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RESUMO

No processo de producédo de resinas de Policloreto de Vinila (PVC) é comum a
utilizacdo de equipamentos fabricados em agos inoxidaveis devido a boa resisténcia
a corrosao e excelentes propriedades mecanicas. Trocadores de calor utilizados em
reatores para polimerizacdo sofrem uma exposi¢cdo continua a cloretos e acido
cloridrico, neste sentido, nas paredes internas dos tubos do trocador de calor ocorre
aderéncia de produtos de corrosdo provenientes da reacado de polimerizagao,
produzindo regides mais susceptiveis a corrosdo localizada. O presente trabalho
teve como objetivo analisar o desempenho de tubos fabricados em ago inoxidavel
austenitico ASTM A 249 TP-316L e AlSI-316L, empregados em trocadores de calor
(TC) e tubos de purga (TP), respectivamente, que operam em meio a cloreto de
vinila (VC) contido na reagcdo para a polimerizagdo de PVC. A observagao
metalografica das superficies degradadas dos tubos dos trocadores apresenta o
mecanismo de corrosdo por frestas sob depdsitos e nos tubos de purga de saida dos
trocadores uma corrosao generalizada, além de pites que se formaram devido a
presencga de cloretos (produto de corrosdo) e quebra da camada passiva protetora.
Os resultados dos ensaios eletroquimicos, polarizagao linear e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, apontam a notavel superioridade do agco ASTM A 249 TP-
316L em relagdo ao acgo Inox AlSI 316L quanto a resisténcia a corrosdo na presenca
de solugao ions cloreto. O estudo demonstrou que as amostras dos tubos do
trocador de calor (TC) apresentaram maior concentracdo de Ni e Cu na sua
composicado em comparagao aos valores encontrados para os mesmos elementos
nas amostras do tubo de purga, esses elementos de liga ndo somente reduzem a
ocorréncia de nucleacdo de pites, mas também diminuem a sua taxa de

crescimento.

Palavras-Chave: Trocadores de Calor. Mecanismos de Corrosédo por cloretos e
acidos cloridricos. Aco Inoxidavel. Cloreto de Vinila.



ABSTRACT

In the production process of Polyvinyl Chloride (PVC) resins, it is common to use
equipment manufactured in stainless steel due to good corrosion resistance and
excellent mechanical properties. Heat exchangers used in reactors for polymerization
suffer continuous exposure to chlorides and hydrochloric acid, in this sense, on the
internal walls of the tubes of the heat exchanger there is adhesion of corrosion
products provided by the polymerization reaction, producing regions more
susceptible to localized corrosion. The present work aimed to analyze the
performance of tubes manufactured in ASTM A 249 TP-316L and AISI-316L
austenitic stainless steel, used in heat exchangers and purge tubes, respectively, that
operate in the middle of vinyl chloride contained in the reaction for the polymerization
of PVC. The Metallographic observation of the degraded surfaces of exchanger’s
tubes observes the mechanism of corrosion by cracks under deposits and in the
purge outlet tubes of the exchangers, generalized corrosion, in addition to pits formed
due to the presence of chlorides (corrosion product) and breakage of the passive
protective layer. The results of electrochemical tests, linear polarization and
electrochemical impedance spectroscopy, point out the remarkable superiority of
ASTM A 249 TP-316L steel over AISI 316L stainless steel in terms of corrosion
resistance in the presence of chloride ions solution. The study demonstrated that the
samples of the tubes of the heat exchanger (TC) presented a higher concentration of
Ni and Cu in their composition compared to the values found for the same elements
in the samples of the purge tube, these alloy elements not only reduce the
susceptibility to pitting nucleation, but also decrease its growth rate.

Keywords: Heat Exchangers. Corrosion Mechanisms by Chlorides and Hydrochloric
Acids. Stainless Steel. Vinyle Chloride.
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1 INTRODUGAO

A demanda por processos mais produtivos € continua na industria
petroquimica, principalmente em fungdo dos recentes avangos tecnolégicos que
permitem explorar mais de maquinas e equipamentos.

Nem todas as alternativas para aumento de produtividade sao exequiveis
em curto prazo, pois dependem de altos investimentos ou geram efeitos colaterais
na qualidade da resina, além da reducdo da vida util dos equipamentos pelo
aumento das taxas de corrosédo (TACIDELLI, 2007). O controle das temperaturas do
reator e da reacdo € o principal fator limitante na produtividade de unidades que
operam com reacOes exotérmicas. Trocadores de calor casco e tubos sao
comumente empregados no processo de fabricagdo de PVC, recebendo através de
seus tubos VCg (cloreto de vinila gasoso) e em seu casco agua refrigerada e tratada
em torres de resfriamento, que operam em circuito fechado, mantendo nos cascos
dos trocadores um fluxo continuo de agua que apresenta variagdo controlada de
temperatura entre 20 e 25°C. Ao passarem uns pelos outros, internamente e
externamente nas paredes dos tubos, trocam calor, fazendo com que a temperatura
se modifique entre eles, aumentando ou diminuindo, dependendo da variacdo de
temperatura que os fluidos apresentam (INCROPERA et al, 2008; SONNTAG;
BORGNAKKE; VAN WYLEN, 2003).

No topo de cada reator existe um condensador de refluxo (CR) que tem a
funcdo de recuperar em torno de 30% da energia dispendida com a condensagao de
cloreto de vinila (VC). Na saida do CR existe um tubo de purga para condugéo e
recuperacdo do VCg n&o condensado e gases inertes. O uso do CR é bem
conhecido na polimerizagdo de mondmeros vinilicos, de modo a aumentar a area de
troca térmica do sistema, possibilitando, desta forma, a realizagcédo de bateladas com
menores tempos de reagdo. O vapor, incluindo o monémero, entra no condensador e
retorna como condensado. A inser¢ao do CR na producédo do PVC somente se torna
uma boa pratica se combinado com etapas que previnam a polimerizacédo no interior
dos tubos. Sem nenhuma protecao, o condensador pode ter seus tubos obstruidos.

Os reatores sdo a parte principal da unidade de producdo de PVC, onde

ocorre a transformacéo dos reagentes em produtos. Antes de entrarem no reator, os
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reagentes percorrem varios equipamentos onde ha a preparagédo de carga para o
reator. Variaveis como pressao, temperatura, composi¢ao e fase sdo ajustados para
que sejam alcangadas as condigdes necessarias para as reagdes quimicas.
Normalmente a temperatura da reagao ocorre em torno 60°C com pH entre 3 e 4
(meio acido) e no final do processo é adicionado amodnia para neutralizagdo da
mistura. A utilizagdo de agua desmineralizada no interior da autoclave é realizada
através do topo do trocador de calor, podendo umedecer o VCg, inserindo cloreto
livre e formando acido cloridrico, que € posteriormente escoado pelo tubo de purga.

Em decorréncia do processo normal de corrosdo, os tubos dos
condensadores e sistema de purga apresentam falhas que reduzem a eficiéncia do
processo e, em longo prazo, reduzem a vida util dos materiais, gerando um gasto
excessivo, tanto para reposi¢cao das pecas quanto para a manutencdo. Desta forma,
compreender os mecanismos associados ao processo de corrosdo dos tubos € de
essencial importancia para o desenvolvimento de estratégias mais eficientes para a
redugéo das taxas de corrosdo (BELLEZZE; GIULIANI; ROVENTI, 2018).

1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral
O presente trabalho teve como objetivo analisar o desempenho de tubos fabricados
em acgo inoxidavel austenitico ASTM A 249 TP-316L e AISI-316L, empregados em
trocadores de calor (TC) e tubos de purga (TP) que operam em meio a cloreto
contido na reagao para a polimerizagdao de PVC, resina termoplastica obtida pela
poliadicdo do mondmero de cloreto de vinila (VC).

1.1.2 Objetivos Especificos
Para alcancgar o objetivo geral foram elencadas as seguintes metas:

Caracterizar por metalografia os agos utilizados nos tubos do trocador de calor e de
purga conforme fornecidos;
Caracterizar por metalografia os agos utilizados nos tubos do trocador de calor e de

purga apos degradagao no processo de produgao do PVC;
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Verificar por ensaios eletroquimicos em meio de cloreto, a resisténcia a corrosao dos
acos ASTM A 249 TP-316L (TC) e AISI-316L (TP).

1.2 Justificativa e Relevancia do Tema

A crescente demanda da producao de polimeros faz com que se aumente a
importancia de estudos que possibilitem que a produgao fique mais eficiente, segura
e econbmica. Os processos industriais de polimerizagdo em suspensao, categoria
em que se enquadra a producdo do PVC, sao realizados, tipicamente, em reatores
em batelada (HAMIELEC; TOBITA, 1992; KIPARISSIDES, 1996; SIDIROPOULOU;
KIPARISSIDES, 1990).

O aumento da produtividade de processos descontinuos passa pela
reducdo do tempo necessario para completar cada batelada, aumentando-se o
maximo possivel a taxa de reacdo. Uma restricdo importante, que precisa ser
considerada, esta relacionada com a qualidade do polimero produzido. As alteracdes
de processo visando aumentar a velocidade de polimerizagcdo ndo podem causar
mudangas significativas nas propriedades do polimero a ser produzido, por exemplo
a massa molar média e a distribuicdo de massas molares. Estas propriedades estao
em geral restritas a faixas de especificagdo definidas pela aplicagao/utilizagdo do
produto final, que definem os chamados “grades” do polimero.

A limitacdo tipica dos processos de polimerizagdo para o aumento da
produtividade é a capacidade do sistema de resfriamento do reator, responsavel pela
dissipagéo do calor gerado pela reagédo exotérmica de polimerizagdo. O aumento de
velocidade de polimerizacao deve, portanto, respeitar esta restricdo operacional.

Os custos da producao de PVC sao diretamente impactados em decorréncia
de paradas abruptas de produgdo, em funcdo de falhas em condensadores de
refluxo e sistemas de purga que operam em reatores. Em decorréncia dessas falhas,
nao ha incremento de producgao, produtos ndo atendem as especificagdes técnicas,
clientes ndo sao atendidos e a crescente demanda de manuteng¢ao onera ainda mais

o processo em fungdo de paradas ndo programadas.
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2 CONSIDERAGOES INICIAIS SOBRE O PROCESSO DE POLIMERIZAGAO

A polimerizagao do cloreto de vinila € radicalar (reagdo quimica envolvendo
radicais livres) e, portanto, fortemente dependente da concentragcdo de radicais
livres. Seu mecanismo consiste em quatro etapas elementares: iniciacao,
propagacéo, terminacéo e transferéncia de cadeia (HAMIELEC; TOBITA, 1992).

