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RESUMO

Dentro do processo siderurgico integrado, sdo produzidos diversos tipos de gases,
sendo os mais importantes, sob o ponto de vista do valor energético, aqueles
provenientes da produgao de coque e de gusa, denominados, respectivamente, gas
de Coqueria (COG — Coke Oven Gas) e de Alto-Forno (BFG — Blast Furnace Gas).
Estes gases, se nado forem adequadamente tratados, apresentam como
caracteristica uma atividade corrosiva intensa, devido a presen¢a de umidade e de
agentes corrosivos. Como resultado, as tubulagdes de acgo para o transporte destes
gases falham por entupimento e perfuragdo, como no caso do gas de Coqueria.
Foram imersos em condensado, por até seis meses, corpos de prova em ago ASTM
283-C no interior de potes de selagem da tubulacdo de gas COG. A taxa de
corrosao e a perda total de espessura foram determinadas por ensaios quimicos de
perda de massa. A caracterizagdo da composicdo do produto de corrosao foi
realizada pela difratometria de raios-X, espectrofotometria no infravermelho,
espectrometria de fluorescéncia, espectroscopia Mossbauer e pelas microscopias
eletrbnica de varredura e 6ptica.

Palavras-chave: corrosdo, gas de Coqueria, condensado.



ABSTRACT

Within an integrated steelworks process, several types of gases are produced. From
an energy volume standpoint, the most important among them are those resulting
from the production of coke and hot metal, namely, Coke Oven Gas (COG) and Blast
Furnace Gas (BFG), respectively. If they are not properly treated, these gases may
display intense corrosive features due to the presence of humidity and corrosive
agents. As a result, the steel piping used for carrying these gases can fail because of
clogging and perforation, as it happens in the case of COG. As part of an experiment,
six test specimens were immersed in a condensate for up to six months. They were
made of ASTM 283-C steel and were inside sealing pots within the COG piping. The
corrosion rate and the loss of thickness were determined by bulk loss chemical tests.
The characterization of the corrosion product’'s composition was undertaken through
tests such as X-ray diffractometry, infrared spectrophotometry, fluorescence
spectrometry, Mossbauer spectroscopy as well as optical and scanning electronic
microscopy.

Key words: corrosion, COG, condensate.
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1 INTRODUGAO
1.1 O PROBLEMA ESTUDADO

Nas usinas siderurgicas integradas, existem diversos processos de produgdo que
geram uma quantidade de gases utilizados como fonte energética. Dentre esses
gases, podem ser considerados como os mais importantes, tanto pela quantidade
gerada quanto pelo valor energético, aqueles provenientes da produgdo de gusa e
coque, denominados, respectivamente, gas de Alto-Forno (BFG — Blast Furnace
Gas) e gas de Coqueria (COG — Coke Oven Gas). Esses gases, quando nao
adequadamente tratados, apresentam caracteristicas corrosivas, em razdo da
presenga de umidade e de agentes corrosivos. Como resultado, as tubulagdes de
aco para seu transporte apresentam falhas, tanto por perfuracdo, como ocorre nas
tubulagdes de gas de Alto Forno, quanto por entupimento, no caso de tubulagées de

gas de Coqueria.

Varias siderurgicas em todo o mundo adotam medidas de melhoria da qualidade
destes gases, através de limpeza e desumidificagdo, além do uso de inibidores de
corrosao. Essas medidas visam minimizar ou mesmo eliminar os problemas de
entupimento e perfuragdo. Entretanto, tais medidas normalmente acarretam custos

elevados, além de uma série de outras dificuldades operacionais.

As tubulagdes de gas de Coqueria normalmente apresentam a formacédo de um
produto incrustante (depdsito), proveniente de particulas sdlidas e de umidade
contidas no gas e de uma série de reagdes que se desenvolvem a partir do ataque
corrosivo ao ago da tubulacdo. Esse produto provoca entupimento de ramais
terminais dessas tubulacbes e também de outros equipamentos, como valvulas e

queimadores, gerando diversos problemas operacionais.

Da constituicdo do depdsito fazem parte impurezas contidas no proprio carvao. As
mais comuns sao o enxofre, tragcos de metais, compostos de silicio e sais alcalinos,
cujas proporgdes dependem da vegetagao depositada durante a formacgao do carvao
e variam de um tipo para outro. Apos a coqueificagdo, o gas de Coqueria gerado

contém também H,S, CN", NHj3, naftaleno, BTX, H,O e sdlidos em suspensao.

