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Abstract

The reuse of industrial fluids originated by internal processes of a refinery has been a great option
due to water crisis. However, because of many specific properties these waters become very
corrosive to the pipelines, generally composed by brass, a copper alloy. There are numerous
corrosion problems related to wastewater reuse, even when we evaluate coated metals. This is
related to its high chemical and physicochemical seasonality over time, which can lead to
accelerated degradation mechanisms and / or detachment of the coatings used. In this study, the
behavior of a pure epoxy resin coating is evaluated when subjected to previously characterized
reuse water medium. Admiralty brass specimens were subjected to Open Circuit Potential
monitoring and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) for 8 days in stirring condition at
room temperature. At the end of the short trial period the results obtained one can show that
dezincification mechanism of brass, mainly responsible for the weakening of this alloy, could
possibly lead to corrosion product accumulation with consequent blockage of the pores of the
epoxy resin, inferring in mechanical barrier that slows the subsequent corrosion of this alloy.

Keywords: water reuse, corrosion, admiralty brass, epoxy resin, open circuit potential,
electrochemical impedance spectroscopy

Resumo

A reutilizagéo de fluidos industriais recuperados de refinaria € uma 6tima escolha em tempos de
crise hidrica. Porém, devido a algumas propriedades dessas aguas,elas se tornam corrosivas sobre
o metal das tubulages, geralmente compostas pela liga Latao.
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S&o inimeros os problemas de corrosao relacionados a reutilizacdo de aguas residuais, mesmo
quando avalia-se metais revestidos. Tal fato se deve devido a grande sazonalidade quimica e
fisico-quimica dessas &guas ao longo do tempo, o que pode levar a aceleracdo de mecanismos de
degradacdo e/ou descolamento dos revestimentos utilizados. No presente trabalho, o
comportamento de um revestimento de resina epoxidica pura é avaliado quando submetido a um
meio de agua de reuso previamente caracterizada. Corpos de prova de latdo almirantado foram
submetidos a ensaios de acompanhamento de Potencial a Circuito aberto e de Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIS) durante 8 dias, sob agitacdo a temperatura ambiente. Ao final do
curto periodo experimental os resultados obtidos conseguem mostrar que o mecanismo de
dezincificagdo do latdo, principal responsavel pela fragilizacdo dessa liga, foi responsavel pela
acumulacdo de produto de corrosdo com consequente bloqueio dos poros da resina epoxidica,
inferindo em uma barreira mecénica que desacelera a subsequente corrosao da liga.

Palavras chave: &gua de relso, corrosdo, latdo almirantado, resina epOxi, potencial a circuito
aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica

Introducao

A reutilizacdo de fluidos industriais recuperados em processos internos de refinarias tem sido
uma Otima alternativa em tempos de crise hidrica, porém caracteristicas fisico-quimicas dessas
aguas as tornam severamente corrosivas as ligas metalicas, como por exemplo, as ligas de cobre
(Latdo).

S80 muitos os problemas relacionados a essas aguas que comprometem a integridade dos
equipamentos metalicos receptores, por exemplo, ndo temos como controlar a composicdo desses
fluidos, visto que eles podem provir de mais de um processo carreando 0s mais diversos ions e
compostos residuais ao equipamento. Portanto uma determinada adi¢do de compostos para tornar
a dgua menos corrosiva ndo funciona para a integralidade das amostras, pois dependendo do
momento em que ela for selecionada ela apresentard composicéo especifica e até talvez Unica.

Sabe-se que ligas de cobre como o latdo, apresentam elevada resisténcia a ataques de agentes
corrosivos, entretanto, além da escolha adequada da liga a ser utilizada como metal base, é
melhor, no sentido de mais eficiente, que se busque uma medida preventivamente sobre o
material metalico ao invés de tentar agir sobre o fluido para diminuir o risco de corrosao, e temos
como exemplo de algumas dessas medidas a protecao catodica e aplicagdo de revestimentos.



O uso de revestimentos orgénicos para a protecdo do metal base em questdo. apresenta-se como
uma forma frequentemente usada para prevencao a corrosdo. Aliados a uma resina (que pode ser
de base polimérica, 6leo vegetal ou outro material organico), alguns pigmentos agem de forma a
proteger o substrato e esta protecdo pode ser por passivacdo, caso dos cromatos e fosfatos, ou esta
protecdo pode ser também por protecdo catodica, caso do zinco e todas as tintas ricas neste metal
e, também, por barreira, cujo pigmento mais utilizado comercialmente ¢ o oOxido de ferro
vermelho. Dentro desse contexto, este trabalho almeja avaliar a evolucdo dos mecanismos
atuantes sobre latdo almirantado revestido com resina epoxidica livre de pigmentos, em agua de
retso de refinaria de Petroleo, através de técnicas eletroquimicas como acompanhamento de
potenciais de corrosdo a circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Metodologia

Foram utilizados corpos de prova de Latdo Almirantado (30% Zn e 70% Cu) embutidos em
resina com suas cavidades devidamente isoladas e conexdo elétrica do metal ao equipamento de
leitura. Todo o aparato experimental foi montado com o auxilio de cubas de vidro com tampas de
acrilico perfuradas para suspensdo dos eletrodos em meios com agitacdo constante, usando placas
de agitacdo, simulando o processo de escoamento do fluido industrial.

