuba eletroquimica de 600 ml, uma
tampa de acrilico com aberturas circulares, eletrodo de calomelano saturado (ECS)
como referéncia (ER), eletrodo de trabalho (ET), uma rede de platina como contra
eletrodo (CE), a agua da amostra a ser utilizada como eletrdlito (solugao). A célula

eletroquimica (ou célula de corroséo) esta ilustrada na Figura 17.
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Figura 17: Célula eletroquimica
utilizada nos ensaios.

Na realizagcao dos ensaios, para calcular a diferenga de potencial elétrico entre
os eletrodos de trabalho e o de referéncia, foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato,
da Gamry Instruments, versao 4.21, com software ESA400, conforme Figura 18. Além

do Excel 2003 para criagédo de um banco de dados e geragao de graficos.

Figura 18: Equipamentos utilizados para os
ensaios de potencial de corroséo e curva de polarizagao.

O monitoramento foi realizado durante 1.200 segundos e com leituras a cada
10 segundos. E para a obtencgéo do potencial de circuito aberto (potencial de corrosao)

levanta-se a curva de polarizagao a partir da regido anddica até a regiao catddica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na industria os corpos de prova (cupons de corrosido) de cada tipo de material,
a ser analisado, é inserido em arvore de corrosao ou na linha de agua para imerséo.
Este procedimento é uma forma de avaliar se esta havendo ataque corrosivo,
deposigao (incrustagdo) ou nenhum impacto que venha a comprometer a performance
de equipamentos (trocadores de calor) ou a propria tubulacdo. Avaliagcbes em
duplicatas ou triplicatas ndo sao aplicaveis para o mesmo material devido o tempo de
resposta e acdes rapidas para reconexao que a industria precisa tomar referente a
rotina operacional. Os ensaios realizados sao representativos para esse tipo de
modelo utilizado na industria. Quando aplicamos modelos estatisticos precisamos de

um numero maior de amostras para que possamos mensurar a margem de erro.

6.1 ANALISES FiSICO-QUIMICA E MICROBIOLOGICA DAS AGUAS
Foram realizadas as analises fisico-quimicas das aguas de poco e industrial e

os resultados estao representados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Resultados das andlises da agua de poco.

AGUA DE POGO

Parametros Unidade Resultado
pH 1a14 5,93
Alcalinidade Total ppm de CaCOs3 4,0
Condutividade puS/cm 78,8
Dureza Total ppm de CaCOs3 20,0
Ferro Total ppm de Fe 4,58
Sdlidos Totais Dissolvidos ppm de CaCOs 33,25
Coliformes Totais UFC/ml 0

Tabela 6: Resultados das andlises da dgua industrial.
AGUA INDUSTRIAL

Parametros Unidade Resultado
pH 1a14 6,62
Alcalinidade Total ppm de CaCOs; 36,0
Condutividade pNS/cm 231,0
Dureza Total ppm de CaCOs3 56,0
Ferro Total ppm de Fe 1,16
Sdlidos Totais Dissolvidos ppm de CaCOs; 93,12
Coliformes Totais UFC/ml 1,1

Segundo Alfantazi, Ahmed e Tromans (2009) e Bayliss e Deacon (2002), o pH,
solidos totais dissolvidos, temperatura, condutividade, dureza total e atividade

microbiana, além de outros fatores, afetam diretamente no processo de corrosao.
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Os resultados de pH das amostras (agua de pogo e industrial) apresentaram
caracteristica acida.

Para o parémetro alcalinidade a amostra da agua de pogo apresentou resultado
abaixo do limite de 15 a 50 ppm de CaCOs esperado para uma agua de alimentagéo,
e para agua industrial o resultado foi de 36 ppm de CaCOs atendendo a faixa limite de
30 a 350 ppm de CaCOs esperado para uma agua de recirculagdo, conforme Water
Meyer (2009).

A condutividade pode ser definida como a capacidade de uma substancia
conduzir corrente elétrica, ou seja, quanto mais sais dissolvidos uma agua apresentar
mais eletricidade ela ira conduzir. Nas amostras analisadas podemos observar que a
agua de pogo possui uma condutividade menor em comparagado a agua industrial.
Quanto mais condutividade maior sera a probabilidade de a agua proporcionar
corrosao ou incrustagcao nos sistemas. A drenagem (purga) para renovagao de agua
do sistema € uma das formas de evitar o acumulo e deposicao de sais.

A dureza total também € outro parametro associado a presenga de sais
dissolvidos. A dureza refere-se a quantidade de ions polivalentes contidos na agua,
especificamente relacionado aos ions de célcio e magnésio. Ambos resultados
apresentaram valores baixos para esse parametro.

