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Abstract

Industrial equipment and pipelines are predominantly made of carbon steel and stainless steel.
In order to prevent or control internal corrosive processes, the evaluation of the performance
of these materials in relation to the medium is necessary. In cooling systems, water is a
potentially corrosive medium and corrosion inhibitors are widely used. In order to ensure the
control of internal corrosion, parameters such as: output water temperature, concentration of
biocides and inhibitors, corrosion rate, concentration of dissolved salts and pH of the medium
should be monitored. Tests in the laboratory and in situ allow the evaluation of the materials
performance and the definition of appropriate protection systems. This paper presents the
results of tests performed in the laboratory and in situ, with the exposure of coupons in a
cooling system of a pulp mill. Electrochemical tests were carried out in AISI 1020 carbon
steel and stainless steel AISI 304 and AISI 316, and gravimetric tests to determine corrosion
rates. Field tests were conducted in two different conditions: with and without application of
inhibitors and at different exposure times. The performance of the inhibitor in controlling the
corrosion was evaluated.

Keywords: corrosion inhibitors, cooling systems, corrosion rates.

Resumo

Equipamentos e tubula¢des industriais sdo, predominantemente, constituidos de ago-carbono e
de acos inoxidaveis. A fim de evitar ou controlar processos corrosivos internos, € necessario
avaliar o desempenho desses materiais em relacdo aos meios circulantes. Em sistemas de
resfriamento, 4gua é um meio potencialmente corrosivo e inibidores de corrosdo sdo
amplamente utilizados. De forma a assegurar o controle da corrosdo interna, devem ser
monitorados parametros tais como: temperatura de saida de agua dos permutadores, dosagens
de inibidores e de biocidas, taxa de corrosao, concentracdo de sais dissolvidos e de solidos e
pH do meio. Ensaios em laboratdrio e in situ possibilitam avaliar o desempenho dos materiais
e permitem a definicdo mais adequada de sistemas de protecdo. Neste trabalho s&o
apresentados os resultados de ensaios realizados em laboratorio e in situ, com a exposicao de
corpos-de-prova em sistema de resfriamento de uma fabrica de celulose. Foram realizados
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ensaios eletroquimicos em ago-carbono AISI 1020 e agos inoxidaveis AlISI 304 e AISI 316,
além de ensaios gravimétricos visando determinar as taxas de corrosdo. Os ensaios em campo
foram realizados em duas diferentes condi¢bes: com e sem aplicacdo de inibidores e em
tempos de exposicdo diferentes. Foi avaliada a capacidade do inibidor de controlar a corrosdo
dos equipamentos metalicos.

Palavras-chave: inibidores de corrosao, sistemas de resfriamento, taxas de corrosao.

Introducéo

A aplicacdo de substancias chamadas inibidores de corrosdo é um dos tratamentos mais
convencionais utilizados na protecdo de metais ferrosos e ndo ferrosos em sistemas de
resfriamento industrial ™. Geralmente essas substancias vém acompanhadas de outras com
caracteristicas anti-incrustantes e biocidas, de forma a garantir a integridade dos materiais
envolvidos com relagdo a corrosédo sob depdsitos e a corroséo induzida microbiologicamente.
Dentre os tratamentos a base de inibidores de corrosdo estdo os que envolvem substancias de
origem organofosfénica, bastante convencionais, que juntamente com zinco baixam 0s
potenciais de materiais como 0 ago-carbono com formacgdo de filme inibitivo estavel, de
caracteristica catodica, na superficie metalica %,

Apesar da literatura cientifica mostrar inimeros trabalhos envolvendo esses inibidores
organicos, nem sempre sua aplicacdo € viabilizada principalmente se dentro do circuito de
resfriamento, em pontos apds o de dosagem, existam sub-sistemas que utilizem membranas
sensiveis a ions bivalentes como o0 zinco, sendo este o caso de certos sistemas de
desmineralizagdo de agua.

Nestes casos especificos, a aplicacdo de polifosfatos se torna uma boa alternativa aos
inibidores fosfonicos. Os polifosfatos sé&o provenientes da desidratacdo de NaH,PO, e,
acredita-se que apresentem-se geralmente na forma de um hexametafosfato de sodio,
(NaPO3)es. Essas substancias, além de serem capazes de inibir os processos de corrosdo
metalica em concentragdes que variam entre 0,5 a 100 mg/L, sdo responsaveis por evitar a
incrustacdo comum nesses sistemas devido a sais de Ca*? e Mg** devido & formagdo de
complexos estaveis com esses fons .

Embora os polifosfatos sejam bastante aplicados em sistemas de tratamento de &4guas naturais
e em circuitos de resfriamento industrial, seu mecanismo de atuacdo ainda ndo é muito bem
esclarecido: de um modo geral apresentam caracteristica catodica, porém ha alguns
polifosfatos que se caracterizam por apresentarem acdo anddica . Os fatores mais criticos
relacionados a boa filmagem sdo a velocidade de fluido, pH da &gua, temperatura e a relacéo
entre concentracdo de ions calcio e de polifosfatos que, pela literatura cientifica ndo deve ser
menor do que 0,5. Com relagdo ao pH da solugéo, este deve ser mantido entre 5 e 7 pois em
meios mais alcalinos, polifosfatos podem levar ao aparecimento de pites. Na presenca de ions
zinco, o valor de pH pode ser elevado até 7,5 .

