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Abstract

Many industrial fresh water hydraulic circuits are fed by existing river systems. In cases
where the industry/power station is located near the seashore, high tide may produce
considerable invasion of salt water up the mouth of the river systems, increasing the degree
of salt content in the corresponding industrial hydraulic circuit. Such undesirable intrusion
may well be over standard tolerable limits accepted by the structures and equipment, such as
condenser circuits mainly designed for fresh water operation, resulting in an increase of
corrosion activity over the complete hydraulic circuit. Nowadays, due to the ever increasing
fresh water shortage, river systems have been more and more contaminated by salinity
resulting in serious corrosion damaging problems. The present work aims at a deep
evaluation of the effect of increasing water salinity on carbon steel, copper-nickel and 70/30
brass alloys as opposed to keeping the same materials in distilled water. In order to evaluate
the degree of aggressiveness of such river water systems, the following experiments have
been carried out: redox and corrosion potential measures; conductivity and pH measures;
evaluation of anodic and cathodic polarization curves and weight loss test. The motivation
behind the study has been the estimation of an acceptable water salinity limit, keeping it safe
for usage in equipments of different materials.

Resumo

Os circuitos hidraulicos de sistemas de captacao e circulacdo de aguas de algumas inddstrias
contam com a utilizacdo de agua de rios. Nos casos de industrias/usinas que operam
proximas ao mar, em funcdo da variagdo das marés, ha uma alteracdo do teor de salinidade
devido a entrada de agua do mar nos rios. Este aumento de salinidade pode ser superior ao
toleravel por equipamentos e estruturas metélicas que operam nas inddstrias, como por
exemplo, em circuitos de condensadores. A perspectiva da gradativa escassez da
disponibilidade e fornecimento de dgua doce faz com que seja cada vez mais freqiiente a
captacdo de &guas de rios, mesmo que estas estejam com alto teor de salinidade. Esse é um
fator de grande preocupacdo com relacdo a deterioracdo dos equipamentos e estruturas dos
sistemas envolvidos, que podem sofrer sérios danos devido aos processos de corrosao
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ocasionados pela alta salinidade. Este trabalho visa avaliar as consequéncias do aumento da
salinidade de aguas captadas de rios sobre acgo-carbono, liga cupro-niquel e liga de latdo
70/30, em &aguas com diferentes teores de salinidade, comparando os resultados com os
outros sem agua destilada. De forma a avaliar o grau de agressividade dessas aguas, foram
realizados os seguintes ensaios experimentais: medidas de potenciais de oxi-reducdo e de
corrosdo; medidas de condutividade e pH; levantamento de curvas de polarizacao anodicas e
catodicas e ensaios de perda de massa. Desta forma, pretende-se estabelecer um limite de
salinidade de agua, mantendo viavel sua utilizacdo em equipamentos de diferentes materiais.

Palavras-chave: salinidade, equipamentos.

Introducéo

A prevencdo e o controle da corrosdo de estruturas metélicas sdo realizados por diversos
processos vinculados ao tipo de meio corrosivo e aos metais utilizados. Qualquer gue seja a
técnica de controle aplicada é fundamental definir, da forma mais exata possivel, o grau de
agressividade do meio aos materiais metalicos utilizados. Para avaliar a agressividade de um
meio, diversos ensaios sdo realizados os quais podem envolver medidas fisico-quimicas e
eletroquimicas.

Dentre os diversos ensaios eletroquimicos executados em laboratorio, destacam-se medidas
de potencial de corrosdo e levantamento de curvas de polarizacdo, que representam a
variagdo do potencial em fungdo da corrente, indicando processos na interface metal/meio,
tais como dissolucdo ativa ou formacéo de peliculas protetoras.

Um ensaio amplamente utilizado com essa finalidade é o de imerséo total, através do qual a
taxa de corrosdo € obtida a partir de medidas precisas das variacGes da massa do material em
um periodo definido ). Esse ensaio é comumente aplicado na avaliacdo de processos com
corrosdo generalizada, onde corpos-de-prova sao imersos no meio e, a partir dele, obtém-se
a taxa de corroséo.

Medidas de potencial redox sdo realizadas em laboratério a partir da medicdo de potencial
de um metal inerte, geralmente platina, com um eletrodo de referéncia.