A agua de poco apresentou resultado quase 4 vezes maior que agua industrial
para o parametro ferro total. A profundidade do pogo e a caracteristica do terreno séo
fatores que influenciam. O po¢o em questdo apresenta profundidade de 80 m
(considerado um pogo com profundidade mediana).

O parametro sélidos totais dissolvidos (STD) apresentou resultado maior para
a agua industrial em comparagédo com a agua de pogo. O STD esta relacionado com
a presenga de sais minerais que se concentram na agua e acabam se depositando
devido a falta de drenagem (purga) para renovagao da agua do sistema e/ou por
limpeza periddica do tanque de armazenamento.

O crescimento microbiologico € medido para constatar a presenca de
microrganismos que venham a gerar um processo corrosivo. Para a agua de pogo
podemos observar que o resultado foi de 0 UFC/ml. Ja para a agua industrial o valor
foi de 1,1 UFC/mI. Para Water Meyer (2009), a contagem microbiolégica nao podera
exceder de 10.000 UFC/ml, caso contrario, poderemos ter problemas decorrentes de
depositos microbiologicos e de corros&o microbiologicamente induzida.



6.2 PERDA DE MASSA

Os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa para os cupons de
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corrosdo, fabricados em cobre, submetidos ao contato com as aguas de pogo e

industrial, estdo descritos nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7: Resultado dos ensaios de perda de massa para os cupons de corrosdo em contato com a
agua de poco.

AGUA POGO 2

Cupom de Massa Tempo de Exposigao
Corrosao Inicial , i ) , Perda de Massa (mg)
(CC) (mg) 7 dias 14 dias 21 dias 28 dias
CC1 1.320,9 1.320,5 XXXXXX XXXXXX XXXXXX 0,40
CC2 1.339,2 XXXXXX 1.338,3 XXXXXX XXXXXX 0,90
CC3 1.350 XXXXXX XXXXXX 1.349 XXXXXX 1,00
CC4 1.303,4 XXXXXX XXXXXX XXXXXX 1.301,9 1,50
Cupom de ;
Corrosao I;orgenéaglam de Area ?C Perda de Massa por Area (mg/cm?)
(CC) erda de Massa (cm?)
CC1 0,03% 4,16 0,10
CC2 0,06% 4,14 0,21
CC3 0,07% 4,14 0,24
CC4 0,11% 4,16 0,36

Tabela 8: Resultado dos ensaios de perda de massa para os cupons de corrosdo em contato com a
agua industrial.

AGUA INDUSTRIAL

Cupom de Massa Tempo de Exposicéo
Corrosao Inicial , , 21 i Perda de Massa (mg)
(CC) (mg) 7 dias 14 dias dias 28 dias
CC5 1.151,7 1.151,7 XXXXXX XXXXXX XXXXXX 0
CC6 1.326 XXXXXX 1.324,6 XXXXXX XXXXXX 1,4
CC7 1.292,5 XXXXXX XXXXXX 1.279 XXXXXX 13,5
CC8 1.292,5 XXXXXX XXXXXX XXXXXX 1.278,5 14
Cupom de ;
Corrosao I;orgenéaglam de Area %CC Perda de Massa por Area (mg/cm?)
(CC) erda de Massa (cm?)
CC5 0% 4,16 0
CC6 0,12% 4,14 0,34
CC7 1,04% 4,14 3,26
CC8 1,08% 4,15 3,37

Durante o periodo de exposi¢ao, podemos notar que os cupons de corrosao

que foram expostos a agua de pogo, apresentaram perda de massa crescente e linear.

Entretanto, cupons de corrosdo que foram expostos a agua industrial, apresentaram

perda de massa significativa a partir do décimo quarto dia, conforme o Grafico 1.




Grafico 1: Monitoramento da perda de massa dos cupons expostos as aguas
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6.3 CALCULO DA TAXA DE CORROSAO

Os resultados obtidos no calculo da taxa de corrosdo para os cupons,
fabricados em cobre, submetidos ao contato com as aguas de pogo e industrial, estdo
descritos nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Para determinar a taxa de corrosdo, em micrometro por ano, utilizamos o
modelo de calculo proposto pela NACE (2005), que utiliza como variaveis a perda de
massa (W), a area superficial (A) exposta do cupom as aguas de poco e industrial, o

tempo médio de exposigao (T) e a densidade do metal (D).

Tabela 9: Taxa de corrosao para os cupons expostos a agua de pogo.