Na etapa de iniciacdo acontece a decomposicdo do iniciador que produz
radicais continuamente durante a reacdo, sendo estes chamados de radicais
primarios. A propagacgao é a etapa de crescimento através da adicdo de moléculas
de mondmero ao radical da cadeia. A terminacdo € chamada bimolecular quando
ocorre a reagao entre dois radicais, podendo ser ainda classificada como terminagao
por desproporcionamento ou combinagao (TEIJI et al, 1986). Nesta ultima, dois
radicais poliméricos se ligam gerando uma unica cadeia de polimero morto; no outro
caso, formam-se duas cadeias de polimero morto com os mesmos tamanhos dos
dois radicais poliméricos. No caso da polimerizacdo do Monémero de Cloreto de
Vinila (VCM), ha evidéncias experimentais de que a terminagdo por
desproporcionamento € responsavel por cerca de 75% dos eventos de terminagao
bimolecular, sendo 25% via terminagao por combinagao (XIE et al, 1991).

A transferéncia de cadeia a monémero acontece quando um radical “migra”
para uma molécula de monémero, cessando o crescimento da cadeia, enquanto
transforma o monémero em um novo radical. No caso da polimerizacdo de VCM, a
transferéncia de cadeia a monémero é o principal evento de transformacédo dos
radicais em moléculas de polimero “morto”; ha evidéncias experimentais de que
apenas 19% a 40% das moléculas de polimero sdo produzidas via terminagao
bimolecular (XIE et al, 1991a; SIDIROPOULOU; KIPARISSIDES, 1990).

As reagdes de transferéncia de cadeia para polimero (abstragdo de
hidrogénio) e de transferéncia de cadeia intramolecular s&o responsaveis pela
formacgao de ramificagbes longas e de ramificagdes curtas, respectivamente, porém
este fato nao interfere no numero total de cadeias de polimeros vivos e, portanto, a
taxa de polimerizagédo ndo é afetada (SIDIROPOULOU; KIPARISSIDES, 1990).

Processos de polimerizacdo podem ser classificados ainda como

homogéneos ou heterogéneos. O que os diferencia é o fato de os primeiros serem
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realizados em uma unica fase (KIPARISSIDES, 1996).

A polimerizagdo em suspensao € uma polimerizagdo heterogénea, sendo
gue os monémeros, insoluveis no meio aquoso, ficam neste dispersos em forma de
pequenas gotas, juntamente com o iniciador, com o auxilio de agentes de disperséo
como, por exemplo, tensoativos, que agem de forma a diminuir a tenséo interfacial
entre as gotas do monémero e a agua. Estes agentes formam uma fina camada ao
serem adsorvidos na superficie das gotas, evitando a coalescéncia entre elas que
poderia levar a desestabilizagdo da suspensao. Agindo desta maneira, eles auxiliam
no controle da dimensao e da estrutura das particulas durante a reagao (GIGOTTO;
DE PAOLI, 1999).

Com o progresso da reacdo, as gotas transformam-se em particulas
‘pegajosas” e viscosas para, enfim, ficarem mais rigidas com o aumento da
conversdao (HAMIELEC; TOBITA, 1992; KIPARISSIDES, 1996). Como a
polimerizagao do cloreto de vinila ocorre dentro de cada gota onde estdo contidos o
mondmero e o iniciador, ela pode ser vista como uma polimerizagdo em massa. Em
comparagado com a polimerizagdo em massa, a reagdo em suspensao apresenta a
vantagem de a temperatura poder ser mais facilmente controlada, ja que no primeiro
caso ha um aumento consideravel da viscosidade, provocando dificuldades na
agitacdo, o que acaba gerando pontos de superaquecimento no reator. O
resfriamento necessario ao controle da taxa de liberagdo de calor na reagdo em
suspensao é feito, em parte, pelo proprio meio dispersante (agua). Além disso, a
taxa de geragao de calor por unidade de volume do reator € menor na polimerizagao
em suspensao, ja que a agua ocupa uma parte consideravel do volume do reator.

A agitacdo € um importante fator a ser controlado, pois além de facilitar a
dissipagéo do calor do reator para a camisa de resfriamento, também ajuda a evitar
a coalescéncia das gotas, fato este que pode interferir na caracteristica do produto
final (HAMIELEC; TOBITA, 1992; KIPARISSIDES, 1996).

Como o polimero formado (PVC) ndo é completamente miscivel com o
respectivo monémero (VCM), sob condigbes tipicas de polimerizacdo formam-se
duas fases dentro da gota: uma fase rica em polimero, contendo monémero

dissolvido, e uma fase rica em monémero, com praticamente nenhum polimero nela
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dissolvido. O diagrama de fases da mistura PVC/VCM ilustra a existéncia destas
duas fases e os valores das composi¢des das fases em equilibrio, como pode ser
observado na Figura 1. Partindo-se de monémero puro (conversdao 0%), a
polimerizagdo se inicia em uma unica fase (rica em mondémero), mas, apds uma
conversdo de 0,1%, passa a existir uma segunda fase rica em polimero, cuja
composicao é fixa até a conversao Xf. Para conversdes acima de Xf, o sistema volta

a ter apenas uma fase, rica em polimero.

T(°C) a
,/// / \\\
|
TPOL
1 Fase
2 Fases
>
0.0 X, 1.0 X
0% Polimero 100% Polimero
100% Mondémero 0% Monbémero

Figura 1- Diagrama de fases da mistura PVC/VCM
Fonte: Kiparissides (1996)

Tendo em vista esta particularidade na polimerizaggo do VCM, para
questdes de cinética, o modelo pode ser separado em trés estagios:

a) Primeiro estagio (X < 0,1%): ocorre a decomposi¢do do iniciador e
formagdo de radicais primarios que reagem rapidamente com as moléculas de
mondémero. Neste periodo, a concentracdo do polimero no meio é muito baixa
(abaixo de seu limite de solubilidade no monémero) e, portanto, a mistura contém

praticamente apenas monémero puro.
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b) Segundo estagio (0,1% < X < Xj): a concentragdo do polimero vai
crescendo com o tempo e comega a surgir uma fase polimérica. A reagédo ocorre nas
fases rica em monémero e rica em polimero, a diferentes taxas. Ocorre, ainda,
transferéncia de mondmero para a fase polimérica, que assim € mantida saturada
neste componente. Este estagio se prolonga até o momento de desaparecimento da
fase monomérica, fato este que ocasiona uma diminuicdo da pressao no interior do
reator, devido a transferéncia de monémero da fase gasosa para a fase polimérica,
uma vez que esta fica entdo subsaturada (KIPARISSIDES, 1996; TEIJI et al, 1986).

c) Terceiro estagio (X > X f): acontece para altos valores de conversao, para

0s quais somente a fase rica em polimero existe. A concentragdo de mondmero vai

decrescendo com o decorrer do tempo até sua conversao limite.

2.1 Reatores Industriais

Os reatores sao a parte principal da unidade de producdo do PVC onde
ocorre a transformacéo dos reagentes em produtos. Antes de entrarem no reator, os
reagentes percorrem varios equipamentos onde ha a preparagdo de carga para o
reator. Variaveis como pressao, temperatura, composi¢ao e fase sdo ajustados para
que sejam alcangadas as condi¢des necessarias para as reagdes quimicas
(KIPARISSIDES, 1996).

No caso do processo de polimerizagao de cloreto de vinila, o processo de
producdo das cadeias de polimero € dominado principalmente pelas reacdes de
transferéncia de cadeia ao monémero, de modo que o peso molecular médio do
polimero depende apenas da temperatura (KIPARISSIDES, 1996). Neste caso é
possivel manusear a taxa de iniciagdo de modo a acelerar o processo sem efeitos
significativos sobre o peso molecular (SIDIROPOULOU; KIPARISSIDES, 1990).

Para evitar perdas de reagentes requeridos em sistemas semi-batelada, uma
alternativa interessante (e efetivamente usada em processos industriais de produgéo
de PVC) é usar misturas de iniciadores (“coquetel”) carregados no inicio da batelada
(PINTO; GIUDICI, 2001). A mistura de diferentes tipos de iniciadores pode modular a

taxa de geracdo de radicais livres de modo a manter a taxa de polimerizagéao
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constante e igual (dentro de uma tolerdncia de seguranga) a maxima taxa de
polimerizagao permitida pelo sistema de resfriamento instalado (SIDIROPOULOU,;
KIPARISSIDES, 1990).

Na polimerizagdao em suspensdo, o MVC é disperso na forma de gotas de
didmetro entre 30um a 150pm (micron), em meio a fase aquosa continua, por
agitacdo vigorosa e na presenca de um coloide protetor, também chamado
dispersante ou agente de suspensao.

O processo de polimerizagao em suspensao utiliza reatores de batelada cujo
tamanho aumentou significativamente, ao longo dos anos, com intuito de maximizar
a produgdo. A reagado de polimerizagdo do MVC é extremamente exotérmica e a
capacidade de remogao de calor do meio reacional é, geralmente, o fator limitante
para reducéo dos tempos de reagao por batelada. Uma vez que a reagao € iniciada,
o reator deixa de ser aquecido e passa a ser resfriado, pois a reacao € exotérmica,
sendo a conversao da reacgao atingida, geralmente, na faixa dos 75% aos 95%, a
reagdo € encerrada e o monémero remanescente € recuperado (GIGOTTO; DE
PAOLI, 1999; RAMIREZ, 2001).

Na Figura 2 é possivel verificar o desenho esquematico de um reator para

polimerizagao.

Tubo de purga
(Degazagem)

Trocador de
calor
(condensador)

Figura 2- Representagédo de um Reator a Batelada
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Apos iniciada a reacgdo, devido ao aumento da viscosidade, ha uma nova
fase onde a formacéo de bolhas € intensa (o aumento da viscosidade é gerado pelo
aumento da interacdo entre as particulas do polimero e esse aumento se inicia a
partir de 5% do tempo de reacéo ou 60% de conversdo). E possivel conduzir uma
polimerizagcdo e suprimir a formagdo de bolhas através do ajuste da remogao de
calor pela introducdo de agua quente ou fria nas camaras e sistemas de controle de
temperatura do reator. Com o ajuste desses parametros pode-se alcancgar
estabilidade da mistura durante a reacao e incremento de produgéo.

Pesquisas da empresa Monsanto reforcam este método, afirmando que, de
10% a 20% de conversao, a troca térmica deve ser feita apenas pela camisa, a partir
dai o condensador é gradualmente ativado. No entanto, sugerem que, devido ao
aumento da conversdo e consequente aumento da viscosidade e diminuigdo da
pressao de vapor, a eficiéncia do CR e da camisa caem e é necessario, portanto, o
uso de outro meio para resfriar a reacédo; sugerem, ainda a adigdo de agua; e
observam que de 20% a 50% do calor gerado deve ser removido pelo CR
(MONSANTO COMPANY, 2011; CHEM, 1975).