O objetivo deste estudo é promover e embasar o entendimento acerca do processo

de corrosdo da tubulagdo pelo condensado do gas derivado do processo de
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coqueificagdo denominado COG, na area da Companhia Siderurgica de Tubarao
(CST). Para tanto, foram expostos corpos de prova de ago carbono, feitos com o
mesmo material da tubulacédo, no interior de potes coletores de condensados. Os
produtos de corrosdo foram caracterizados com a utilizacido da espectrofotometria
no infravermelho, espectroscopia Mdssbauer do °*’Fe, de fluorescéncia, difratometria
de raios-X e microscopia eletronica de varredura. A taxa de corrosao e a perda total
de espessuras foram determinadas por ensaios de perda em massa. As curvas de
polarizagdo anddica e catddica do condensado foram levantadas em alguns pontos
criticos através de ensaios eletroquimicos. Foi realizado um monitoramento, através
de inspe¢des de campo, visando identificar aquelas regides das tubulagdes mais

atacadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A corrosdo tem sido definida de forma bastante variada sendo, muitas vezes,
enfocado apenas um aspecto do fendmeno. Segundo Grundig (1994), a corrosao
pode ser definida como a destruicdo ou a inutilizagdo para uso de um material pela
sua interagdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra. Nesta
definigdo, o conceito de corrosao é estendido a outros materiais além dos metais,

como plasticos, concreto e materiais ceramicos.

Os fenbmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos que, no entanto, podem ser reunidos em quatro grupos, conforme
disposigéo abaixo (GRUNDIG, 1994):

e corrosdao em meios aquosos (90%);
e oxidagao e corroséo quente (8%);
e corrosao em meios organicos (1,8%);

e corrosao por metais liquidos (0,2%).

De acordo com Uhlig (1992), ha basicamente dois tipos de custos ocasionados pela
corrosao: os diretos e os indiretos. Os custos diretos, por sua vez, podem ser
classificados em corretivos ou preventivos. Os Custos Diretos Corretivos (Cyes)
referem-se aos custos de reparo ou relocagao das estruturas ou dos equipamentos
corroidos, ou de seus componentes, como tubos de condensador de caldeira,
oleodutos enterrados, entre outros. Os Custos Diretos Preventivos (Cgps) S&o
atribuidos aos dispéndios com a prevencgao da corrosdo pela adocdo de materiais
mais resistentes, como os agos inoxidaveis ou ligas de aluminio, e pelo emprego de
protecdo superficial, como pintura ou revestimentos metalicos, entre outros. O
desconhecimento das velocidades de corrosdo ndo permite uma estimativa mais
confiavel da vida de um equipamento e leva a um superdimensionamento dos seus

componentes.

Nao menos importantes, ainda conforme Uhlig (1992), sdo os Custos Indiretos (Cins)
da corrosdo. O custo de interrupcdo de uma unidade produtiva, em termos de
producdo perdida, pode ser muito maior que o custo de reparo do componente
danificado pela corrosdo. Exemplos sdo a perda de petréleo, gas ou agua pela
perfuracdo de dutos por agao da corrosao, a perda de eficiéncia das caldeiras pela

diminuicao da transferéncia térmica através dos produtos de corrosdo acumulados
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nos tubos, e a diminuigdo da poténcia dos motores de combust&o, devido a corrosao

dos anéis e das paredes dos cilindros.
O Custo Total (Cit) da corrosdo é, portanto, a soma dos custos acima, ou seja:
Ciot = Cyc + C:dp + Cin (1)

Os custos totais da corrosdo podem ser diminuidos pela ado¢cdo de medidas
preventivas de corrosao, o que implica um aumento nos Custos Diretos Preventivos
(Caps). Estas medidas também tém reflexos positivos sobre os outros dois tipos de
custos (C4c € Cin), diminuindo-os de forma a resultar, no final, numa reducao do valor
de Ciot (UHLIG, 1992).

2.1 REAGCOES ELETROQUIMICAS

Evans (1994), estudando as reagbes eletroquimicas, apresenta um conceito
bastante operacional para a sua definicdo. Segundo o autor, uma reacdo é
considerada eletroquimica se estiver associada a uma passagem de corrente
elétrica através de uma distancia finita, maior do que a distancia interatbmica. Esta
passagem de corrente envolve o movimento de particulas carregadas: ions, elétrons
ou ambos. Dessa forma, na maioria das reagdes que se manifestam em presenca
de uma superficie metalica ocorre esta passagem de corrente através do metal, e a
reacao € eletroquimica em sua natureza. Como a superficie metalica esta sempre
presente na corrosdo de um metal, as reagdes basicas responsaveis por ela sdo
eletroquimicas. A exposicao feita por Evans (1994) acerca das reacgdes
eletroquimicas revelou-se bastante proficua para o estudo que se desenvolve neste
trabalho, e norteara a fatura das préximas paginas, centradas na explicitagdo dessas

reacoes.

Na maioria das reacgbes eletroquimicas, os ions se movimentam através de um
eletrélito liquido, normalmente aquoso. No entanto, em reacbdes de oxidagao (por
exemplo, a reagao a temperatura elevada entre um metal e o oxigénio atmosférico),
nao se tem eletrdlito liquido e o movimento de ions ocorre através da pelicula de
oxido metalico que se forma na superficie do metal. Este 6xido funciona como um
eletrdlito solido e garante a natureza eletroquimica da reacdo. Assim, a corrosao

representa uma situagdo em que duas ou mais reagdes eletroquimicas distintas
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ocorrem simultaneamente e de forma espontdnea, sendo pelo menos uma de

natureza anddica e uma outra de natureza catodica.