Parametros CC1 CC2 CC3 CC4
W (9) 0,0004 0,0009 0,0010 0,0015
A (mm?) 416,89 414 414,12 415,99
T (d) 7 14 21 28
D (g/cm?®) 8,96 8,96 8,96 8,96
TC (um/ano) 8,17 9,25 6,85 7,68
TC (mm/ano) 0,00817 0,00925 0,00685 0,00768
Tabela 10: Taxa de corros&o para os cupons expostos a agua industrial.
Parametros CC5 CC6 CC7 CC8
W (9) 0,0004 0,0009 0,0010 0,0015
A (mm?) 391,3 409,36 408 412,76
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T (d) 7 14 21 28
D (glcm?) 8,96 8,96 8,96 8,96

TC (um/ano) 0 14,56 73,04 72,93

TC (mm/ano) 0 0,01456 0,07304 0,07293

O Grafico 2, ilustra a taxa de corrosao para os cupons expostos as aguas de

poco e industrial.

Grafico 2: Monitoramento da taxa de corrosdo dos cupons expostos as aguas
de pogo e industrial.
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Com o objetivo de fazer uma avaliagdo mais criteriosa dos cupons, do ponto de
vista da taxa de corroséao, utilizamos a classificacdo sugerida pela NACE (2005), que

categoriza qualitativamente as taxas de corroséo, conforme Tabela 11.

Tabela 11: Categorizacdo qualitativa de taxas de corroséo.

Taxa média de corrosdo (mm/ano) Tendéncia da Corrosividade
< 0,025 Baixa
0,025a 0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
> 0,25 Severa

Fonte: NACE, 2005.

Como pode ser observado, as taxas de corrosdo para 0s cupons expostos a
agua de pocgo estdo na categoria de corrosividade baixa. Entretanto, os cupons

expostos a agua industrial estdo na categoria de corrosividade moderada. As Figuras
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19 e 20 mostram o aspecto visual dos cupons ap6s o periodo de imersdo nas aguas

de pocgo e industrial, respectivamente.

Figura 19: Aspecto visual dos cupons de corrosdo expostos a agua de pogo.
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Figura 20: Aspecto visual dos cupons de corrosao expostos a agua industrial.
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6.4 CALCULO DO iNDICE DE RYZNAR

Para o estudo de estabilidade das aguas de pocgo e industrial, através dos
resultados das analises fisico-quimicas e microbioldgicas (Tabela 3 e 4), foi possivel
simular a tendéncia das aguas em estudo. O indice de Ryznar nos mostra 3 tipos de
tendéncia: estavel, incrustante e corrosiva. As Figuras 21 e 22 mostram que o
resultado obtido foi de tendéncia corrosiva das aguas analisadas.

Avaliando o resultado do LS| e RSI para a agua de po¢o, os valores de -4,56 e
15,04, respectivamente, nos mostram que temos indicacédo de dissolugao de CaCOs

e caracteristicas corrosivas, conforme estudo abordado por Trovati (2004). A mesma



62

avaliacao foi utilizada para agua industrial, que apresentou valores para o LS| e RSI
de -2,04 e 10,71, respectivamente, com a indicagcao de dissolucdo de CaCOs e

caracteristicas corrosivas.

Figura 21: indice de Ryznar para agua de poco.

CALCULO DO INDICE DE RYZNAR
INDUSTRIA: COSMETICOS
AMOSTRA: AGUA DE POCO
DATA DA COLETA: 25/10/2018
Parametros da Agua Alimentagéo
Condutividade: us/cm 78,8
pH: 5,93
Solidos Totais Diss.: ppm 33,3
Temperatura.: °C 27,4
Dureza TOT: ppm 20
Alacalinidade TOT: ppm 4
Alimentagao
pH de Saturagéo: =pHs= 10,49 [(9,3+A+B)-(C+D)
Indice de Langelier: =L.S.l.= -4,56 (pH-pHs)
indice de Ryznar: =R.S.l.= 15,04 (2pHs-pH)
Caracteristica da Agua: | CORROS'VA |

Figura 22: indice de Ryznar para agua industrial.
CALCULO DO iNDICE DE RYZNAR

INDUSTRIA: COSMETICOS
AMOSTRA: AGUA INDUSTRIAL
DATA DA COLETA: 25/10/2018

Parametros da Agua Recirculagao
Condutividade: us/cm 231,0
pH: 6,62
Solidos Totais Diss.: ppm 93,1
Temperatura.: °G 29,5
Dureza TOT: ppm 56
Alacalinidade TOT: ppm 36