Na patente de 1975, CHEM cita que para o meio reacional constituido de
VC, agua e PVC, acido citrico e nitrito de sodio, a temperatura da reagao foi mantida
em torno de 60°C e o pH variando entre 3 e 4 (acido). No final do processo é
adicionado aménia para neutralizagdo. A pressao do processo variou de 4 Bar a 6
Bar; o nivel do reator foi mantido em torno de 90% a 92% da sua capacidade.
Constatou-se que, durante o processo, pode ocorrer a necessidade de introdugao de
agua desmineralizada no interior do reator através do topo do trocador de calor. O
VCg por ser umido (saturado em agua), pode apresentar cloretos livres e formagao
de acido cloridrico. A adigdo de um spray de agua desmineralizada pelo topo para
lavagens dos tubos durante a operagao, juntamente com a injecdo continua de uma
solucao de antiespumante, evitara a formagao de casca e espuma.

No processo € possivel prevenir a formagao de espuma produzindo resina
de excelente qualidade. Para tal, faz-se adi¢do continua de antiespumante até que a
recuperacéo a propria pressdo, do monémero nao reagido, seja concluida. Utiliza-se

o recurso de reduzir a quantidade de MVC na carga e adiciona-se de 0,5% a 8 %
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quando a conversao atinge de 80% a 95% (GIGOTTO; DE PAOLI, 1999).

A técnica empregada para elevar a produtividade, consiste na adigcéo
continua de um iniciador muito rapido durante a reacdo, aumentando o numero de
bateladas por dia, de forma a maximizar o uso da capacidade de troca térmica dos
reatores e condensadores de refluxo (PINTO, J. M., GIUDICI, R, 2001). A taxa
reacional é determinada pela dosagem controlada desse iniciador. Além do aumento
de produtividade, apresenta melhoria na qualidade do produto final e mais
seguranga nas operacgdes industriais (TEIJI et al, 1986).

2.2 Sistema de Resfriamento de Trocador de Calor

Equipamentos como condensadores e trocadores de calor, que fazem parte
de sistemas de arrefecimento de reatores, operam sob temperaturas de
aproximadamente 60°C, em meio agressivo, como agua de refrigeragdo que contém
sulfatos, sais, matéria orgénica e outros. Podem ser construidos em ago inoxidavel
desde que avaliadas as condi¢gdes de processo e taxas de corrosdo. Critérios
técnicos e econbmicos muitas vezes inviabilizam a utilizagcdo de ligas nobres
resistentes a corrosdo, como as ligas de cobre (Cu) e Niquel (Ni), que também s&o
utilizadas em processos quimicos diversos (SANCHES, 2009).

Os acos inoxidaveis ASTM A249 TP-316L e AISI-316L austeniticos séo
empregados nesses equipamentos, pois apresentam alto teor de Cromo (Cr) (16 a
20%), Niquel (Ni) (14%) e Molibidénio (Mo) (2 a 3%) na sua composigao quimica.
Durante a reagao e recuperacgao do VC, o trocador € submetido a arraste de liquido,
abrasdo pela velocidade de transporte, produtos iniciadores e reagentes durante a
polimerizagdo. Através da degasagem de VC, que desprende da reagado durante a
batelada, ocorre resfriamento do gas no topo do reator, sendo que esse VC
resfriado retorna a reagdo e o processo exotérmico continua até atingir a
polimerizagao completa para obtencédo do PVC.

Devido a agressividade do meio reacional e ao processo continuo de
producgao, os equipamentos apresentam falhas recorrentes em tubos fabricados em
aco inoxidavel ASTM A 249 TP-316L, utilizados na construcéo dos trocadores de
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calor. Também, os tubos de purga que sao fabricados em AISI-316L e instalados na
saida dos trocadores de calor (condensadores) para a degasagem nao suportam a
constante exposicdo a cloretos e acidos que se formam durante a reagdo no
processo de polimerizagdo em reatores destinados a fabricagao de PVC (SEDRIKS,
1996).

Na Figura 3 é possivel verificar um trocador de calor utilizado em reatores

com varios tubos plugados apds constatagéo de falhas (medida paleativa).

Figura 3- Feixe tubular trocador de calor com tubos plugados
Fonte: Relatério German Engenharia (0537/2017)

Na Figura 4 é possivel observar um tubo de purga com reparo em area que
apresentou corrosdao (GERMAN ENGENHARIA, 2017).
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Figura 4- Tubo de purga sistema de degasagem do trocador de calor
Fonte: Relatério German Engenharia (0537/2017)

2.2.1 Agua para Resfriamento

A agua para resfriamento tem uma grande importancia, nao apenas na troca
do calor, mas, também, no controle ou aceleracdo do mecanismo de corrosdo dos
tubos, reduzindo a eficiéncia e vida util do equipamento. Entre outras, as principais
falhas decorrentes nos permutadores de calor sdo por problemas de corrosao, seja
por acumulo de depdsitos ou principalmente por corrosdo localizada, todas
interferindo na estrutura do equipamento e, consequentemente, na eficiéncia da
troca térmica, nos parametros do processo e nas especificagdes do produto (LEAO,
2003; DEEN; VIRK; HAQUE et al, 2010; RAO; BABU; KUMAR, 2018).

Impurezas presentes na agua de refrigeragéo, tais como matéria organica,
so6lidos suspensos, microorganismos, gases dissolvidos (oxigénio, cloro e sulfeto de
hidrogénio, 6xidos de enxofre, aménia e outros), produtos de corrosdo e sais
soluveis como o cloreto de sddio principalmente, sédo fatores de grande influéncia no
ataque corrosivo a estrutura metalica do equipamento (SANCHES, 2009). A
corrosao microbiolégica é confundida com a corrosdo por pites, ocorrendo
geralmente em aguas consideradas ’“benignas". O termo ‘influenciada® é
frequentemente utilizado porque as bactérias por si s6 ndo causam a corrosao.

Comumente, as bactérias formam "filmes" que favorecem a formagdo de uma
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pelicula de agua com composi¢ao quimica muito diferente da agua que circula pelos
tubos, a qual contém compostos quimicos produzidos pelo metabolismo das
bactérias, que podem ser muito agressivos. O quadro 1 lista algumas bactérias
comuns e os compostos quimicos produzidos por elas (SILVA; ARAUJO, 2015).

Quadro 1- Bactérias comuns encontradas em agua para resfriamento

Organismo Acao Problema

Thiobacilus Reducéo de Sulfatos Produz H2SO4
Desultovibrio Reducéao de Sulfatos Produz H2S
Gallionella Fixa Mn/Fe Precipita MnO2, Fe203
Crenotrix Fixa Mn/Fe Precipita MnO2, Fe203
Spaerotilus Fixa Mn/Fe Precipita MnO2, Fe203
Nitrobacter Reducéo de Nitratos Produz HNO3

Fonte: Silva; Araujo (2015)

Na Figura 5 é possivel verificar perda de espessura em uma amostra de
tubo utilizado em trocadores de calor e caldeiras sob acdo de corrosao
microbioldgica.

Figura 5- Perda de espessura interna causada por corrosdo microbiolégica
Fonte: Silva; Aradjo (2015)
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Esses dutos sofrem fraturas ou desgaste prematuro devido a influéncia da
temperatura, pH, metalurgia dos tubos e velocidade de escoamento da agua, que
atuam da seguinte forma na superficie dos tubos:

a) pH: Dependendo do material e do meio, o pH pode tanto acelerar quanto diminuir
a velocidade de corrosdo. Por exemplo, a solubilidade do 6xido metalico pode
ocorrer em meios acidos ou alcalinos ou os dois ao mesmo tempo, sendo nesse
ultimo a estabilidade na faixa intermediaria de pH.

b) Temperatura: Com o aumento da temperatura, maior € a velocidade de
corrosdo, pois promove a agitacdo do meio e aumenta a difusdo dos ions
dissolvidos, que terdo mais rapido e facil acesso a superficie catodica.

c) Metalurgia: Precipitados nos contornos de gréo e inclusées metalicas podem
formar células de corrosdo e defeitos de superficie devido a possiveis
irregularidades na mesma, aumentando o potencial de dissolugdo metalica. Logo,
alguns aspectos metalurgicos, como tensbdes internas e particularidades
microestruturais, podem favorecer a formagao de pontos anddicos intergranulares ou
superficiais em um metal ou liga.

d) Velocidade de escoamento: Quando é laminar, a velocidade é baixa
aumentando a sedimentacdo e a formagao de nddulos de corrosdo por pilha de
aeracéo diferencial. Quando a velocidade aumenta, o regime € o turbulento, o qual
ira evitar a formacado de pilhas de aeracdo, mas, em contrapartida, removera a
camada passiva formada por produtos de corrosdo, acelerando o processo
COrrosivo.

Os principais agentes agressivos presentes na agua de refrigeragao a serem
considerados sao os cloretos dissolvidos, que tem origem na cloragdo da agua de
refrigeracdo para controle do "bio-fouling" (material acumulado consiste de
organismos vivos). Entretanto, esta adicdo deve ser controlada e o material dos
tubos do condensador escolhidos de acordo.

O "PREN - Pitting Resistance Equivalent Number" é o mais facil e
comumente critério utilizado para classificagdo dos materiais para utilizagdo em agua
de refrigeragdo de condensadores, ele compara a resisténcia a corrosdo por pites

por cloretos de diferentes ligas. E empirico e calculado utilizando a Equagéo 1:
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PREN = %Cr + 3,3(%Mo) + 16 (%N)
A Equagéao 1 apresenta os numero equivalentes de resisténcia a corrosao:

a) Ordinaria - Agos inoxidaveis com PREN entre 18 e 30;

b) Elevada resisténcia - Ligas com PREN entre 30 e 40;

c) Acos superinoxidaveis - acima de 40.

A figura 6 contém alguns dos materiais utilizados na fabricagdo de tubos

para trocadores de calor classificados por sua resisténcia a corrosao por pites
(PREN) (CHARLES, 2007).