Esses corpos de prova (CP) de area média em torno de 1,65 cm?, sdo revestidos apenas com
resina epoxidica e foram estudados por um periodo de tempo de 3 semanas, com
acompanhamento do Potencial além de levantamento de diagramas de Impedéncia Eletroquimica.

A preparacdo do revestimento consistiu na mistura de um componente A de densidade 1,10 g/cm3
e um composto B de densidade 1,05 g/cm3 na propor¢do A:B igual a 2:1 em massa. O
revestimento fora aplicado manualmente na superficie metalica de latdo previamente limpa com
solvente comercial préprio para limpeza, embutido em resina, e ap6s checagem se havia auséncia
de qualquer falha ou imperfeicdo no recobrimento da superficie fora retocado de forma que nédo
houvessem arranhdes ou descontinuidades visiveis geradas pelas cerdas do pincel. Com a
segunda demdo de tinta aplicada e nova inspecdo para constatar auséncia de bolhas ou falhas na
aplicacdo, no momento seguinte os eletrodos de trabalho revestidos foram suspensos para
secagem por um periodo de 5dias em condigdes ambiente a fim de atingir-se o tempo
determinado para cura total do revestimento e inibir a formacéo de regifes de heterogeneidade no
recobrimento por acimulo de tinta em determinados pontos do eletrodo durante o tempo de
secagem.



Caracterizacéo e preparo do meio de reacao

Os corpos de prova foram entdo dispostos em célula eletroquimica com 1L de volume contendo
aguas de reuso vindas de Refinaria nacional, as quais foram analisadas e se conheceu as seguintes
caracteristicas fisico-quimicas:

pH 7,80
Condutividade (mS/cm?) 2,21
Alcalinidade (mg de CO3* /L) 73,4
Cloretos (mg de CI/L) 482,4

Todos os parametros foram obtidos através de analise instrumental direta, utilizando de
equipamentos proprios para leitura de cada parametro: Medidor de pH, condutivimetro e medidor
fon Seletivo & excecdo da alcalinidade que fora aferida por técnica quantitativa da quimica
analitica classica.

Juntamente com os CPs foram imersos o eletrodo de referencia de Calomelano Saturado (ECS) e
0 contra eletrodo de Platina, todos devidamente afastados entre si em suas cubas respectivas.

Acompanhamento de Potencial a circuito aberto

T s

Figura 1 - Ensaio de OCP

O procedimento de acompanhamento de potencial a circuito aberto é realizado com o auxilio de
um multimetro digital sendo conectado seu terminal Terra no eletrodo de referencia de
Calomelano Saturado (ECS) e a outra conexdo de leitura no corpo de prova a ser analisado como
mostra a Figura 1. Foi realizado ao longo de 8 dias.



Impedéancia eletroquimica

Em concordancia com Wolyneck [6], para superficies revestidas, a técnica de polarizacdo ndo se
aplica para definigdo de parametros importantes como resisténcia do filme ou sua capacitancia,
pois seu gréfico seria uma reta paralela ao eixo dos potenciais. O ensaio de impedancia é uma
técnica complementar usada para avaliar a resisténcia a degradacdo dessa camada revestida do
metal em meio corrosivo, 0 que nos permite fazer previsdes sobre o sucesso da aplicagdo ou a
necessidade de alteracdo do agente anticorrosivo.

O gréfico resultante de uma impedéancia apresenta um semicirculo de raio R /2, cujo maximo da
sua parte imaginaria acontece em @ = (RC)™!, sendo, portanto, a capacitancia do
filme € = (wR)™*. Os gréficos apresentados na secdo de resultados representam dados obtidos
pelo Software Nova 10.1 e sdo respectivamente o grafico de Nyquist e dois diagramas de Bode
acoplados, um de moédulo e um de fase. O primeiro nos permite obter a Resisténcia a Polarizacdo
(Rp) que a interface do corpo de prova em contato direto com o fluido apresenta, e dos diagramas
de Bode pode-se observar a ocorréncia de fendmenos de percolacdo da camada externa do
revestimento por parte do meio corrosivo caso 0s mesmos ocorram, além de ser possivel a
interpretacdo de resultados como um circuito elétrico de componentes Resistores e Capacitores.