Recirculagao

pH de Saturagéo: =pHs= 8,66  |(9.3+A+B)-(C+D)
Indice de Langelier: =L.S.l.= -2,04 (pH-pHs)
indice de Ryznar: =R.S.l.= 10,71 (2pHs-pH)

Caracteristica da Agua: | CORROSIVA |
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6.5 POTENCIAL DE CORROSAO E CURVAS DE POLARIZACAO

6.5.1 Potencial de Corrosao

A variacao do potencial de eletrodo em funcédo do tempo para o cobre a 25°C
€ mostrada no Grafico 3. A evolugao do potencial tanto para a agua industrial quanto
para a agua de pogo foi monitorada no tempo de 1.200 segundos.

Grafico 3: Potencial de corrosdo dos cupons em cobre.
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Avaliando as curvas apresentadas no Grafico 3, podemos verificar o
comportamento similar do potencial de circuito aberto para o cobre. Um valor inicial,
muito proximo as duas aguas, de -0,058 V/ECS para a industrial e -0,060 V/ECS para
a de poc¢o, foi encontrado. Na Tabela 12, os valores de potencial de corrosao (V/ECS),
sdo apresentados ap6s 1.200 segundos de imersao. Os potenciais permaneceram em
uma faixa de -0,050 V/ECS a -0,055 V/ECS. A aproximacgao dos valores de potencial
pode indicar que a composi¢cao e comportamento durante a imersao nas aguas sofre
processo corrosivo com o passar do tempo para as duas aguas de forma lenta e

gradual.

Tabela 12: Potencial de corroséo para o cobre exposto as aguas de poco e industrial.

Material Tipos de Agua Ecorr (V/ECS)
Pogo -0,055
Cobre
Industrial -0,052
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6.5.2 Curvas de Polarizacao

Para Panossian et al. (2014), € muito comum a utilizagdo das curvas de
polarizagdo experimentais para a determinagdo das taxas de corrosdo de sistemas
metal/eletrdlito. Muitos equipamentos comerciais trazem softwares especificos que
determinam os valores das constantes de Tafel diretamente das curvas de polarizagao
experimentais, usando trechos da curva para altos valores de potenciais. Ja Pearson
e Brook (1991), relata que as curvas de polarizagdo experimentais podem ser
geradas, para uma ampla faixa de potencial aplicado, de um determinado sistema
metal/eletrdlito a partir de curvas de polarizacdo das reacdes individuais que ocorrem
sobre um eletrodo.

E importante destacar que os ensaios de polarizacdo, para o estudo realizado,
foram realizados em ftriplicata, onde fica patente a elevada reprodutibilidade das

curvas de polarizagao.

Grafico 4: Curvas de polarizagdo em triplicata dos
cupons de cobre em agua de pogo.
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O efeito das aguas de poco e industrial na taxa de corrosao (Icorr) dos cupons
de corrosao de cobre foi investigado pelo método de extrapolagao de Tafel.

O efeito das aguas de pocgo e industrial na taxa de corroséo (lcorr) do cobre
esta demonstrado nas curvas de polarizagdo experimentais anddicas e catddicas,
conforme Grafico 5. Para cada agua (pogo e industrial) os ensaios foram realizados a
temperatura de 25°C para os cupons de corrosdo em cobre. As correntes medidas

variam na ordem de 107 a 103 A/cmZ.
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Grafico 5: Curvas de polarizagdo dos cupons de cobre em agua
industrial e de pogo.
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Os resultados de polarizagao para o cobre mostrados no Grafico 4 indicam que
o comportamento das curvas anddicas nao foi similar para as aguas estudadas, sem
uma sobreposi¢ao dos dados experimentais ao longo de quase toda totalidade de
extensdo em regides anddicas. Porém, verificou-se um deslocamento da curva
referente a agua industrial proximo ao potencial de corrosdo (Ecorr), responsavel
pelas diferencas nos parametros eletroquimicos encontrados na simulagao dos dados

experimentais, conforme Tabela 13.

Tabela 13: Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolagcéo de Tafel para o cobre
exposto as aguas de poco e industrial a 25°C.

. . . lcorr
Material Tipos de Agua Ecorr (MV/ECS) (wA/cm?)
Pogo 0,45 10,2
Cobre -
Industrial 0,38 25,5

Pela avaliagcao dos parametros destacados na Tabela 4.2 tem-se que a corrente
de corrosdo para o cobre exposto a agua industrial é de 2,5 vezes maior em
comparagao com a de pocgo. Este resultado implica que no processo inicial de

corrosao, a agua industrial apresentou maior taxa de corrosao.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

Com esse estudo foi possivel concluir que tanto a agua industrial quanto a agua
de poco apresentaram tendéncia corrosiva quando em contato com o cobre no
periodo maximo de 28 dias de exposigao.