PREN =
%Cr +
3,3 x %Mo
+16 x %N — 2507 %
/
2205+
35 2205 Condigbes mais severas
\ (4cidos, temperatura.)
30 — [
446 2093
2304
25 — 444 2101
L
20 434
Notas padréo
201-202 A 430
15 —
2XX 409
‘200 AUST. ‘ FERRITIC ‘ ‘ DUPLEX ‘

PREN (Numero equivalente de resisténcia a corroséo)

Figura 6- Classificagao de diferentes agos inoxidaveis em fungéo do PREN
Fonte: Charles (2007)

2.3 Acos inoxidaveis austeniticos Tipo 316 L utilizados em reatores e
trocadores de calor na fabricagao de PVC

Os acos inoxidaveis tipo 316L contém um baixo teor de carbono, o que
oferece a caracteristica adicional de prevenir a precipitacao excessiva de carbonetos
de cromo nos contornos de grao (SCHWEITZER, 2007). Muitas vezes, os contornos
de graos foram considerados responsaveis de serem um lugar para a formag¢ao do

pite, pois diferentes tipos de impurezas s&o segregadas a eles, o que faz pensar que
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iSso seja a principal razdo para mais alta reatividade em relagdo ao grao (DEXTER,
1987; SATO, 1971). Esses acos sao ligas a base de ferro, cromo (16%-30%) e
niquel (8%-35%) predominantemente austeniticas apods tratamento térmico
adequado. O niquel melhora consideravelmente a resisténcia a corrosdao e a
resisténcia a oxidagao a altas temperaturas, ja que, na maioria dos reagentes, o
niquel € mais nobre que o ferro e, além disso, forma uma camada de oxido que
protege o aco espontaneamente. A restauragdo dessa pelicula inerte protetora, caso
tenha sido retirada, ocorre muito mais rapida em um aco inoxidavel ao Cr-Ni do que
em um acgo inoxidavel somente ao cromo.

O molibdénio € adicionado em alguns dos agos austeniticos para aumentar
sua resisténcia aos mecanismos de corrosdo localizados, tais como corroséo
galvanica, por pite e alveolar. As propriedades mecéanicas desses agos dependem
essencialmente da condicdo do material (recozido ou encruado), da forma do
produto acabado ou semiacabado (barras, fios, tiras, chapas etc.) e da composi¢céo
quimica. Como esses ag¢os nao sao endureciveis por tratamento térmico de témpera,
o0 aumento da dureza e da resisténcia mecénica s6 pode ser obtido por encruamento
(SEDRIKS, 1996).

2.4 Camada passiva protetora

Varios estudos indicam que a susceptibilidade dos metais (agos inoxidaveis)
aos diferentes tipos de corrosdo localizada, esta estreitamente relacionada a
qualidade da pelicula passiva. Por esta razdo, a composi¢cao quimica da pelicula
passiva, sua estrutura, espessura e propriedades quimicas e fisicas sao de extrema
importdncia na nucleagdo do pite (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986). A
passividade € definida como a condi¢cdo na qual a superficie do metal € resistente a
corrosao, em um meio onde a oxidagao ocorre pela reacdo do metal com o ambiente
agressivo (SATO, 1982).

A camada protetora (pelicula passiva) reduz drasticamente a transferéncia
de ions metalicos do metal para o meio ambiente. Mesmo que este fiime seja
rompido, este filme se regenera em atmosferas oxidantes mantendo, assim, a
propriedade protetora do material (CHAWLA; GUPTA, 1995; DAVIS, 1996;
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SEDRIKS, 1996; GENTIL, 2003).

Alguns autores se referem a melhora da resisténcia a corrosdo por pite com
a adigao do molibdénio devido ao aumento da resisténcia da pelicula passiva para
se romper, melhorando as caracteristicas de repassivacdo (SZKLARSKA-
SMIALOWSKA, 1986; KANEKO, M; ISAACS, 2002). Sobre a acdo de ions
agressivos, o rompimento da pelicula passiva ocorre principalmente em zonas
heterogéneas, causando, desta forma, a corrosdo por pite (MOAYED, M.H.,
NAKHAIE, 2014; PARDO et al, 2008).

2.5 Quebra do filme passivo

Alteragbes repentinas no potencial do eletrodo geram tensdes internas
dentro do filme passivo, o que pode levar a formagao de trincas. As trincas formadas
no filme passivo permitem que existam um contato direto de pequenas partes da
superficie do metal com o eletrdlito e, desta forma, comec¢a a dissolugdo do metal
(LIU et al, 2015; MARCUS, 2002; RAMIREZ, 2011).

O mecanismo de quebra do filme passivo esta apresentado de forma

esquematica na Figura 7.

Metal Filme Passivo  Eletroélito

2-10 nm
'.“._.' y o
.... .".-: &
§ i f 4 Eletrolito com ions
agressivos
% R e,
-..... . E
h Y ..". . - .
., Competicao —> lons agressivos
Crescimento Filme passivo
do Pite

Figura 7- Representagéo esquematica do mecanismo de quebra do filme passivo
Fonte: MARCUS (2002)
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2.6 Principais mecanismos de corrosao de ligas inoxidaveis

A corrosao por processos eletroquimicos apresenta mecanismos constituidos
por regides nas quais ha a formagdo de anodos e catodos, entre as quais ha a
circulagao de elétrons e no meio a circulagao de ions. Listam-se aqui diversos tipos
de mecanismos, abordando-se as caracteristicas do ataque corrosivo:
a) Mecanismo de formagdo do pite: A quebra do filme passivo nas regides mais
susceptiveis inicia o pite (inclusbes ndo metalicas, heterogeneidades da pelicula
passiva, fases secundarias e contornos de grao, entre outros). O mecanismo para a
formagdo do pite esta dividido em dois estagios: o primeiro € a nucleagédo e o
segundo € o crescimento.
b) Mecanismo de adsorcdo: Este mecanismo inicia com a adsor¢do dos anions
agressivos na superficie do éxido, provocando a formagédo de cations complexos
nesta superficie. A transferéncia do cation complexo da camada passiva para o
eletrdlito € a reacédo que controla a velocidade do processo (FURTADO, 1981; XIE,
1991a). A adsorgao de ions agressivos cloreto incrementa a transferéncia de cations
metalicos do filme de Oxido para o eletrélito, portanto, a dissolugdo da pelicula
passiva ocorre (WALTER, 2004). Este processo é restrito a pequenos pontos
energeticamente favoraveis que se encontram no filme de 6xido tais como inclusées,
discordancias e outros defeitos superficiais (WALTER, 2004).
c) Mecanismo de penetracdo : Esse mecanismo envolve a transferéncia de &anions
agressivos através do filme de 6xido a superficie do metal, onde eles comegam a
sua acao especifica. Devido a diferenca de potencial existente entre a interface
matriz/6xido e a interface 6xido/eletrolito, um campo elétrico € formado, o qual
exerce uma forgca sobre os ions agressivos (no sentido do aumento do potencial),
facilitando a penetracdo destes anions através de imperfeicbes existentes na
camada protetora (MARCUS, 2002).
d) Mecanismo de nucleagdo: Nunca existe a homogeneidade fisica ou quimica
perfeita na superficie de um metal ou liga. Elementos de liga que melhoram a
passividade dos acgos inoxidaveis como Cr e Mo sao conhecidos por melhorar a
resisténcia a corrosao por pite. As inclusdes nao metalicas de sulfeto e precipitados

de segundas fases sao sitios favoraveis para a nucleagédo de pites em uma grande
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variedade de ligas de ferro e niquel. Além das inclusdes ndo metalicas e precipitados
de fases secundarias, as seguintes caracteristicas sdo pontos fracos na pelicula
passiva: contornos entre a matriz e a inclusdo ndo metalica, contornos entre a matriz
e os precipitados de segundas fases devido a diferenga entre os coeficientes de
expanséo térmica (LIU et al, 2015; SATO, 1971).

2.7 Potencial de corrosao por pite

O potencial de pite € o potencial no qual comeca a crescer estavelmente
pelo menos um pite, e € uma das caracteristicas da susceptibilidade dos metais e
ligas a corrosao por pite. A fragilidade apresentada por um metal ou uma liga a
corrosdo por pite pode ser estimada das seguintes formas: determinagdo de
potenciais caracteristicos de pite, determinagdo de uma temperatura critica de pite,
medida do numero de pites por unidade de area (densidade de pite), perda de
massa e, se for possivel a profundidade do pite formado em uma solugao
normalizada, a determinacdo da concentracdo minima de ion cloreto que causa
pite (DEXTER, 1987; SATO, 1971; RAMIREZ, 2011).

O potencial de pite é geralmente determinado de acordo com a forma da
curva de polarizacdo anddica. O potencial de pite corresponde ao valor do
potencial no qual a densidade de corrente aumenta drasticamente em solugdes
contendo anions agressivos (Cl), entre outros (SABARA, 2013; RAMIREZ, 2011).
Esse valor quantifica a resisténcia a corroséo por pite de um metal ou liga, em uma
dada solugédo (NOH et al, 2000; SATO, 1971).

A Figura 8 apresenta de forma esquematica o inicio e penetragao dos ions
agressivos (MARCUS, 2002).
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Fonte: MARCUS (2002)

2.8 Potencial de corrosao por frestas

Corrosédo em frestas € uma intensa corrosdo localizada que ocorre
frequentemente em espacos entre placas e outras areas encobertas da superficie
metalica exposta & acao corrosiva. Associa-se esse ataque a pequenos volumes de
solugdo estagnados em poros, juntas superpostas, superficies de vedacéo,
depdsitos superficiais e frestas vinculadas a parafusos e cabegas de rebite. Além da
geracdo de noddulos de concentragdo de oxigénio, onde as regides externas as
frestas sdo predominantemente catddicas, e as internas anddicas, essa corrosao
sofre a influéncia das variagbes de pH nessas regides, que estimulam células de
acao local. Agos inoxidaveis sao particularmente sensiveis ao ataque em frestas
(RAMANATHAN, 1988).
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2.9 Técnicas eletroquimicas

A corrosdo de metais ocorre em diferentes tipos de meios, com maior
frequéncia sobre o meio aquoso, no qual o mecanismo da corrosdo é
essencialmente eletroquimico. Técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na
avaliacdo, no controle e na investigagdo da corrosdo de metais sofrendo

diferentes tipos de ataques corrosivos.

2.9.1 Ensaios eletroquimicos de corrosao

Partindo-se do principio que o0s processos de corrosdo envolvem
fendmenos eletroquimicos, medidas eletroquimicas sao extensivamente usadas no
estudo do mecanismo de processos de corrosado. Técnicas foram desenvolvidas e
hoje sdo usadas em laboratorio para determinar taxas de corrosdo de agos
inoxidaveis e outros metais em ambientes agressivos, sendo largamente utilizadas
com relativo sucesso (POURBAIX, 1987; RAMANATHAN, 1988; SEDRIKS,1996;
WOLYNEC,2003). Dentre essas estdao a curva de polarizagdo e o diagrama de
impedancia, que serdo abordadas no presente trabalho, cuja aplicagdo envolve a
avaliacao qualitativa do desempenho das amostras de acgo inoxidavel propostas no
inicio deste.