O presente trabalho teve como objetivo realizar ensaios em laboratério e em campo para
avaliar a compatibilidade dos materiais empregados em equipamentos de processo e demais
instalagBes metélicas do sistema de resfriamento de uma usina termelétrica sujeita a aguas
com diferentes teores de cloreto.

A corrosividade da 4gua do mar se deve a acdo conjunta de constituintes, sendo a salinidade
um fator relevante. Presenca de vérios sais, agentes poluentes e desenvolvimento de
biofouling sdo exemplos de condi¢BGes que a tornam um meio corrosivo complexo. Sendo
assim, é importante realizar ensaios nas condi¢Ges operacionais as quais 0s materiais podem
estar sujeitos.
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Metodologia

Foram realizados ensaios em laboratério e em campo, em uma usina termelétrica. Em
laboratdrio, foi levantado o grau de corrosividade de solu¢Ges com salinidades variadas sobre
aco-carbono, liga cupro-niquel e liga de latdo 70/30, através dos seguintes levantamentos:

- potenciais de oxi-reducdo;

- curvas de polarizacéo;

- acompanhamento de potenciais de eletrodo;

-perda de massa, incluindo medidas realizadas em campo.

Resultados e Discussao

Preparacdo de aguas salinas

As amostras de agua salina foram preparadas em laboratério, utilizando agua destilada
acrescida de NaCl nas seguintes concentragdes (p/v): 0, 1, 2 e 3%.

Preparacao dos corpos-de-prova

Corpos-de-prova de ago-carbono, latdo e liga cupro-niquel foram preparados para 0s ensaios
em laboratdrio. A Figura 1 apresenta os corpos-de-prova antes da realizacdo dos ensaios de
imers&o.

LAMEC

Figura 1 — Corpos-de-prova de liga cupro-niquel, latdo e ago-carbono.

Ensaios de imersao

Foram realizados ensaios de imersdo em amostras de agua destilada e solu¢des com 1 %,
2 % e 3 % de NaCl. Apos, aproximadamente, 500h de imersao, foram realizadas medidas de
propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas, cujos resultados sdo apresentados a seguir. A
Figura 2 apresenta o aspecto visual dos corpos-de-prova ap6s 0s ensaios.
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(a) latéo

(b) liga cupro-niquel

(c) ago-carbono

Figura 2 — Aspecto visual dos corpos-de-prova ap6s 0s ensaios de imers&o.

Potenciais de oxi-reducao

O potencial de oxi-reducgdo ou redox corresponde ao potencial de oxidacdo e reducdo de um
ambiente. Um ambiente oxidante possui, portanto, um potencial redox positivo (mais
elementos oxidantes que redutores). Os potenciais redox das solugdes foram medidos atraves
de um eletrodo de platina com eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl),
conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — Potenciais redox.
Valores de pH das solugdes

A seguir, na Figura 4, sdo apresentados os valores de pH das soluges utilizadas.
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Figura 4 — Valores de pH das solugdes utilizadas.
Potenciais de eletrodo

Ao longo dos ensaios, foram medidos os potenciais de corrosdo dos materiais estudados
submetidos as solucdes com diferentes teores de salinidade. As medi¢Ges foram feitas
através de eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Os valores dos
potencias sdo apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 — Variacdo do potencial de corrosdo das ligas Cu-Ni e latéo.

Potencial de Corrosao (A¢o-Carbono)
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Figura 6 — Variacéo do potencial de corrosdo do ago-carbono.

Avaliacéo da taxa de corrosdo em laboratorio

A partir da variagdo de massa dos corpos-de-prova nos ensaios de imerséo, foram calculados
os valores de taxa de corrosao.

Este teste seguiu norma especifical?, sendo adotada decapagem quimica por solugdo de
Clark para tratamento dos corpos-de-prova ap6s 0s ensaios. A Figura 7 apresenta os valores

de taxa de corrosdo, em mm/ano, para cada relacdo material/meio.
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Figura 7 - Taxa de corroséo, em mm/ano.

As taxas de corrosdo das ligas de latdo apresentaram os menores valores para as amostras
imersas tanto em agua destilada quanto nas solucdes salinas. Valores igualmente baixos
foram registrados para a familia de ligas Cu-Ni, ao passo que as amostras de aco-carbono
apresentaram valores elevados, da ordem de 0,25 mm/ano em agua destilada e em torno de
0,30 mm/ano nas solucdes de NaCl a 3%.