O objetivo desse trabalho foi avaliar a partir de experimentos de perda de massa (em
laboratério e in situ) e acompanhamento de potencial de corrosdo com o tempo, a
performance inibitiva de polifosfato como inibidor de corroséo em circuito de resfriamento de
Fébrica de Celulose. Os materiais estudados foram ago-carbono AISI 1020 e os agos
inoxidaveis AISI 304 e AISI 316.
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Metodologia

Os seguintes ensaios foram realizados em laboratoério:

» Medigdo do pH da agua tratada com e sem inibidor. Essa medicéo é importante, tendo em
vista que o desempenho do inibidor pode ser influenciado por esse parametro.

» Determinacdo da taxa de corrosdo dos materiais através de ensaios de perda de massa;

» Ensaio eletroquimico: acompanhamento de potencial de corrosdo do aco-carbono com e
sem inibidor.

Além dos ensaios em laboratorio, corpos-de-prova de aco-carbono, AISI 304 e AISI 316
foram expostos por periodo de 54 dias sem aplicacdo de inibidor e posteriormente, em ensaio
com adi¢do de inibidor, por periodo de 30 dias. Os corpos-de-prova foram dispostos em
quatro sistemas de recirculacdo que ficaram expostos em diferentes localizagdes de uma
fabrica de celulose.

Resultados e discussao

» Medicéo do pH da agua:

Agua tratada sem inibidor: pH = 7,85
Agua tratada com solucdo 3 ppm de inibidor: pH = 6,63

» Determinacdo da taxa de corrosdo dos materiais através de ensaios de perda de
massa: em laboratorio (com agitacao) e in situ

e Em laboratério — ensaios de imersao

As taxas de corrosdo foram determinadas apds ensaio de imersdo (Figura 1). Foram dispostos
corpos-de-prova de aco-carbono na agua tratada (sem inibidor) que foram retirados ap6s 9, 21
e 30 dias de ensaio em triplicata.

< A3

Figura 1 - Cuba de ensaio de imersao

Para determinacdo das taxas de corrosao, os corpos-de-prova foram decapados em solugédo de
Clark segundo a Norma ASTM G31"!. Em cada periodo de retirada dos corpos-de-prova, foi
realizada uma curva de decapagem objetivando definir o tempo 6timo de imersdo para
completa remocdo dos produtos formados. Como exemplo, a Figura 2a apresenta a curva
obtida na retirada feita com 9 dias de imerséo e as Figuras 2b e 2c, 0s corpos-de-prova antes e
apos decapagem, respectivamente.
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Figura 2 — Curva de decapagem apds 9 dias de imersao.
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A Figura 3 apresenta as taxas de corrosdo calculadas para os 9 corpos-de-prova testados em

condigdes de agitacdo, temperatura ambiente e sem inibidor.

Taxa de Corrosdo (mm/ano)
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Figura 3 — Taxas de corroséo do ago-carbono em auséncia de inibidor.
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Figura 4 — Taxas de corrosdo do aco inoxidavel AISI 304 em auséncia de inibidor.
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Figura 5 — Taxas de corrosdo do aco inoxidavel AISI 304 em auséncia de inibidor.

e Em Campo

Corpos-de-prova de ago-carbono e de agos inoxidaveis foram inseridos em quatro sistemas de
recirculacdo e ficaram expostos em diferentes localizacGes de uma fabrica de celulose por 54
dias, em auséncia de inibidor, e um periodo de 30 dias com aplicacdo de inibidor. A Figura 4
apresenta o tipo de sistema de recirculacdo usado sendo que em cada um desses sistemas
foram incluidos 2 corpos-de-prova de aco-carbono, 2 de aco inoxidavel AlISI 304 e 2 de aco
inoxidavel AISI 316.
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@ (b)
Figura 4 — (a) Tipo de sistema de recirculagdo usado para ensaios in situ e
(b) haste de fixacdo do corpos-de-prova.

Os corpos-de-prova retirados do ensaio em campo foram decapados conforme procedimentos
especificos para ago-carbono (solucdo de Clark) e os acos inoxidaveis foram decapados em

HNO3 a 60°C. A Figura 5 apresenta as curvas de decapagem obtidas apds 54 dias de ensaio
em auséncia de inibidor.
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Figura 5 — Curvas de decapagem apo6s ensaio de 54 dias.

Os resultados dos ensaios sdo apresentados nas Figuras 6a, 6b e 6¢, para os trés materiais
testados. Durante o periodo de ensaio (54 dias) ndo foi adicionado inibidor de corrosao.

Nas Figuras 7 a e 7b pode-se ver 0 aspecto visual dos corpos-de-prova de aco inoxidavel apos
o periodo de teste. Observa-se a formacao de filme sobre 0s corpos-de-prova.
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Figura 6 - Taxas de Corrosao apés 54 dias de ensaio sem inibidor: (a) aco-carbono, (b) aco inoxidavel
AISI 304 e (c) aco inoxidavel AISI 316.
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(®) (b)
Figura 7 — Aspecto visual dos corpos-de-prova de ago inoxidavel ap6s
exposicao por 54 dias sem inibidor: (a) 304; (b) 316.