2.9.2 Polarizacao

Quando um metal é exposto a uma solugdo que Ihe seja agressiva ocorre
um processo de interagao entre eles, o que genericamente pode ser entendido
como corrosao, de forma que um novo estado de equilibrio seja devolvido ao
sistema. Nas condigdes existentes, o equilibrio s6 € possivel de ser atingido por
meio de transferéncia de cargas, garantindo o sistema eletroquimico (POURBAIX,
1987; WOLYNEC,2003; DUNDEKOVA; HADZIMA; FINTOVA, 2015; SANCHES,
20009).
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2.9.3 Curvas de Polarizagao

Utilizando a relagdo entre um potencial aplicado na interface metal-solugéo
(eletrdlito) e a corrente gerada, obtém-se as Curvas de Polarizagdo. Para adquiri-
las, usa-se um sistema a partir de um eletrodo principal contendo o metal que se
deseja avaliar, como eletrodo de trabalho, e dois outros auxiliares (referéncia e
contra eletrodo), todos imersos sob a mesma solugdo (o meio corrosivo) e ligados
a uma mesma fonte de tensdo externa. Com o sistema imerso em solugao,
observa-se na interface metal-eletrélito uma diferenga de potencial (ddp) devido a
dupla camada elétrica ali formada (SANCHES, 2009).

O afastamento de um potencial de equilibrio, ou apenas estavel, pode ser
representado por uma Curva de Polarizagcdo. Na pratica dos processos
eletroquimicos, € rara a existéncia do equilibrio, sendo que na realidade o sistema
se caracteriza por um potencial mais estavel, chamado de potencial de circuito
aberto (OCP) (WOLYNEC, 2003).

Observa-se na Figura 9 um exemplo de curva de polarizagéo
potenciodinamica com os ramos anddico e catddico. A partir do potencial de
corrosdo (Ecorr) inicia a formagéo da regido passiva, onde a densidade de corrente
permanece com valores constantes até o Epite, a partir do qual a densidade da
corrente eleva-se rapidamente com o aumento do potencial, dando inicio a regiao
transpassiva (MORONA, 2007; SABARA, 2013).
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Figura 9- Curva de polarizagao potenciodinamica
Fonte: Adaptado de MORONA (2007)

2.9.4 Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) € uma técnica né&o
destrutiva utilizada para caracterizar sistemas eletroquimicos, tornando possivel
investigar e avaliar com detalhes os varios processos que compdem 0 mecanismo e
a cinética de corrosao de um dado sistema. Ela representa a resposta média de uma
interface a uma perturbagdo senoidal de baixa amplitude (SANCHES, 2009).

A EIE é realizada para um espectro de frequéncias pré-definido e permite
que a caracterizacdo dos processos fisico-quimicos possa ser separada por suas
constantes de tempo. E importante informar que o sinal CA (corrente alternada)
aplicado deve ser suficientemente pequeno para garantir linearidade, porém, sendo
capaz de perturbar o sistema, embora mantendo-o no seu estado estacionario. Com
esta técnica, de imediato, é possivel determinar quantitativamente algumas
propriedades da interface metal/solucdo e da camada passiva que recobre o ago,
sem afetar ou comprometer sua performance (GIGOTTO; DE PAOLI, 1999;
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WOLYNEC, 2003; SANCHES, 2009).

Experimentalmente, a curva de polarizacdo do metal hum dado eletrdlito
pode ser feita pelos métodos de controle galvanostatico, galvanocinético,
potenciostatico ou potenciocinético. Nos dois primeiros casos, sdo caracterizados
pelo fato de ter como variavel de controle a intensidade de corrente que circula no
sistema; ao aplica-la, obtém-se a medida de potencial (WOLYNEC, 2003).

No controle potenciostatico e seu variante potenciocinético, aplica-se um
potencial e obtém-se a leitura da corrente. Para variar o potencial aplicado ao corpo
de prova em estudo € necessario um aparelho mais complexo, o potenciostato. Por
meio de um dispositivo interno a este, chamado Amplificador Operacional, pode-se
medir e variar no sentido catédico ou anddico o potencial do metal em relagdo ao
eletrodo de referéncia. Ao aplicar um determinado potencial na entrada V+ e se o
potencial elétrico medido entre a referéncia e o eletrodo de trabalho ligado a entrada
V- for diferente do desejado, esta diferengca sera amplificada e aplicada ao contra
eletrodo ligado a saida VO. Esta diferenga de potencial entre o eletrodo de trabalho e
o contra eletrodo provocara uma corrente elétrica de ions entre eles, variando a ddp
entre o eletrodo de trabalho e a referéncia até o valor requerido (DUTRA; NUNES,
1987).

2.10 Ensaios nao destrutivos aplicados

A inspecdo de tubos de condensadores tem demonstrado que os danos
tipicamente encontrados podem ser detectados e dimensionados adequadamente
por ensaios nao destrutivos (ENDs). Mas, é necessario desenvolver e qualificar

procedimentos e planos de inspecdo adequados (SILVA; ARAUJO, 2015).

2.10.1 IRIS - Internal Rotary Inspection System

O IRIS é uma técnica de ensaio n&o destrutivo por ultrassom que consiste
de uma sonda inserida em um tubo inundado com agua que gera o acoplamento. O
feixe de ultrassom permite a deteccdo de perda de espessura do metal, tanto no
interior quanto no exterior da parede do tubo. A sonda produz resultados muito
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precisos e detalhados, podendo ser usada com seguranga nos estudos de
avaliacédo de integridade e calculos de tempo de vida util remanescente. Isto se da
pela rotagdo de um pequeno espelho acoplado a uma turbina movida a agua que
recebe o feixe e o direciona perpendicularmente a superficie do tubo, conforme

ilustra a Figura 10.

Figura 10- Kit cabegote utilizado na técnica de ensaio de IRIS
Fonte: Silva; Araudjo (2015)

O ensaio IRIS, mediante o uso do principio ultrassénico convencional de
pulso-eco, permite efetuar a medicdo de espessuras, identificacdo de corroséo,
pites, abrasdo e fendas em tubos de pequeno didmetro (tubos de trocadores de
calor e de caldeiras, tubulagcdes da industria quimica, petroquimica e industrias de
energia nuclear). Todas as medicbes feitas durante a varredura circunferencial
completa do tubo produzem imagens em tempo real conforme Figura 11, permitindo
o mapeamento das ndo conformidades detectadas (SILVA; ARAUJO, 2015).
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Figura 11- Apresentacéo de resultados em A-Scan
Fonte: Silva; Araujo (2015)

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo descreve-se os materiais utilizados para a pesquisa do
presente trabalho, bem como o método adotado para a obtencdo de dados
experimentais e simulados para avaliar as propriedades dos mesmos. Logo, as
propriedades dos acos ASTM 249 TP-316L e AISI 316L foram avaliadas mediante
procedimentos experimentais de simulagdo de ensaios nao destrutivos e Corrosao

Eletroquimica.

3.1 Materiais

Os materiais estudados ao longo desta pesquisa foram amostras de tubos
construidos em ago inoxidavel austenitico, ASTM 249 TP-316L, utilizados em Tubos
de Trocador de Calor, e AISI 316L utilizados em Tubo de Purga, cujas composi¢des

quimicas sao apresentadas nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1- Composigéo quimica % em peso do tubo trocador condensador de calor
(TC)
Referéncia: ASTM A 249 TP-316L
Elemento C Mn Si P S Cr Ni Mo
Obtido <0,08 <200 <100 <0,045 <0,015 16a18 10a14 2,00a3,00
Fonte: Manual Villares Metals, 2017

Tabela 2- Composigéo quimica % em peso do tubo de purga (TP)
Referéncia: AISI 316L
Elemento C Mn Si P S Cr Ni Mo
Obtido 0,30 2,00 0,75 0,045 0,015 165a18 10a13 2,00a25
Fonte: Manual Villares Metals, 2017

Os tubos de ago estudados foram extraidos de reatores utilizados em
sistema de producédo de PVC de uma grande empresa da regido do ABC Paulista,
para um melhor entendimento da localizagdo dos cortes dos tubos avaliados e suas

respectivas posicdes no reator, pode-se observa-las no desenho esquematico
apresentado na Figura 12.
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Visando avaliar o processo corrosivo que os tubos (TC e TP) sofrem ao
longo de sua vida em servigo (WALTER, 2004), foi necessario selecionar amostras
dos tubos dos acgos citados para um estudo mais detalhado dos tipos de corrosao e
amostras dos tubos integros para realizagdo de ensaios de corrosao eletroquimica.
A sequéncia de retirada de amostras dos agos constituintes do trocador de calor,
apos operagao, foi realizada como segue no fluxograma apresentado na Figura 13.

Portanto, para a selegédo dos tubos a serem utilizados, o trocador de calor €,
inicalmente, desmontado e mediante ensaio n&o destrutivo por IRIS (Internal Rotary
Inspection System) faz-se a escolha/coleta dos trechos de tubos do trocador de calor

e tubo de purga a serem avaliados.

[ Sele¢ao amostras de acos: ASTM 249 316L e AlISI 316L ]

[Desmontagem do Trocador de Calor: ]ﬁ/

[ Selecdo de amostras por END ]

[ Cortes de amostras ]ﬂ

[ Tubos: Trocador de calor / Purga ]

[Preparagéo de amostras para microscopia]

Figura 13- Fluxograma: Selegao de material para amostras de ensaios

3.2 Procedimento experimental

Para a avaliagdo da degradacao, as propriedades dos agcos ASTM 249 316L
e AISI 316L utilizados nos tubos dos trocadores de calor e tubos de purga,
respectivamente, foram avaliadas mediante procedimentos experimentais de:

simulacao de ensaios nao destrutivos e Corrosao Eletroquimica.
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3.2.1 Ensaios Nao Destrutivos: Preparagao para ensaio IRIS

ApoOs a desmontagem do trocador de calor, foi necessaria a utilizagdo da
técnica de ensaio ndo destrutivo IRIS (Internal Rotary Inspection System) para
direcionar quanto a escolha dos trechos de tubos do trocador de calor e tubo de
purga a serem avaliados. O ensaio de sistema de inspecéo rotativa interna (IRIS) foi
utilizado para mapear descontinuidades e perda de espessura, analisando os
didmetros dos tubos, gerar imagens e graficos dos locais onde ha pontos localizados
de corroséao “pites”.

A superficie interna da tubulag&o foi jateada com agua sobre presséo a 120
bar, a fim de remover oxidagdes e possiveis obstru¢cées. Essa acao foi necessaria
para nao comprometer a qualidade do sinal e danificar os componentes do kit de
Ultrassom IRIS. Apds a varredura dos tubos e detectadas anomalias e ou baixas
espessuras, as amostras foram selecionadas e preparadas para o0s ensaios
subsequentes. Para a analise das superficies foi utlizado um equipamento KIT da
fabricante Pan American modelo: ULTIMA DIGITAL numero de série: 200104
pertencente a empresa German Engenharia de Inspecéo. O aparelho digital possuia
um software que permite o armazenamento de todos os dados obtidos, conforme
ilustrado na Figura 14 (GERMAN ENGENHARIA, 2017).