A corrosdo observada no acgo-carbono esta coerente com as medidas de potencial nestas
amostras. Os valores de potencial na faixa de -0,600 a -0,650 Vagagci, €m pH entre 7 e 8,
situam o material na regido de corrosdo, segundo o diagrama eletroquimico potencial vs pH,
(Diagrama de Pourbaix) .

Quanto ao comportamento das ligas Cu-Ni, comparados as de latdo, houve uma inverséo nos
seus aspectos eletroquimicos. Com efeito, os valores mais nobres, portanto com menores
taxas de corroséo, foram obtidos pela liga Cu-Ni (entre +0,040 e +0,080 Vagagcl). Para o
latdo, a faixa estavel de potenciais permaneceu em torno de -0,200 Vagagcl, €Xcegdo feita a
amostra imersa em solugdo a 2% que apresentou o valor final de 0,020 Vagagcl,
praticamente igualando-se aos da liga Cu-Ni.

Comparando as Figuras 2a (latdo) e 2b (Cu-Ni), pode-se observar um estado superficial mais
homogéneo deste Gltimo ao passo que as amostras de latdo apresentaram um estado
superficial mais desigual, 0 que vem a corroborar a relacdo entre aspecto visual e curvas
potencial vs tempo.

Uma possivel explicacdo para tal fenomenologia pode ser associada ao ataque por solucdo
de Clark, utilizada para realizacdo da decapagem quimica das amostras de latdo apds o
ensaio de perda de massa. Provavelmente alguma agédo complexante originou um diferencial
de oxidacdo entre oxido de cobre Il (mais escuro) e oxido de cobre I (mais claro), fato esse
gue ocorreu com menos intensidade nas amostras de Cu-Ni (vide Figura 8). De acordo com
o diagrama potencial vs pH para o sistema cobre-agua, 0s potenciais se situaram na regido de
formacéo dos dxidos citados.
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Figura 8 — Diagrama do sistema Cu-H,0 .

De toda maneira, as diferencas de perda de massa sendo pequenas, pode-se concluir que,
tanto o latdo quanto a liga Cu-Ni foram resistentes aos meios estudados, com maior énfase
nessa Ultima. Quanto ao aco-carbono, este pode ser utilizado desde que medidas de protecdo
anti-corrosiva sejam adotadas. Como algumas medidas pode-se citar, por exemplo,
metalizacdo por latdo ou niquelagem.

Foram realizados ensaios de corrosdao com a exposicao de corpos-de-prova as aguas salinas
que circulam nos equipamentos de uma usina termelétrica que se situa junto ao mar e, em
funcdo da variagdo das marés, hd uma alteracdo do teor de salinidade devido a entrada de
agua do mar nos rios. Estes ensaios visaram complementar experimentos realizados em
laboratério, em &guas com diferentes salinidades.

Ensaios em campo

Para o levantamento da taxa de corrosdo dos materiais metalicos em campo, foi adotado o
ensaio de perda de massa, comumente realizado neste tipo de avaliagdo. Para isso, foram
instaladas trés arvores para ensaios de corrosdo na usina, em pontos diferentes, de forma a
avaliar as condigdes reais de campo.

Para serem instalados nas arvores de corrosao, os corpos-de-prova foram fixados em hastes
de teflon que sdo rosqueadas nas extremidades dos tubos que compdem a estrutura da arvore
de corrosdo. A Figura 9a apresenta os corpos-de-prova de aco-carbono, latdo e liga cupro-
niquel presos nas hastes de fixagdo as arvores de corroséo.
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LAMEC

(b)
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Figura 9 — Corpos-de-prova de liga cupro-niquel, latdo e ago-carbono;
(a) antes e (b) ap0s 0s ensaios.

A Figura 10 apresenta a arvore de corrosdo tipica, que foi instalada em trés diferentes
localizagbes da usina. Os corpos-de-prova, em duplicata, foram instalados de forma a
ficarem alinhados com o fluxo, representando o sistema de forma mais real. A entrada de
agua foi feita na parte inferior da arvore de corrosao e a saida, na superior. Essa forma de
instalacdo garante que os corpos-de-prova figuem sempre imersos.

Figura 10 — Arvore de corros&o usada para ensaios de perda de massa em campo.