2.1.1 Dissolugao de metal

Segundo Evans (1994), a dissolucdo de um metal é normalmente representada

como:
Me — Me*" + Ze (2)
Contudo, a forma mais correta seria:
Me™ + nH,0 — [Me™ (H20),J** + Ze" (3)

Evans (1994) argumenta estar a raz&o para esta segunda representacdo no fato de
as moléculas de agua serem polares, isto €, apresentarem o centro de gravidade
das cargas positivas distinto das cargas negativas. Dessa forma, as moléculas de
agua acabam sendo agregadas ao ion metalico pela agdo das forcas do campo
eletrostatico por ele criado quando da passagem do metal para a solu¢gdo. Um ion,
portanto, € um agregado do metal, despojado dos seus elétrons de valéncia e de
certo numero de moléculas de agua, conforme ilustrado esquematicamente na
Figura 1. A rigor, a configuracdo verdadeira de um ion é espacial, sendo do tipo
tetraédrico, quando n = 4, e do tipo octaédrico, quando n = 6. As moléculas de agua

que participam do ion formam a bainha de solvatacdo primaria e cada molécula

)

Figura 1 - Representacdo esquematica de um ion
metalico. Os componentes ovais representam as
moléculas polares de agua.

Fonte: Evans, 1994.

constitui um ligante.
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Qualquer que seja a constituicdo da bainha de solvatagao primaria, a sua fungéo é a
de proteger as moléculas de agua ou ions vizinhos do intenso campo elétrico
produzido pelo ion metadlico e, além disso, prover ao préprio ion um entorno

eletrénico o mais semelhante possivel aquele existente na superficie do metal.

2.1.2 Eletrodo

Quando um metal é imerso numa solugdo aquosa, imediatamente se inicia a reagao

abaixo (EVANS, 1994):

(4)
Me™ + nH,O — [Me™ (H20),J** + Ze

Com a formacao de ions dentro da solugcdo € com a permanéncia dos elétrons
dentro do metal, estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo
elétrico dentro da solugdo. Os ions, que sao carregados positivamente, tendem a
ficar retidos na vizinhanca da interface metal/solugcdo. Apds um tempo relativamente
curto, estabelece-se uma situagdo de equilibrio, ou estado estacionario,

caracterizado pela formag¢ao de uma dupla camada elétrica.

Conforme observa Evans (1994), a configuragdo da dupla camada de Helmholtz
assemelha-se a um condensador elétrico, havendo uma camada difusa, conhecida
como Gouy-Chapman, na qual os ions se espalham por uma distancia de
aproximadamente um micron (1um). O plano P, saturado com ions metalicos, é
chamado de plano de Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que constitui a regiao
em que os ions n&o solvatados ou parcialmente solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz interno, conforme Figura
2. A estrutura inteira da dupla camada elétrica depende de fatores como o grau de
agitacdo da solugdo, e que outros ions, além de Me**, estdo presentes e em que
quantidade, entre outros. Um metal que forma uma dupla camada elétrica é

chamado de eletrodo.
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Plano de Plano de

Helmholtz Helmholtz
interno \ /extemo
Q P
HDL GLC
- Eletrdlito de
+ propriedades
+ + + normais
+
MR
4+
- anion ndo solvatado
metal -
aquo-cation

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 2 - Estrutura da dupla camada elétrica
Fonte: Evans, 1994.

2.1.3 Potencial de eletrodo

Na interface metal/solugdo de uma dupla camada elétrica, ha uma tal distribuicdo de
cargas elétricas que uma diferenga de potencial se estabelece entre o metal e a
solugdo. A magnitude dessa diferenga de potencial € dependente do sistema em
consideracao e a sua determinacao apresenta interesse tanto de ordem cientifica
quanto técnica. Medir o valor absoluto dessa diferengca de potencial € inviavel, pois
qualquer que seja o sistema de medida adotado, implicara na imersdo dentro da
solugcao de um terminal metalico, que ira dar origem a um eletrodo. Assim, o que se
faz € medir uma diferenca de potencial relativa, com relagdo a um eletrodo de
referéncia. Convencionou-se, assim, definir um eletrodo de referéncia padrao, de
potencial zero, em relacdo ao qual todas as medidas de potencial seriam referidas,

porém nao necessariamente medidas (EVANS, 1994).

2.1.4 Potencial de equilibrio

Se a dupla camada elétrica formada sobre um eletrodo for dependente de uma uUnica

reacao eletroquimica e se este eletrodo ndo estiver ligado eletricamente a nenhum
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outro eletrodo ou fonte elétrica, esta reacao atingira, numa fracado de segundo, o
equilibrio; isto é, a velocidade desta reacdo nos dois sentidos sera idéntica. Assim,
uma reagao eletroquimica genérica nas condi¢gdes de equilibrio podera ser indicada
como (EVANS, 1994):

aA+ bB+..+zee 2 mM+nN+... (5)
ou
Ox +ze" 2 Red (6)

onde Ox e Red representam, de forma genérica, os componentes da reagdo que se

encontram no estado oxidado e reduzido, respectivamente.

Um eletrodo nessas condigdes estara em equilibrio e o seu potencial de eletrodo é
designado como potencial de equilibrio ou potencial reversivel, sendo indicado como
Ee.