Resultados e discussoes

Ensaio de potencial a circuito aberto

O ensaio de potencial a circuito aberto foi realizado com um eletrodo de referencia de
Calomelano Saturado (ECS) em um periodo de 8 dias (Figura 2). Ao fim do ensaio, pode-se
verificar que os corpos de prova revestidos puramente com resina ndo mostram divergéncias
estéticas com relacdo ao seu estado inicial.
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Figura 2 — Grafico Potencial x Tempo para CP Latdo+Resina

Figura 3 — Corpos de Prova revestidos com Resina Epoxidica

Como pode-se observar na Figura 2, o corpo de prova de latdo revestido (Figura 3) apresentou
uma elevacdo nos valores de potencial com o tempo de imerséo que ficam em torno de -20 mV x
ECS em 8 dias de experimento. Essa evolucdo para valores menos ativos sugere uma melhora na
protecdo da superficie metélica ao longo do tempo. Mais especificamente, a tendéncia visualizada
a valores de potencial em torno do zero leva a crer que pode se estar evoluindo para a condi¢ao
de desaceleragéo de taxas de corrosdo desse material.

Um efeito possivel seria a percolagéo do eletrdlito pelos defeitos (poros) da camada de resina e a

oxidacgéo do Latdo seguida de formagéo de camada de 6xido aderente, selando as porosidades do
revestimento. Esse efeito podera ser investigado nas analises de impedéncia eletroquimica como
sera mostrado a seguir.



Espectroscopia de impedancia eletroquimica
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Figura 4 - Diagramas de Nyquist e Bode para corpos de prova de latdo almirantado revestidos com resina
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Os resultados de impedancia eletroquimica (Figura 4) mostram uma diminui¢do dos valores de
Resisténcia de Polariza¢édo ao longo do tempo de imersdo com aparecimento de um segundo arco
capacitivo em médias frequéncias mais evidentemente a partir de 6 dias. De fato corrobora-se
através dos Diagramas de Bode o decaimento dos mddulos de impedancia em baixas frequéncias
com o tempo de imers&o, inicialmente em torno de 10° Q para 10’ Q em 3 dias de imersdo. Apés
esse tempo verifica-se 0 aparecimento de uma nova constante de tempo em baixa frequéncia
associada a uma elevacdo no modulo de impedancia. Observa-se também a caracterizacdo de
aumento de comportamento resistivo em faixas cada vez maiores de frequéncia até o final do
primeiro dia que estabiliza e diminui quando o sistema evolui para o aparecimento de uma
segunda constante de tempo em baixa frequéncia. Esse comportamento pode sugerir que ocorre
uma rapida diminuicdo na resisténcia de poros da resina favorecendo a percolacdo do meio e
instituindo mecanismo de corrosdo na interface metal-resina. Devido a complexidade do meio
utilizado e aos valores de parametros quimicos (alcalinidade, cloretos) e fisico quimicos (pH,
condutividade) indicando uma elevada corrosividade do mesmo, o produto de corrosdo formado
na interface parece bloquear os poros do revestimento, elevando os valores de Rp a partir de 6
dias de experimento. Esse fato é corroborado através do grafico potencial x tempo onde se
observa aumento continuo dos valores de potencial até o final do experimento. Apesar disso, com
a evolucédo da degradagdo da resina, verifica-se uma leve tendéncia a diminuicdo deste Rp apds 6
dias, o que pode indicar percolacédo de fluido através da "barreira mecanica™" formada dentro dos
poros associada ao proprio aumento do numero de poros que facilita a instalagdo de mecanismos
de corrosdo em outros pontos da superficie do metal. As figuras 5 e 6 apresentadas a seguir
mostram, em sintese, a evolu¢do dos mddulos de impedancia e de angulos de fase a fim de
ilustrar melhor a discusséo anterior:
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Figura 5 — Evolugéo dos Modulos de impedancia x frequéncia ao longo do tempo de imerséo

T
~ — Bode phase (AUT86016) - 160
—— Bode phase T dias (AUT86016)
| — Bode phase 6 dias (AUT86016) 140

— Bode phase 3 dias (AUT86016)
— Bode phase 2 dias (AUT86016)

 — Bode phase 1 dia (AUT86016) -1120
— Bode phase 1h (AUT86016)
| — Bode phase 0h (AUT86016) - 100
80
60
40
20
0
| | | | | 1 _20
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1E+5

Frequency (Hz)

Figura 6 — Evolucéo da Fase x frequéncia ao longo do tempo de imersdo

1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1E+5

-Phase (°)



Conclusodes

* O acompanhamento dos potenciais ao longo do tempo mostra uma possivel protecdo a
superficie metélica;

« Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi possivel caracterizar que
a formacdo de camada entre 0 metal e a resina que em até 8 dias de imersdo na agua de reuso
infere bloqueio mecénico favorecendo a desaceleracdo da corrosdo do latdo;

« Ambas as técnicas utilizadas na avaliacdo do comportamento frente a corrosdo de latdo
almirantado revestido com resina epoxidica em agua de reuso foram sensiveis a fenomenologia
mesmo nao sendo possivel visualizar modificacdes consideraveis na superficie metalica.
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