ApOs esse ensaio, 0s corpos-de-prova foram recolocados nos sistemas de recirculacdo para
ensaio por mais 30 dias, com aplicacdo de inibidor. A Figura 8 apresenta as curvas de
decapagem e a Figura 9, as taxas de corrosdo obtidas nesse periodo.
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Figura 8 — Curvas de decapagem apds ensaio de 30 dias para (a) ago-carbono, (b) aco inoxidavel AISI 304
e (c) aco inoxidavel AISI 316
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Figura 9 - Taxas de Corrosdo apés 30 dias de ensaio com inibidor: (a) ago-carbono, (b) ago inoxidavel
AISI 304 e (c) aco inoxidavel AlSI 316.
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Nas Figuras 10a e 10b estdo apresentados corpos-de-prova de aco inoxidavel apds o periodo
de teste com inibidor. Observa-se a formacéo de filme sobre os corpos-de-prova.

(@ (b)
Figura 10 — Aspecto visual dos corpos-de-prova de ago inoxidavel apos
ensaios por 30 dias com inibidor: (a) 304; (b) 316.

» Ensaios eletroquimicos

e Potencial de Corrosdo
Foi realizado o acompanhamento da variagdo do potencial de corrosdo de ago-carbono
imerso na agua sem e com inibidor, de forma a avaliar se ha degradacdo do material, o tempo
de estabilizagdo do processo corrosivo e se 0os produtos formados promovem protecdo ao
material (vide Figuras 11 e 12). A montagem para 0 ensaio consistiu em um corpo-de-prova
de ago-carbono AISI 1020, um eletrodo de referéncia e um multimetro digital acoplado a um

sistema de aquisicéo de dados.

Corpo-de- Eletrodo de

prova de ago- referéncia
carbono

Figura 11 — Equipamento para medicéo do potencial Figura 12 — Detalhe do procedimento de medida
eletroquimico. do potencial.

-10 -
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A seguir, na Figura 13, mostra-se o perfil da variacdo do potencial do ago-carbono em
solugcdo sem e com inibidor. Os valores apresentados na figura se referem ao eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (Hg, Hg2Cl,/KClgy).

Em ambos os casos, observou-se um periodo de estabilizacdo do potencial de,
aproximadamente, 10h. Pequenas oscilagfes no potencial foram observadas durante todo o
periodo de ensaio. No aco-carbono sem inibidor, o potencial apresenta um decaimento ao
inicio do ensaio, coerente com a formagao de processo corrosivo. Os valores menos negativos
do potencial em solu¢do com inibidor em comparacdo com os aquisitados para a solucgéo
isenta deste, podem inferir um comportamento anddico do inibidor, provavelmente devido a
presenca de oxigénio no meio.

A Figura 14 apresenta o aspecto visual do corpo-de-prova de aco-carbono em &gua
com inibidor. Apesar da presenca do inibidor de corrosdo na concentracdo aplicada ao sistema
de refrigeracdo da fébrica, observa-se em apenas 42 horas de ensaio, um produto escuro em
parte da superficie do material o que pode caracterizar a instalacdo de processo corrosivo em
regides ndo filmadas ou de uma degradacdo do filme inibitivo existente. A concentracdo do
inibidor no meio e/ou o pH da solucdo podem ter concorrido para tal.

Potencial (Vecs)

-0,7 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 13 — Acompanhamento do potencial eletroquimico. CondicGes: aco-carbono em agua tratada,
sem inibidor (curva azul) e com inibidor (curva vermelha), com agitacéo e temperatura ambiente.

Figura 14 — Corpo-de-prova de ago-carbono, ap6s ensaio de
acompanhamento do potencial em dgua com inibidor.

-11 -
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Conclusodes

Apos adicdo do inibidor, o pH da agua tratada foi reduzido, o que pode influenciar o
desempenho do inibidor quanto a capacidade de protecdo do ago-carbono.

Foram obtidas taxas de corrosdo para o ago-carbono em valores muito mais elevados nos
ensaios em campo, mesmo na presenca de inibidor, em relacdo as obtidas em laboratdrio.
Embora os ensaios tenham sido procedidos com agitacdo, a temperatura e a velocidade da
agua nas condicOes operacionais reais podem influenciar diretamente essa observacao.

Apdbs os ensaios de imersdo em laboratorio, 0s corpos-de-prova apresentaram aspecto de
corrosao uniforme, com taxas de corrosao consideradas altas na auséncia de inibidor.

Os acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 316 apresentaram taxas bastante reduzidas, mesmo em
auséncia de inibidor. Embora as taxas de corrosao sejam insignificantes, ensaios de avaliagcdo
da corrosdo localizada devem ser realizados tendo em vista a observacéo préatica de ocorréncia
de pites. Houve clara formacédo de filme com caracteristica protetora sobre esses materiais,
independente da ac¢do do inibidor.
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