2.1.5 Polarizacao e sobretensao

Segundo Evans (1994), quando um eletrodo metalico esta em equilibrio, a reacao
eletroquimica responsavel pela formacado da dupla camada elétrica procede, tanto
no sentido de oxidagdo como no de redug¢do, com a mesma velocidade i, (densidade
de corrente de troca), estabelecendo-se, através dessa camada, um potencial de
equilibrio E. caracteristico dessa reagdao. Se por um processo qualquer este
potencial for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizagao. A extenséo da
polarizacdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, € chamada de
sobretensdo ou sobrepotencial, e é normalmente designada por n. Assim, se o

potencial resultante da polarizagao for E, entao:
N=E - Ee¢ (7)

Se n for positivo, tem-se uma polarizagdo anddica; se m for negativo, uma
polarizagdo catddica, sendo as correspondentes sobretensbes designadas por
sobretensdo anodica (n,) e sobretensédo catddica (nc), respectivamente. Os dois

tipos de polarizagdo estao indicados na Figura 3.
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E4
Baf~— g
/[ Ma Sobretensdo anddica
Boef~ b
MNc Sobretensdo catddica
Bef~ e

Figura 3 - Polarizagao anddica e catédica de um eletrodo
Fonte: Evans, 1994.

A distingao entre sobretensao e polarizagdo € semelhante a que existe entre a area

e a superficie, sendo a primeira uma medida da segunda.

2.1.6 Polarizagao de ativagao

Quando um eletrodo metalico € polarizado, as condigbes de equilibrio ndo sdo mais
mantidas. Evans (1994) apresenta uma série de equagdes para representar 0s
diferentes fatores envolvidos nesse processo, expostas a seguir. Se a polarizagéo
for anddica, isto é, o potencial do metal tornar-se mais nobre, entdo se criam

condi¢des para a remogao dos elétrons produzidos na reacao:
Me*™ + Ze” =2 Me (8)
Com isso, esta reacdo procedera no sentido de dissolugdo anddica, com uma
densidade de corrente:
la = fox - |irea|> 0

Do mesmo modo, se a polarizagao for catddica, isto €, o potencial do metal

for tornado menos nobre, tem-se um suprimento de elétrons e a reagao:
z+ - -
+ —
Me Ze 2 Me (10)
procedera no sentido de deposigao catddica, com uma densidade de corrente:

io = fox - |irea|< 0 (11)

A questdo que se pode, para Evans (1994), é como esta densidade de
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corrente i (i ou ic) varia com a sobretensdo n(na ou n¢). A partir da variacédo da
energia livre eletroquimica ao longo da dupla camada elétrica, € possivel demonstrar
que:

i= io {€xp [(azFn)/RT] - exp [(-(1-0.)zFn)/RT]} (12)

onde a € um numero positivo menor que 1, denominado coeficiente de transferéncia.

Segundo Evans (1994), a equagao acima constitui a equagao geral da cinética de
eletrodo, sendo conhecida também como equacgao de Butler-Volmer. Ela é bastante
complexa e ndo permite que n seja expresso em fungao de i. No entanto, pode ser
simplificada para valores de sobretensao, em valor absoluto, superiores a 0,03 volt,
situacédo em que um dos termos exponenciais da equacéo se torna desprezivel em
relagdo ao outro. De fato, quando m, >0,03 volt, o segundo termo torna-se
desprezivel com relagado ao primeiro (o valor da primeira exponencial cresce com n,

enquanto o da segunda decresce), e a equagao:

i= ip {exp [(azFN)/RT] - exp [(-(1-0)zFn)/RT]} (13)

reduz-se a:

ia= Io exp [(zFna)/RT]
(14)
ou
Na= b alog(ia/ i)

(15)
sendo b.=(2,303RT/azF) (16)

Do mesmo modo, quando n¢ < -0,03 volts, o primeiro termo da equacgao torna-se
desprezivel com relagéo ao segundo e a equacgao:

i= i {exp [(azFM)/RT] - exp [(-(1-0)zFn)/RT]} (17)
reduz-se a
ic = ip exp (-(1-0)zFnc)/RT (18)

ou

ne= b clog(licl/ o) (19)

sendo b= [2,303RT/(1-a)zF] (20)
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As equacgdes 1, =b jlog(ia/ iv) € b a = (2,303RT/azF) sdo formalmente semelhantes e

podem ser representadas de maneira Unica por meio da equagao:
n=>blog(|i|/io) (21)

que é a equacao de Tafel. Os coeficientes b, e b, sdo chamados de declives de
Tafel anddico e catddico, respectivamente. Uma outra maneira de se escrever a

equacao de Tafel é a seguinte:

n=a+blogl (22)

com a=-blog . (23)

A forma da equacdo n =a + b log i € mais conveniente quando se faz a
representacdo grafica da polarizagédo e, também, na avaliacdo da influéncia da
densidade de corrente de troca sobre a sobretensdo: quanto maior o valor de i,

menor sera o valor de n para uma dada corrente (EVANS, 1994).