Apresenta-se na Figura 14 a imagem em 2D, gerada pelo equipamento
IRIS, apontando areas do tubo do TC com discordancias.
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Fonte: German Engenharia (2017)

Tem-se na Figura 15 a analise grafica das discordancias analisadas pelo

software para amostras do TP.
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Apos identificacdo dos pontos de corrosdo dos tubos por IRIS, foram
extraidos corpos de prova “amostras” para estudo dos tipos de corrosdo atuantes
nos reatores na produgao PVC. Um exemplo de tal degradagao dos tubos pode ser
observado na Figura 16. O estudo dos tipos de corrosao foi estudado com o auxilio

da microscopia eletrénica de varredura.

Figura 16- Superficie interna do tubo de purga com presenga de areas de corroséo

3.2.2 Preparagéao de Corpos de Prova para analise metalografica

Os corpos de prova (“amostras”) extraidas dos tubos foram preparados para
as analises metalograficas com corte transversal, embutimento em resina do tipo
baquelite, lixadas com sequéncia de lixas de granulometrias: 80; 180; 320; 400; 600;
800 e 1200 mesh e polidas em emulsdo de alumina de 1um. Apds o polimento, as
amostras tiveram suas microestruturas reveladas com solugdo quimica de agua
régia (acido cloridrico e acido nitrico) nas concentragées de 200ppm (partes por
milhdo) e 400ppm. Também foram submetidas a solugéo de cloreto com ajuste do
pH=7, nas suas respectivas concentragoes.

A preparagdo das amostras foi realizada no laboratério de metalurgia TM
Service Laboratério Metalurgico e foram estudados pelas técnicas de microscopia
Optica, eletrénica de varredura:

a) Microscopia Optica
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A metalografia otica qualitativa foi utilizada para o estudo da microestrutura
das amostras de acgo inoxidavel tipo ASTM TP-316L. A analise de microscopia foi
realizada em Espectrometro de Emissdo Otica por Centelha ESPECTROMAXX,
disponivel no laboratorio de metalurgia TM Service Laboratorio Metalurgico, tendo
utilizado o campo claro como método de observacéao.

b) Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura apresenta a possibilidade de
analisar um material com aumentos elevados e grande profundidade de foco,
fornecendo caracteristicas tridimensionais as amostras, além da possibilidade de
realizar a analise por Espectroscopia de Raio X por Dispersdo em Energia (EDS).

As informacgdes obtidas foram derivadas da captacdo e processamento do
sinal proveniente da interagcdo com a amostra. Assim, foram utilizadas tanto as
técnicas de imagens por elétrons retroespalhados quanto secundarios, esta ultima
forneceu uma resolugdo melhor e uma imagem de interpretagdo mais simples devido
ao forte efeito topografico proporcionado.

A microscopia eletrbnica de varredura foi, portanto, utilizada com o objetivo
de estudar os detalhes microestruturais, principalmente quanto as informacdes
provenientes dos contornos de grao, bem como analisar as superficies expostas aos
meios corrosivos contendo cloretos.

A analise visual via microscépio eletrénico de varredura (MEV) e analise
elementar semi-quantitativa via MEV/EDS (Microscopio eletrénico de varredura /
Espectroscopia de energia dispersiva) foi realizada no Lab. de Recursos Analiticos e
de Calibracdo — LRAC — Departamento de Engenharia Quimica da UNICAMP.

O meétodo de analise por energia dispersiva, ou EDS, por MEV, foi utilizado
para confirmar e complementar os resultados obtidos para caracterizar o produto de
corrosao presente na superficie. Foi realizada analise elementar semi-quantitativa
utilizando microscopio eletrénico de varredura (MEV) LEO Electron Microscopy 440i
acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de Raios-X (EDS) Oxford 6070
(Cambridge, Inglaterra).
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3.2.3 Ensaios Eletroquimicos: Polarizagdo potenciodinamica e Espectroscopia de

impedancia eletroquimica

As superficies dos corpos de prova foram preparadas por lixamento e
polimento para a avaliagdo da corroséo eletroquimica das amostras dos tubos de
refrigeracdo do condensador de calor, confeccionados em aco inoxidavel austenitico
ASTM A 249 TP-316L, e do tubo de purga, confeccionado em ago inoxidavel
austenitico AISI 316L.

A célula eletroquimica utilizada era composta por contra-eletrodo de Platina;
um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e eletrodo de trabalho (corpo de prova dos agos
com area de 0,5cm?). O eletrdlito foi uma solugdo salina de 0,5M de NaCl, diluida em
agua destilada a 25°C. A corrosao eletroquimica das amostras foi avaliada a partir
de ensaios de polarizacdo e impedancia potenciodinamica. Para a realizagao dos
experimentos utilizou-se um potenciostato / galvanostato Autolab PGSTAT 128N,
pertencente ao laboratério do grupo de pesquisa em Solidificagdo da Universidade
Estadual de Campinas (FEM / Unicamp).

As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram determinadas com uma
taxa de varredura de 0,1 mV/s de —200 mV a +500 mV (Ag/AgCl) em relagdo ao
potencial de circuito aberto (obtido em 1200 segundos de imersao). Nos testes de
Espectrocopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi adotada resolugdo de 10
pontos por década, frequéncias de 10 mHz a 100 kHz e amplitude de potencial de
10mV. Os parédmetros para a realizagdo dos ensaios no Potenciostato/ Galvanostato
PGSTAT 128N, foram ajustados a partir do computador, utilizando o programa
NOVA da Autolab. A célula eletroquimica foi montada e ajustada, conforme
representacdo esquematica mostrada na Figura 17.
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Figura 17- Esboco do dispositivo utilizado na realizagdo do experimento e seus componentes:
(1) tubo de acrilico, (2) suporte para fixagéo tubo/placa de acrilico; (3) corpo de prova; (4) contra-
placa de acrilico; (5) o-ring de vedagao; (6) porcas e parafusos de fixagédo e (7) terminal de contato
em cobre.
O dispositivo foi montado contendo eletrélito e inserido em uma gaiola de
Faraday para evitar que quaisquer interferéncias eletromagnéticas gerem ruidos
durante a realizagdo do ensaio, conforme Figura 18.

Figura 18- Dispositivo para ensaios eletroquimicos nas amostras TC e TP
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serao apresentados nesse capitulo os resultados dos ensaios experimentais
realizados, além da analise sobre os valores obtidos. Os ensaios de corroséo
limitaram-se a curvas de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, dos agos inoxidaveis ASTM 249 TP-316L e AISI-316L,
onde foram extraidos os potenciais de corrosdo (Ecorr) e densidade de corrente de

corroséo (lcorr).

4.1 Confirmagao da composi¢ao quimica dos agos

A confirmagdo da composi¢cdo quimica nas amostras foi obtida a partir da
anadlise dos teores de cada elemento presente por meio de espectrometria de
fluorescéncia de Raios X, sendo as ligas classificadas de acordo com os seus
respectivos sistemas de nomenclatura e microestrutura. A Tabela 3 contém a
composi¢ao quimica dos agos inoxidaveis ASTM A 249 TP-316L (trocador de calor)
e a Tabela 4 demonstra o resultado das analises para os acos inoxidaveis AlSI-316L
(tubo de purga) utilizados nos ensaios.

Tabela 3- Composicéo quimica dos tubos do trocador de calor fabricados em agos
inoxidaveis ASTM A 249 TP-316L

Tubo do Trocador de calor (TC)

Elemento Cc Si Mn P S Cr Ni
Obtido 0,021 0,52 1,74 0,032 0,003 17,39 11,29
Elemento Mo Al Cu Ti Vv w Fe
Obtido 2,00 0,01 0,199 ND 0,048 ND Base

Fonte: TM Service Laboratorio Metalurgico (2017)
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Tabela 4- Composigéo quimica do tubo de purga fabricado em ago inoxidavel AlSI
316L

Tubo de purga da saida do trocador (TP)

Elemento c Si Mn P S Cr Ni
Obtido 0,025 0,58 1,60 0,030 0,003 17,26 10,01
Elemento Mo Al Cu Ti Vv w Fe
Obtido 2,00 0,005 0,058 ND 0,047 ND Base

Fonte: TM Service Laboratorio Metalurgico (2017)

As amostras analisadas apresentaram baixo teor de carbono, caracteristica
dos acgos inoxidaveis da série ASTM e AlSI série 316L que impedem a ocorréncia de
corrosédo intergranular, entretanto, as amostras dos tubos do trocador de calor
apresentaram maior concentracdo de Ni e Cu na sua composicdo em comparagao
aos valores encontrados para os mesmos elementos nas amostras do tubo de
purga. De acordo com Rao; Babu; Kumar (2018), a susceptibilidade ao pite diminui
com o aumento dos teores de niquel e cobre. Esses elementos de liga ndo somente
reduzem a susceptibilidade a nucleacdo de pite, mas também diminuem a taxa de
crescimento do pite (GIRALDO, 2006).

4.1.1 Analise da microestrutura dos tubos do trocador de calor (TC)

ApoOs os ensaios de MO/MEV e analise elementar semi-quantitativa via
MEV/EDS, observou-se que a microestrutura das amostras ensaiadas apresentou
austenita com presenca de ferrita, tipica de ago inoxidavel ASTM A 249 TP-316L,
sem presenca de fases deletérias que comprometam a qualidade do material.
Observou-se, também, que os tubos ensaiados do trocador de calor foram
construidos de acordo com a norma ASTM, norma essa especifica para tubos com
costura utilizando solda automatica longitudinal sem adicdo de metal e recozido a
1040°C, resfriamento brusco, superficie lisa, decapado com o corddo de solda
laminado internamente a frio. Pode-se concluir que ndo existe problema na
microestrutura, tanto do metal base quanto da solda, que torne o ago susceptivel ao

processo corrosivo em condigdes normais de operagao de um trocador de calor.
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llustram-se nas Figuras 19 e 20 microestrutura das da costura de fabricagao

do tubo do trocador de calor.

Figura 19- microestrutura da costura de fabricagéo do tubo do trocador de calor
— Aumento de 200x

Figura 20- microestrutura da costura de fabricagéo do tubo do trocador de calor — Aumento de 500x

Tem-se na Figura 21 a microestrutura do metal tubo do trocador condensador.
Observa-se a microestrutura austenitica, tipica de aco inoxidavel ASTM A 249 TP
316L.
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Figura 21- Microestrutura do nucleo do tubo do trocador de calor constituida de matrix austenitica
- Aumento de 500x

Considerando os resultados da analise e comparando-os com os dados de
projeto do equipamento trocador de calor condensador, constatou-se que a
microestrutura do material esta de acordo com a especificagdo ASTM A 249 TP-
316L, nao apresentando fases deletérias que comprometam a qualidade do material.