As analises laboratoriais apresentaram pH de 5,93 para agua de pogo e 6,62
para agua industrial. Evidenciando que mesmo com a corregdo de pH que a agua
industrial sofre, para poder ser enviada ao processo fabril, ndo € eficiente para corrigi-
lo na faixa de 7,0 a 8,0. Os demais parametros analisados foram utilizados para
simular o indice de Ryznar das aguas, cujo resultado também foi de tendéncia
corrosiva.

Os cupons de corrosao fabricados em cobre quando expostos a agua de pogo
obtiveram uma perda de massa de 0,40 mg (7 dias de exposigao), 0,90 mg (14 dias
de exposigao), 1,0 mg (21 dias de exposicdo) e 1,5 mg (28 dias de exposi¢ao).
Entretanto, os cupons expostos a agua industrial apresentaram uma perda de massa
de 0 mg (7 dias de exposigao), 1,4 mg (14 dias de exposi¢ao), 10,5 mg (21 dias de
exposicao) e 15,50 mg (28 dias de exposi¢cao), sendo maior em comparagédo com a
agua bruta (pogo).

Para o calculo da taxa de corroséo, referente aos cupons expostos a agua de
poco, os resultados foram de 8,17 ym/ano (7 dias de exposi¢ao), 9,25 ym/ano (14 dias
de exposi¢ao), 6,85 uym/ano (21 dias de exposi¢ao) e 7,68 pm/ano (28 dias de
exposicao). Ja para os cupons expostos a agua industrial os resultados foram de 0
pgm/ano (7 dias de exposigao), 14,56 um/ano (14 dias de exposigao), 73,04 um/ano
(21 dias de exposi¢ao) e 79,93 ym/ano (28 dias de exposi¢cdo), sendo maior em
comparagao a agua bruta (pogo).

O potencial de corrosao para as aguas em estudo apresentou um valor inicial
de -0,058 V/ECS para agua industrial e -0,060 V/ECS para agua de poco. Ao final dos
1.200 segundos, o comportamento foi de uma pequena elevagado com -0,052 V/IECS
e -0,055 V/ECS para agua industrial e agua de pogo, respectivamente. A aproximagao
dos valores de potencial pode indicar que a composi¢cao e comportamento durante a
imersdo nas aguas sofre processo corrosivo com o passar do tempo para as duas

aguas de forma lenta e gradual. Contudo, pode-se afirmar que a agua industrial possui
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um tratamento pouco eficiente, podendo ocasionar sérios problemas durante o
processo industrial.

Considerando que as curvas de polarizagdo medem a capacidade do metal em
conduzir corrente, foi possivel observar que a corrente de corrosao (lcorr) para a agua
industrial foi de 25,5 yA/cm? e para a agua de pogo foi de 10,2 pA/cm?. Logo,
concluimos que a corrente para a agua industrial foi 2,5 vezes maior em comparagéao
com a de pog¢o, demostrando maior facilidade de conduzir corrente.

Diante do que foi apresentado, podemos ressaltar que a agua industrial
apresenta riscos aos materiais em cobre, mesmo com o tratamento quimico praticado,
0 que pode gerar sérios problemas para a industria e até mesmo parada do processo
de producéo. E essencial a elaboragéo de um tratamento quimico preventivo eficiente,
das aguas utilizadas no processo industrial, independentemente do tipo de industria,
levando em consideragao suas caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas, para
garantia de uma estabilidade tendendo a estavel, reduzindo assim as manutengdes
corretivas para troca de pecgas, tubulagdes, materiais, componentes e equipamentos
fabricados em cobre que possuem contato com agua bruta ou tratada e sofrem

desgastes.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Monitorar a qualidade das aguas de poco (bruta) e industrial (tratada) ao longo
do ano, além de estudar o indice de estabilidade (Langelier e Ryznar) antes de iniciar
um tratamento quimico preventivo. Mapear pontos para instalacdo de arvores de
corrosao (estagdes de monitoramento na linha de agua) para avaliagdo da corroséo
em corpos de prova (ou cupons de corrosdao) em materiais metalicos que o circuito de
agua industrial possui. Além da avaliagdo para uma faixa de temperatura, simulando

o contato dessa agua com inumeros equipamentos de troca térmica do processo fabril.
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