A equacéo geral i = i, {exp [(azFn)/RT] - exp [(-(1-a)zFn)/RT]} e, em consequéncia, a
prépria equacéo de Tafel seguem a suposi¢cado de que a velocidade do processo no
eletrodo é determinada por uma barreira energética de ativagao situada na dupla
camada elétrica (EVANS, 1994).

2.1.7 Curvas de polarizagao

Conforme Evans (1994), uma visualizacdo mais bem delineada da influéncia da
polarizacéo sobre a densidade de corrente € obtida através da representacao grafica
em diagramas de potencial de eletrodo (E) versus densidade de corrente (i). As
curvas que se obtém sdo chamadas de curvas de polarizagdo. A Figura 4 ilustra as
curvas de polarizagdo anddica e catddica num diagrama em que as densidades de
corrente assumem valores relativos, isto €, i; assume valores positivos € i valores
negativos. No potencial de equilibrio E. , a densidade de corrente i assume valor

nulo.
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0 |
Figura 4 - Curvas de polarizagdo anddica i, e catédica i;
num diagrama em que as densidades de corrente assumem
valores relativos: iy € positivo e i; é negativo. E.= potencial
de equilibrio
Fonte: Evans, 1994

Os declives de Tafel sdo as inclinagdes das retas, enquanto a densidade de corrente
de troca ip € o intercepto das retas com o eixo de log |i| passando pelo potencial de
equilibrio E¢ (n = 0 parai = ip).

A equacao de Tafel s6 € valida para sobretensdes (em valor absoluto) superiores a
aproximadamente 0,03 volt. Para sobretensdes (em valor absoluto) inferiores a este
valor, é valida somente a equacgao geral da cinética de eletrodo i; = iox - lieg| < 0,
conforme ilustrado na Figura 5. As curvas de polarizagao, neste trecho de potenciais
de eletrodo, tendem assintoticamente para o potencial de equilibrio E¢, @ medida que

a densidade de corrente i tende para zero.

Ee

log il

Figura 5 - Curvas de polarizagdo anddica i, e catédica i num diagrama
logaritmico. Eq = potencial de equilibrio; i = densidade de corrente de troca
Fonte: Evans, 1994

O efeito da densidade de corrente de troca ip sobre a sobretensdo n também pode
ser mais bem visualizado através da representacao grafica. Este efeito esta ilustrado

na Figura 6, na qual estdo indicadas as curvas de polarizagédo catodicas para uma
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dada reacdo, porém com valores de ip variaveis. Nota-se para uma mesma
densidade de corrente i’ a polarizagdo para um iy grande (n32).Quando, para uma
dada reagao, ocorre um aumento no valor de ip, com a consequente alteracdo nas
curvas de polarizagdo, conforme ilustrado na Figura 6, tem-se a chamada
despolarizagdo (EVANS, 1994).

/ despolarizagao

i pPEqQUEeno

S il
Figura 6 - Efeito da densidade de corrente de troca iy sobre as curvas de polarizagao
Fonte: Evans, 1994

2.1.8 Polarizagao de concentragao

Segundo Evans (1994), na equacéao de Tafel, a medida que aumenta a sobretensao
ocorre um aumento na velocidade da reacdo. No entanto, este aumento ndo pode
ocorrer indefinidamente. Assim, num processo muito rapido de dissolugcéo anddica, o
numero de moléculas de agua ou outros ligantes dentro da dupla camada elétrica
pode tornar-se insuficiente para solvatar todos os ions metalicos a medida que eles
saem do metal. Em consequéncia, atinge-se uma situagédo em que a concentragao
dos ligantes dentro da dupla camada € nula e o processo passa a ser controlado
exclusivamente pelo transporte desses ligantes do seio da solugdo para a interface

metal/eletrolito.

Uma situagado analoga é atingida num processo muito rapido de deposig¢ao catddica.
Neste caso, a concentragcdo dos ions metalicos dentro da dupla camada atinge um
valor nulo e o processo fica controlado pelo transporte desses ions do seio da

solugdo para a interface metal/eletrolito. Ambas as situagcbes estdo ilustradas na
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Figura 7, que mostra a variagdo da atividade dos ligantes ou ions metalicos com a
distdncia em relagcdo a interface metal/eletrélito. Observa-se que, em ambos os
casos, forma-se uma camada de difusdo, em que a atividade dos ligantes ou ions
metalicos varia de zero, no lado do metal, até o valor ag, correspondente a atividade

prépria da solugao, no outro lado (da solugao).

a
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Distancia

Figura 7 - Variagdo da atividade a dos ligantes ou ions metalicos
dentro do eletrélito com a distdncia em relagcdo a interface
metal/eletrdlito, no caso em que a atividade nessa interface € nula
Fonte: Evans, 1994

O efeito dessas situagdes sobre as curvas de polarizagéo esta ilustrado na Figura 8.
Observa-se que, a partir de uma determinada sobretensdo, a curva desvia-se da
relagao linear de Tafel. Este desvio constitui a sobretensdo de concentragédo n°, e o

fendmeno em si € chamado de polarizagao de concentracgao.

log |7l

Figura 8 — Polarizacdo de concentracdo num eletrodo mostrando as
densidades de corrente limite anddica (i%) e catddica (i°\)
Fonte: Evans, 1994