4.1.2 Analise da microestrutura do tubo de purga (TP)

Ficou constatado nos ensaios MO/MEV e anadlise elementar semi-
quantitativa via MEV/EDS que a microestrutura do metal estudado apresentou, além
da fase austenita, a fase ferrita (solugéo solida de carbono em ferro alfa (a-Fe)), que
nao é uma condicdo tipica do aco inoxidavel austenitico AlSI-316L. Normalmente
essa situacdo € decorrente de tratamento térmico de solubilizacdo em desacordo
com a norma de fabricacdo. Essa condicdo reduz a resisténcia a corrosao de
maneira geral.

Constatou-se, também, que o tubo ensaiado n&o apresentou costura
(soldas em sua estrutura), sendo formado através de um molde de pega unica de
cilindros de ago carbono através do processo de trefilacdo. A fabricacdo € mais
elaborada para garantir uma superficie lisa e totalmente consistente, sem
ondulagdes, de acordo com a dimensdo e didmetro estabelecido conforme os
parametros das normas AlSI, o processo € controlado e as tensdes geradas durante
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a fabricacado sao removidas através de tratamentos térmicos.

llustra-se na Figura 22 a microestrutura do metal do tubo de purga. Observa-
se a microestrutura austenitica com presenca de ferrita (pontos escuros). A presenga
da fase ferrita ndo é desejavel considerando ago inoxidavel austenitico AISI-316L,
pois torna o material mais susceptivel a corrosao (SEDRIKS, 1996; DEXTER, 1987;
WALTER, 2004; PARDO et al, 2008).

Figura 22- Microestrutura do nucleo do tubo de purga constituida de matriz austenitica

com presenga de ferrita - Aumento de 500x

4.1.3 Analise da superficie interna do tubo do trocador condensador de refluxo (CR)

apos degradacéao

Posteriormente ao conhecimento e confirmagdo da composi¢cao quimica e
arranjo microestrutural do ago em condi¢gdo ndo degradada, seguiu-se no estudo da
degradagao sofrida pelo ago quando utilizado como tubo de trocador de calor. Na
Figura 23 pode ser observada uma amostra da superficie interna do tubo do trocador
de calor, evidenciando a ocorréncia concomitante de corrosdo generalizada e pontos
mais evidentes de corrosdo localizada. Possivelmente, o processo corrosivo dos
tubos usados nos trocadores de calor se da devido a quebra da camada passiva e

da presencga de ions cloretos gerados na fabricagao do PVC.
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B

Figura 23- Vista da superficie interna tubo do trocador com presenga de corroséo localizada e
generalizada

Em condi¢cbes operacionais, tem-se que os tubos aplicados ao condensador
de refluxo operam em meio reacional constituido de cloreto de vinila (VC), agua,
dispersante, iniciador, acido citrico e nitrito de sodio e outros reagentes. A
temperatura da reagéo era em torno 60°C com pH entre 3 e 4 (meio acido); no final
do processo adicionava-se aménia para neutralizagdo da mistura. A pressao de
processo podia variar de 0,2 Bar a 9 Bar. O nivel da mistura em reacédo era mantido
em torno de 90%-92%, constatando-se que o VCg umedecido (saturado em agua)
continha cloretos livres e formacédo de acido cloridrico. Devido a essas condicoes
operacionais, tem-se a degradagdo do ago e, consequentemente, a presenca de
produtos de corrosdo atuando como depdsitos, desencadeando corrosao localizada
do tipo frestas sob depdsitos de PVC. Nas Figuras 24 e 25 tais depdsitos (pontos
brancos) podem ser observados na micrografia obtida em MEV.
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Figura 24- Micrografia de mecanismos de corrosao: Vista geral da superficie degradada
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Figura 25- Micrografia de mecanismos de corros&o: Detalhe de produtos de corroséo

Vale ressaltar que o mecanismo de corrosao por frestas sob depdsitos é
autocatalitico, propiciando a evolug¢ao do processo corrosivo. O problema evolui no
decorrer do tempo, aumentando a formagao de depdsitos em toda a extensao dos
tubos. Como os depdsitos normalmente sao porosos, nao existe barreira para a
permeacao do acido cloridrico no interior destes, sendo que a formagao de acido
cloridrico no processo acelera ainda mais a corrosdo sob depdsitos, uma vez que
ajuda a quebrar a camada passiva protetora (BOISSY; ALEMANY; NORMAND,
2013; DEEN; VIRK; HAQUE, 2010; RAO; BABU; KUMAR, 2018).
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Uma area da micrografia apresentada na Figura 26 foi analisada em MEV a

partir da técnica de EDS. Esta area corresponde a regido delimitada em vermelho,

onde foi identificado na regido analisada a presenga de elementos majoritarios: O,

Cr, Ni, Mo e Fe que indicam, além dos elementos do material, significativa

presenca de oxidos. Vale destacar, também, a presenga do Cl nos produtos de

corrosdo. Os valores podem ser verificados na tabela apresentada em conjunto na

Figura 26. Dentre os elementos identificados, o Cl é o unico considerado agressivo

aos acgos inoxidaveis austeniticos como o ASTM A 249 TP-316L, podendo gerar

pites e/ou provocar corrosao por frestas.

Elemento (%)
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Figura 26- Espectro de EDS do produto de corrosdo do tubo do trocador de calor, regido delimitada

em vermelho
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Nas condi¢des normais de operagao do trocador de calor, com temperatura
maxima de 60°C, ndo seria esperado ataque corrosivo ao material TP-316L. Porém,
como abordado nas consideragcdes tedricas, sob depdsitos de PVC aderidos as
paredes internas dos tubos, a camada passiva que protege o ago inoxidavel pode
ser quebrada. Uma vez rompida a camada passiva, a agcado dos cloretos passa a ser
facilitada. A Figura 27 mostra uma micrografia transversal interna de uma amostra
do tubo do trocador de calor em uma regido de ataque localizado gerado,
possivelmente, pela quebra local da camada passiva.

Figura 27- Microestrutura da superficie interna do tubo do trocador de calor constituida de matriz

austenitica - Aumento de 200x

4.1.4 Analise da Superficie Interna do Tubo de Purga apos degradacéo

No estudo da superficie interna do tubo de purga, apds seu ciclo de trabalho,
verifica-se, assim como para o tubo do trocador de calor, uma forte degradagéo do
aco. Portanto, na Figura 28 encontra-se amostras do tubo de purga com marcante
presenca de uma camada de produto de corrosdo de coloragcdo marrom,
homogeneamente distribuida, possivelmente formada por éxidos e clorados dos

elementos presentes no material.
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Corrosao localizada

Corrosao generalizada

Figura 28- Amostras da superficie interna do tubo de purga presenga de camada marrom

A corrosao generalizada observada nas amostras do tubo de purga € muito
mais acentuada do que a observada nas amostras do tubo do trocador de calor. Isso
se deve, principalmente, a agressividade do acido cloridrico formado no processo,
que ndo condensa no trocador de calor e sim no tubo de purga. Novamente, os pites
sdo gerados sob o produto de corrosdo, devido a quebra da camada passiva
protetora do ago inoxidavel AISI-316L e aos cloretos gerados na corrosao pelo acido
cloridrico. Considerando os dados de processo e a temperatura de operagao do tubo
de purga, em torno de 30°C, conclui-se que o uUnico agente que pode estar
provocando esse processo corrosivo generalizado € o acido cloridrico (MORONA,
2007; SAADI; YI; CHO, 2016; LUO; SU; LI, 2017).

Nas micrografias das Figuras 29 e 30 pode-se observar melhor a camada
marrom na superficie interna do tubo de purga. Na Figura 29 pode-se visualizar que
essa camada marrom esta distribuida em toda superficie e, também, a presenca de

pites. Detalha-se na Figura 30 um pite com produto de corrosao interno.
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Figura 29- Micrografia de mecanismos de corrosao: Vista geral da superficie contendo produto de

corrosao e pites
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Figura 30- Micrografia de mecanismos de corrosao: Detalhe de um pite com produto de corroséo em

seu interior

Para maior detalhamento do produto de corrosdo encontrado na superficie
do tubo de purga, apds sofrer degradacéo, foi realizada uma analise em MEV por
EDS da Figura 30. Portanto, na Figura 31 consta a analise de uma area da
micrografia, delimitada em vermelho, confirmando a presenga majoritaria dos
elementos: O, CI, Cr, Ni, Mo e Fe, indicando tratar-se de oxidos e clorados dos
elementos do material do tubo de purga (Cr, Ni, Mo e Fe). A inexisténcia do
elemento C na analise de EDS indica que a camada que recobre praticamente toda
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superficie interna do tubo de purga é produto de corrosdo e ndo material orgénico

depositado, tais como VC n&o condensado, PVC ou qualquer outro.

Elemento (%)
(0] 39,75
Si 0,53
Cl 11,92
Mn 0,47
Cr 14,17
Ni 3,14
Mo 1,16
Fe 28,85
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Figura 31- Espectro EDS do produto de corroséo do tubo de purga fora do pite, regido delimitada em
vermelho

Como comentado anteriormente, a corrosdo localizada nas condig¢des
operacionais dos tubos de purga ocorre devido aos depositos de PVC aderidos nas
suas paredes internas. A camada passiva que protege o ago inoxidavel pode ser
quebrada, uma vez rompida a camada passiva, a acdo dos cloretos passa a ser
facilitada. Mostra-se na Figura 32 uma micrografia transversal interna de uma
amostra do tubo de purga em uma regido de ataque localizado gerado,
possivelmente, pela quebra local da camada passiva e a irregularidade da superficie

devido a corrosao generalizada.
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Figura 32- Microestrutura da superficie interna do tubo de purga com corrosdo generalizada e
pites - Aumento de 200x

4.2 Analise Eletroquimica dos Agos usados em tubo de purga e tubos do

trocador de calor

ApoOs anadlise de amostras obtidas em regides degradadas durante o
processo de producao do PVC, tanto do ago inoxidavel ASTM A 249 TP-316L (TC -
trocador de calor) quanto do ago AlISI-316L (TP - tubo de purga), amostras lixadas e
polidas foram avaliadas mediante ensaios eletroquimicos em meio contendo ions CI.
Tal estudo laboratorial objetivou corroborar com os dados apresentados,
principalmente quanto a fragilidade dos agos inoxidaveis aplicados em condi¢des

agressivas e quantificar parametros eletroquimicos.