As Figuras 11 a, b e ¢ apresentam os locais onde foras instaladas as arvores de corroséo.
Com essas instalagdes em diferentes locais, é possivel estimar a variacdo de perda de massa,
ou seja, a taxa de corrosdo dos materiais metalicos sujeitos a diferentes condicdes.
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Figura 11 — Arvores de corrosio instaladas na usina termelétrica.

Aspecto visual dos corpos-de-prova apds ensaios em campo

Apo6s um periodo de exposi¢do em campo de, aproximadamente, quatro meses, 0S COrpos-
de-prova foram retirados e enviados ao laboratério para avaliacdo do processo corrosivo.

-10 -
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As Figuras 12 a, b e ¢ apresentam os aspectos visuais dos corpos-de-prova apds o ensaio.
Nestas figuras, estdo apresentados aos pares, 0s corpos-de-prova instalados seqiiencialmente
nas arvores 1, 2 e 3.

LAMEC
(@)
LAMEC
(b)
LAMEC
(©)

Figura 12 — Corpos-de-prova apés 0s ensaios: (a) aco-carbono;
(b) latéo; (c) liga cupro-niquel.

E observada uma variacdo entre os corpos-de-prova de latdo (Figura 5 b) para cada par
retirado de uma mesma arvore de corrosdo. Essa diferenca significativa no aspecto visual
ocorreu devido a forma de decapagem quimica realizada apds 0s ensaios 0 que, no entanto,
ndo proporcionou alteragdes significativas nas taxas de corrosao obtidas.

-11 -
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Avaliacao das taxas de corrosdo em campo

Para avaliacdo da perda de massa foi utilizada uma balanca digital com preciséo de 0,0001g,
sendo seguida a norma ASTM G1-30. A Figura 13 apresenta os valores de taxa de corrosao,
em mm/ano, para cada material exposto nas trés diferentes localiza¢fes da Usina.
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0,9 1 O ago-carbono
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167 Arvore de corrosdo 3
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B latéo
O Cu-Ni

1,2 A
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Figura 13 - Taxa de corrosédo, em mm/ano.
-12 -
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Os corpos-de-prova expostos na arvore de corrosdo 2 tiveram as maiores taxas de corrosao,
0 que pode ser constatado pelo aspecto visual indicado na Figura 14.

Figura 14 — Aspecto visual dos corpos-de-prova de a¢o-carbono apds ensaio em campo.

Foram observadas taxas de corrosdo muito mais elevadas nos ensaios em campo do que em
laboratério, demonstrando a condi¢do de maior agressividade presente nas aguas correntes
na usina. Tais discrepancias podem ser atribuidas ao fato de que as solu¢Bes aquosas com as
quais foram realizados os ensaios de laboratério foram produzidas com agua destilada que &,
de certa forma, isenta ou, caso existam alguns microrganismos residuais, estes se encontram
em quantidade muito reduzida, tendo em vista o proprio processo de destilagdo. J& as aguas
de campo, sobretudo aquelas estagnadas, geram a¢des microbioldgicas que podem aumentar,
sobremaneira, as taxas de corrosdo, desde que o ataque tenha caracteristica de corrosao
uniforme. Além disso, deve-se considerar que 0s ensaios em laboratorio foram realizados em
condicBes estaticas enquanto que no campo, em grande parte do tempo, ha circulacdo de
agua nas arvores de corrosao.

Conclusoes

Como conclus6es do presente estudo em campo e em laboratério, podemos afirmar que:

» O ago-carbono mostrou um desempenho “inaceitavel” em campo. Cabe ressaltar,
contudo, que as amostras de aco-carbono utilizadas nos ensaios de campo foram preparadas
em condicdes de tratamento de superficie que ndo sdo, necessariamente, as mesmas dos
equipamentos da usina. Isso significa que as superficies internas de equipamentos ou
tubulagcbes que sejam de ago-carbono, ndo necessariamente estariam sofrendo o processo
intenso como o verificado nos ensaios. Possiveis O0xidos e/ou hidroxidos presentes na
superficie metalica podem atenuar o processo corrosivo. Os ensaios sdo, portanto, a favor da
seguranca do processo.

» Nos ensaios em campo foram observadas maiores taxas de corrosdo, quando comparados
aos de laboratério.

» Uma comparacdo entre as ligas de latdo e Cu-Ni mostrou um melhor comportamento
deste ultimo material em campo, com diferencas significativas entre as ligas.

-13-
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