A Figura 9 mostra em mais detalhe o desvio em relagcédo a essa polarizagdo. Assim,
no ponto p da curva, a sobretensdo de concentracdo é igual a n°, enquanto a

sobretensao total ¢ igual a n™ + n°, em que n™ é a sobretensao de ativaco.
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Quando a atividade dos ligantes ou ions metalicos na interface metal/eletrélito atinge
valor nulo, o processo passa a ser controlado integralmente pelo transporte das
espécies correspondentes e torna-se independente do potencial. Nessas condigcoes,
tanto o processo de dissolucdo anddica como de deposicdo catddica passam a ter
densidade de corrente limite anddica (i%), respectivamente, conforme Figura 9. Nao
importa qual € a sobretensdo aplicada, estes valores-limites ndo poderdao ser

ultrapassados.

log ig

Figura 9 — Curva de polarizacdo anddica, mostrando a
extensdo das sobretensdes de ativacdo e de concentracdo
Fonte: Evans, 1994

Conforme propde Evans (1994), é possivel demonstrar que o valor da densidade de

corrente-limite para um processo de deposicao catddica € dado por:

i =[(zF Dag)/ (1-1)5 ] (24)
onde D é coeficiente de difusdo médio dos ions, Me**, a, é a atividade destes ions
dentro do eletrdlito afastado da interface (de acordo com Figura 10), t € o seu
numero de transporte (que leva em conta a velocidade de migragédo dos ions Me**

devido a corrente elétrica), e 5 é a espessura da camada de difusdo. Normalmente t

€ pequeno e pode ser desprezado.

A expressdo i° = [ (z F Dag) / (1-t)5 ] indica que o valor da densidade de corrente

limite pode ser aumentado de trés modos, a saber:

1) pelo aumento da temperatura, que aumenta o valor do coeficiente de

difusao D;

2) pelo aumento da concentragdo dos ions metalicos, o que ira determinar

um aumento no valor de ag;
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3) pela agitacdo da solugdo (ou qualquer outro método que cause um
movimento relativo do liquido em relagéo ao eletrodo), que ira diminuir a

espessura 6 da camada de difuséo.

E preciso ressaltar que os trés parametros, D, ag e 8, ndo s&o independentes e que
um aumento excessivo de ap pode causar uma diminui¢do no valor de D e alterar o
valor de 3. A dependéncia da sobretensdo de concentragao nC com a densidade de

corrente para um processo de deposicéo catodica € a seguinte:
n% = (RT/ zF) In [1-(i/i° | )] (25)

Nota-se que quando i. tende para i |, n°:tende para -« (EVANS, 1994).

2.1.9 Potencial de corrosao

Conforme Evans (1994), um processo de corrosdo de um metal Me numa solugéo

desaerada envolve basicamente a reagdo anddica de dissolugdo do metal:
Me — Me*™ + Ze’ (26)
e a reagao catodica de redugao do hidrogénio:

2H" +2e 2 H;, (g) 27)

admitindo-se que a solugao seja de elevada condutividade, de modo que possam

ser desprezados os efeitos de eventual queda 6hmica.

Nessas condigdes, cada uma das reagdes acima sera caracterizada pelo seu
respectivo potencial de equilibrio e pelas correspondentes curvas de polarizagao.
Para que ocorra corrosdo, € essencial que o potencial de equilibrio da reacao
anoddica de dissolugdo do metal, Eve, Seja menor que o potencial de equilibrio da
reacao de reducao de hidrogénio, En. A situagcdo pode ser mais bem visualizada na
Figura 10, em que, além dos potenciais de equilibrio, estdo apresentadas também a

curva anodica do metal e a curva catédica do hidrogénio.
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Figura 10 - Representacdao esquematica por meio de curvas de
polarizagdo da corrosdo de um metal Me numa solugdo aquosa
desaerada. E* = potencial de corrosao; i* = densidade de corrente de
corrosao

Fonte: Evans, 1994

Segundo Evans (1994), para que a reagcdo de dissolucdo do metal tenha
prosseguimento, € necessario que os elétrons produzidos sejam removidos, pois,
caso contrario, ela tendera rapidamente ao equilibrio. Por outro lado, para que a
reacao de reducdo de hidrogénio ocorra, € necessario que ela receba elétrons.
Assim, se esta reacdo utilizar os elétrons produzidos pela reagcéo de dissolugéo do
metal, ambas terdo prosseguimento, ou seja, ocorrera simultaneamente corroséo do
metal e evolugdo do hidrogénio. Para que isso se dé, é necessario que a carga
elétrica transferida na unidade de tempo da reagdo anddica seja igual a carga

elétrica absorvida na unidade de tempo pela reacéo catddica.