4.2.1 Polarizagao Linear em Acos Inoxidaveis ASTM A 249 TP-316L (TC) e AISI-
316L (TP)

Tem-se nas Figuras 33 e 34 as curvas comparativas de polarizagao
potenciodinamica obtidas experimentalmente para os agos inoxidaveis ASTM A 249
TP-316L (TC - trocador de calor) e AISI-316L (TP - tubo de purga), correspondendo
a testes realizados em solugdo 0,5 M NaCl estagnada e naturalmente aerada a
25°C. Ao observar-se as curvas nota-se que ha uma grande diferenca em seus
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perfis, uma vez que em seus ramos anddicos a curva para o ago do tubo do trocador
de calor mostra um patamar de passivagdo seguido de um potencial de pite,
enquanto que o ago do tubo de purga mostra uma curva totalmente ativa, ou seja,
sem patamar de passivacao ou definicdo de potencial de pite para o ago.

Portanto, na curva de polarizagao linear, Figura 33, para o ago inoxidavel
utilizado no tubo do trocador de calor, observa-se perfil passivo no ramo anddico,
comportamento tipico de aco inoxidavel ASTM A 249 TP-316L, onde tem-se uma
faixa de estabilidade de potencial de passivacdo compreendida em,
aproximadamente, 0,750 V e potencial de pite 0,996 V. Contudo, a amostra de ago
inoxidavel de tubo de purga ensaiada por polarizagédo linear ndo apresenta em seu
perfil uma faixa de estabilidade de potencial de passivacao e potencial de pite. Desta
forma, as curvas experimentais de polarizacdo confirmam a tendéncia a corrosao
dos agos inoxidaveis ASTM A 249 TP-316L (TC - trocador de calor) e AISI-316L (TP
- tubo de purga) em meios com ions cloreto, como analisado em amostras

degradadas pelo processo produtivo do PVC.
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Figura 33- Curvas de polarizagao linear obtidas com amostras de agos inoxidaveis ASTM A 249 TP-
316L (TC) e AISI-316L (TP).

A ocorréncia de corrosao localizada, constatada sua nucleagcdo no ago TC

ao atingir o potencial de pite, pode estar relacionada ao fato de ions cloretos terem a



75

capacidade de formar um meio acido dentro do pite com forte grau de dissociag&o
durante o processo corrosivo (BELLEZZE; GIULIANI; ROVENTI, 2018).

A partir da técnica de extrapolacdo de Tafel, foram extraidos os potenciais
de corroséo (Ecorr) € densidade de corrente de corroséo (lcorr), como demonstrado
nas curvas da Figura 34. Desta forma, é possivel avaliar a resisténcia a corrosao do
aco inox tipo ASTM A 249 TP-316L e do ago Inox AISI 316L, onde os dados
guantitativos mostram maior resisténcia a corrosdo do ago de tubo do trocador de
calor, tendo potencial de corrosdo, levemente, mais eletropositivo e menor taxa de

corrosdo, representada por (Icorr = 1,597.108 A/cm?).
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Figura 34- Extrapolagao de Tafel nas curvas de polarizagdo das amostras de agos inoxidaveis ASTM
A 249 TP-316L (TC) e AISI-316L (TP).

O tubo de purga apresentou maior suscetibilidade a corrosdo, devido
apresentar menor concentragdo de Ni e Cu na sua composigdao quimica em
comparagao aos valores encontrados para os mesmos elementos nas amostras do
trocador de calor, Tabelas (3) e (4). A partir da literatura, sabe-se que o aumento dos
teores de niquel e cobre no aco diminui a susceptibilidade ao pite e sua taxa de
crescimento (GIRALDO, 2006).
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Os acos inoxidaveis da familia TP-316L sao susceptiveis a corrosao por pite,
ocorreram pites instaveis para o eletrdlito exposto a NaCl, entretanto, destaca-se a
importancia do elemento de liga molebidénio que atua na protecdo do ago 316L
contra esse tipo de corrosdo. E a sua dissolugdo, logo apds a ruptura da pelicula
passiva, com consequente formagao de compostos de Mo e oxigénio (KOCH; et al,
2002; WALTER, 2004), que ira repassivar o pite, esse efeito se fez presente nos
eletrolitos de cloreto utilizados.

O aco AISI-316L apresentou o mesmo comportamento quanto a ocorréncia
de pites instaveis nos eletrdlitos mais ricos em CI. Observou-se que os pites
instaveis foram mais frequentes nos eletrolitos ricos em Cl. Sugere-se que esse
comportamento esta relacionado com a capacidade de acidificacdo do acido
cloridricio no interior dos pites, a literatura menciona que o acido cloridrico, ou seja,
a capacidade de acidificacdo € mais proeminente (BOISSY; ALEMANY, C;
NORMAND, 2013).

4.2.2 Impedancia Eletroquimica para agos inoxidaveis ASTM A 249 TP-316L (TC) e
AISI-316L (TP)

Os diagramas de Bode e Nyquist, obtidos experimentalmente, podem ser
vistos a partir das Figuras 35 e 36, respectivamente.
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llustram-se nas Figuras 35 e 36 os resultados experimentais dos ensaios de

espectroscopia de impedancia eletroquimica para amostras dos agos usados em

tubos de reatores para a producédo do PVC. Portanto, amostras dos acos inoxidaveis
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tipo ASTM A 249 TP-316L e do ago Inox AISI 316L s&o comparadas nos graficos de
Bode e Bode fase em funcédo da frequéncia (Figura 35) e diagramas de Nyquist
(Figura 36). De forma geral, pode ser observado nos graficos a tendéncia apontada
nos ensaios de polarizacdo, onde € nitida a maior resisténcia a corrosédo do acgo
ASTM A 249 TP-316L utilizado na producao de tubos de trocador de calor.

Os perfis das curvas de angulo de fase demonstram a tendéncia a
passivacdo da amostra referente ao aco TC, onde em médias frequéncias se
observa um platé do angulo de fase maximo (80°). O mesmo nao é observado para
a amostra referente ao ago TP, pois a abertura da curva € menor € ndo se mantem
um platdé ao se atingir o angulo de fase maximo (78°). Na Figura 35, ainda pode ser
observado o mddulo de impedéncia das amostras, com valor de impedancia na
ordem de 366.808 Q.cm? para o aco TC e impedancia da ordem de 69.919 Q.cm?
para o ago TP, novamente apontando a notavel superioridade do aco ASTM A 249
TP-316L em relagcdo ao ago Inox AISI 316L quanto a resisténcia a corrosao na
presenca de solugédo com cloreto (DUNDEKOVA, S.; HADZIMA, B.; FINTOVA, S., 2015).

Comparando-se os diagramas de Nyquist, Figura 36, observa-se a
expressiva variagdo de mecanismos de corrosao entre os dois materiais ensaiados.
O aco TC é altamente resistente a corrosdo e apresenta perfil capacitivo e tipico de
acos inoxidaveis resistentes a corrosdo (DEEN, K.M.; et al, 2010), enquanto que o
perfil da curva de Nyquist para a amostra do ago TP possui um arco capacitivo mais
fechado, muito menor ao encontrado para a amostra do agco TC. Em baixas
frequéncias, vale ainda, ressaltar que os pontos dispersos e com mudanga de
inclinacdo sugerem um mecanismo de corrosdo controlado por um processo

difusional.
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5 CONCLUSAO

Considerando os resultados das investigagdes tedricas e experimentais conduzidas

ao longo desse trabalho e comparando com dados da literatura, podem ser extraidas

as seguintes conclusoes:

a)

b)

Os acos inoxidaveis das séries ASTM e AISI 316L apresentam baixa
concentracdo de carbono, que impedem a ocorréncia de corrosao
intergranular. Entretanto, as amostras dos tubos do trocador de calor
apresentaram maior concentragdo de Ni e Cu na sua composicdo em
comparagdo aos valores encontrados para os mesmos elementos nas
amostras do tubo de purga, tornando o ago AlSI 316L mais fragil a corrosao
por pite que o aco ASTM 316L.

As caracterizagbes microestruturais dos agos das séries ASTM e AISI 316L
mostram que o ago ASTM 316L utilizado no tubos do trocador de calor é
constituido basicamente de austenita, sem presenca de fases deletérias as
propriedades do material, enquanto que o aco AISI 316L usado no tubo de
purga constituiu uma microestrutura austenitica com presenca de ferrita,

propiciando ao material maior suscetibilidade a corros&o localizada.

Comparando amostras dos acos apoés ciclo de aplicacdo em TC e TP,
observa-se que 0 mecanismo de corrosdo localizada se da pelo mesmo
agente causador: depositos de PVC aderidos nas paredes internas dos tubos.
Contudo, além da corrosao localizada, ha também a corrosdo generalizada
observada nas amostras do tubo de purga (ago AISI 316L), devido,
principalmente, a agressividade do acido cloridrico formado no processo que

nao condensa no trocador de calor, mas sim no tubo de purga.

d) A partir das curvas de polarizagao linear nota-se o comportamento passivo e

a nucleacao de pites para amostra do ago ASTM 316L, enquanto que para a

curva do aco AISI 316L, ha um comportamento anddico ativo, com alta
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cinética de corrosao. Pela técnica de extrapolacdo de Tafel, os dados
quantitativos mostram maior resisténcia a corrosdo do aco de tubo do
trocador de calor (ASTM 316L), com potencial de corroséo, levemente, mais
eletropositivo e menor taxa de corrosdo, representada por (lcorr = 1,597x10%
Alcm?).

e) Os resultados de impedancia corroboram a tendéncia a maior resisténcia a
corrosao apontada pelas curvas de polarizacdo para o agco ASTM A 249 TP-
316L utilizado na producdo de tubos de trocador de calor. Os perfis das
curvas de angulo de fase demonstram a tendéncia a passivacédo da amostra
referente ao aco TC. O mesmo ndo € observado para a amostra referente ao
aco TP, pois a abertura da curva € menor e nao se mantem um platé ao se
atingir o angulo de fase maximo (78°). Um valor de impedancia na ordem de
366.808 Q.cm? para o ago do trocado de calor (TC) e de impedancia da
ordem de 69.919 Q.cm? para o ago do tubo de purga (TP) apontam a notavel
superioridade do ago ASTM A 249 TP-316L em relagdo ao ago Inox AlSI 316L

guanto a resisténcia a corrosao na presencga de solugao ions cloreto.

6 TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros:

a) Realizar ensaios de corrosdao em fungdo de um maior tempo de imersao de
amostras e diferentes temperaturas de ensaio;

b) Analise em MEV (Microscoépio Eletrénico de Varredura) e TEM (Microscoépio
eletrbnico de Transmissao) para caracterizagdo de possiveis fases deletérias dos
acos (TC) e (TP);

c) Realizar ensaios de corrosdo com solugbes mais utilizadas na aplicagao,
como HCl,

d) Simular o circuito equivalente dos resultados de EIE visando obter uma

analise quantitativa dos mecanismos.
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