Ora, isso somente é possivel quando a densidade de corrente anddica i, da
dissolugdo do metal for igual a densidade de corrente ic da redugcdo do hidrogénio.
Para tanto, o sistema tera que assumir um potencial de eletrodo intermediario entre
os dois potenciais de equilibrio e, mais precisamente, o potencial E* correspondente
a interseccdo da curva anodica do metal com a curva catédica do hidrogénio.
Genericamente, um potencial desse tipo € designado em eletroquimica como
potencial misto; porém, no caso particular de corrosdo, ele € designado como
potencial de corrosdo. A densidade de corrente i* correspondente a este potencial,
com i* = iy = i;, € a densidade de corrente de corros&o, designada também como

taxa de corrosao ou velocidade de corrosdo (EVANS, 1994).
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Verifica-se, portanto, que quando sobre um eletrodo ocorrem simultaneamente duas
reacdes, uma polariza a outra, de modo a assumirem ambas um potencial de
eletrodo comum. Se a solugao for aerada, pode-se ter a situagao ilustrada na Figura

11. Neste caso, a reagao catodica € a reagao de redugao do oxigénio (Evans, 1994):
O, + 2H,0 + 4e” — 40H" (28)

E como o teor de oxigénio dissolvido € normalmente pequeno, a densidade de
corrente limite i. também o é. Assim, a intersec¢ao das duas curvas normalmente se
da no trecho da curva catédica (correspondente ao i. da reagcdo de redugado do
oxigénio) e o valor de i* sera praticamente igual a i, ou seja, a taxa de corroséo
dependera da velocidade com que o oxigénio é transportado até a superficie do

metal.

|
|
|
1 S

F*=i,

Figura 11 — Esquema de curvas de polarizagdo de corrosédo de
um metal me numa solugédo aquosa aerada
Fonte: Evans, 1994

O Valor de i. € dependente do teor de oxigénio dissolvido e também da agitagéo i =
[ (z F Dag) / (1-t)d ]. Assim, um aumento no teor de oxigénio, obtido, por exemplo,
pela adicdo de agua oxigenada a solugdo, ou por uma agitacdo da solugao,
provocara um aumento do valor de i.. Por outro lado, uma desaeragao parcial,
causada, por exemplo, por um borbulhamento de um gas inerte na solugao,
determinara uma diminuicdo do valor de i, A Figura 12 mostra o efeito dessas

variagoes dei_ sobre as curvas de polarizacao
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Figura 12 - Efeito da variacdo do teor de oxigénio na
solucdo e da agitacdo da solugdo sobre o potencial de
corrosao e da taxa de corrosdo do metal Me

Fonte: Evans, 1994

E possivel observar, na Figura 12, que a curva catédica ic corresponde a uma
solugdo normalmente aerada e estagnada. Nesta situagdo, o seu potencial de
corrosédo € E* e a taxa de corrosao € i*. O aumento do teor de oxigénio na solugéo
ou a agitagao da solugao, ou ambos, deslocam a curva ic para ic1, Sem que a curva
anddica i, seja afetada. Com isso, o potencial de corrosdo € aumentado para E*; e a
taxa de corrosao para i*1. Ja a diminuicdo do teor de oxigénio na solugéo desloca a
curva ic para icz, com o que o potencial de corrosdo é diminuido para E*;, e a taxa

de corrosao para i*,.

2.1.10 Tendéncia a corrosao

Para haver corrosdo, segundo Evans (1994), é necessario que o potencial de
equilibrio da reagao catdédica seja maior do que o potencial de equilibrio da reacéo
anddica. Se o potencial de equilibrio for designado por Ex para a reagao catddica,
pode ocorrer a situacdo em que Ex > Eye. O processo de corrosado eletroquimica
pode ser identificado como o de uma pilha galvanica, designada por pilha de
corrosdo, na qual o catodo e o anodo sédo as regides em que ocorrem a reagao de

reducdo (do hidrogénio ou oxigénio, por exemplo) e a reagdo de dissolugdo do
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metal, respectivamente. A forga eletromotriz (Fem) dessa pilha é igual a Ex - Eye €,

conforme pode ser deduzido das Figuras 13 e 14, tem-se que:

Fem = Ex- Ewve = (Ex—E*) + (E* - Eme) (29)

Como, no entanto, Ex — E* = -nc e E* = n,, resulta:

Fem =n, + Ind

(30)
Como as pilhas de corrosado estdo sempre em curto circuito, ndo existe muito

sentido em falar-se de sua forga eletromotriz. Assim, em lugar de Fem, utiliza-se o

termo tendéncia a corrosao, designado por:
¢ = Ex—Ewme (31)

O valor da tendéncia a corrosao é utilizado na previsdo da possibilidade

termodinamica de sua ocorréncia. Assim:

e se ¢ =<0, ndo ocorre corrosao;

e se ¢ >0, podera ocorrer corrosao.

A segunda condi¢cdo ndo assegura a ocorréncia de corrosdo, mas apenas a sua
possibilidade (EVANS, 1994).

2.1.11 Velocidade de corrosao

Segundo Gentil (1996), a velocidade de corrosédo pode ser classificada em
velocidade média de corroséo e velocidade instantanea de corrosdo. Com base na
velocidade média de corrosdo, pode-se estimar o tempo de vida utili de uma
determinada estrutura. A velocidade média de corrosao pode ser obtida pela medida
da diferenca de peso apresentada pelo material metalico ou pela determinagao da
concentracdo de ions metalicos em solugdo durante intervalos de tempo de

€Xposi¢cao ao meio corrosivo.

2.1.12 Principais fatores que influem na velocidade de corrosao

Varios fatores podem ser citados entre os que podem influenciar na velocidade de
corrosdo. O elenco que segue e sua descricao pautaram-se na abordagem proposta
por Gentil (1996).
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2.1.12.1 Efeito do oxigénio dissolvido

Para que a agua neutra, ou praticamente neutra, em temperatura ambiente, ataque
o ferro, é necessario que ela contenha oxigénio dissolvido. A velocidade de
corrosao, no inicio, é rapida, tendendo a diminuir com a formag¢ao da camada de
oxido, pois esta ira funcionar como uma barreira na difusdo do oxigénio. Na Figura
13 pode-se observar que a velocidade de corrosdo para o ago na temperatura

ambiente, em auséncia de oxigénio, é desprezivel.

3

Yelocidade de Corrosdo [mdd]

&

1 ' z ' 1 ' 4 ' E ' [
Concertragdo de 0, Dissolwido [mldA]

&

Figura 13 — Influéncia do oxigénio na velocidade da
COIrosao
Fonte: Gentil, 1996

O aumento da concentracdo de oxigénio de inicio acelera a corrosédo do ferro, pois o

oxigénio consome os elétrons gerados na reagao anddica, de acordo com a reagao:

2H,0 + O, + de 2 40H (32)

2.1.12.2 Efeito do pH

O efeito do pH na velocidade de corrosdao do ferro, em agua aerada e em
temperatura ambiente, pode ser verificada na Figura 14. Para valores de pH entre 4
e 10, a taxa de corrosao nédo depende do pH, mas da rapidez com que 0 oxigénio se
difunde para a superficie metalica; a reacdo € de controle catodico. A concentragéo
do oxigénio, a temperatura e a velocidade da agua, ou eletrélito, determinam a

velocidade da reacao de corroséo.
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Figura 14 — Efeito do pH na taxa de corrosédo do ferro
Fonte: Gentil, 1996

Em regides acidas, com pH < 4, o ferro fica em contato direto com o meio aquoso. O
aumento da velocidade de corroséo deve-se a possibilidade de redugéo do H*, além
do O presente no meio. Em pH < 4, a difusdo de O, nao é fator de controle, sendo
mais responsavel pela velocidade da reacdo de corrosdo. A facilidade de
desprendimento vai depender do hidrogénio, que, por seu turno, vai depender da
sobretensao de hidrogénio, a qual depende das varias impurezas ou fases presentes
nos agos. Sao casos nos quais se tem variagdo da velocidade de corrosdo em

funcao da sobretensao:

e um aco de baixo teor de carbono tem, em acidos, velocidade de corrosao
menor que um ago de teor elevado de carbono, em virtude da cementita
(FesC) ser uma fase de baixa sobretensao de hidrogénio;

e 0 tratamento térmico acarreta a presenca e o crescimento de particulas de
cementita e tem um efeito consideravel na velocidade de corrosao — agos
trabalhados a frio sdo corroidos, porque o trabalho a frio produz areas de
baixa sobretensdo finamente divididas, em fung&o do nitrogénio ou carbono

intersticiais.

Em pH > 10, a taxa de corrosdo diminui, pois o ferro se torna passivo em presenca
de alcalis e oxigénio dissolvido. O potencial do ferro em agua de pH < 10 passa de
um valor ativo de - 0,4 a - 0,5 V para um valor nobre de + 0,1 V em solugédo de 0,1 N
de NaOH, diminuindo a taxa de corrosdo. Se a alcalinidade aumentar muito, a

passividade pode ser destruida.
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2.1.12.3 Efeito de sais dissolvidos

Conforme propoe Gentil (1996), os sais podem agir acelerando (acao
despolarizante, aumento da condutividade) ou retardando (precipitagdo de produtos
de corrosédo coloidais, diminuigdo da solubilidade de oxigénio, agédo inibidora ou

passivadora) a velocidade de corrosao.

2.1.12.4 Efeito da temperatura

O aumento de temperatura acelera a corrosdo, pois se tem diminuicdo da
polarizacdo e da sobretensdo, e aumento da condutividade do eletrdlito e da
velocidade de difusao dos ions. Entretanto, pode retardar a corrosao, porque diminui

a solubilidade do oxigénio na agua.

2.1.13 Diagrama de Pourbaix

O sistema proposto por Pourbaix relaciona potencial e pH, apresentando uma
possibilidade de previsdao das condicbes sob as quais se podera ter corroséo,
imunidade ou passivagdo. Trata-se de diagramas de fases isotérmicos que
apresentam, num determinado meio, as condi¢gdes de equilibrio entre o metal e os

seus ions e oxidos.

As representagdes graficas das reagbes possiveis, a 25°C e sob pressao de 1 atm,
entre 0s metais e a agua, para valores usuais de pH e diferentes valores de
potencial de eletrodo, sdo conhecidas como diagramas de Pourbaix, nos quais os
parametros de potencial de eletrodo, em relacdo ao potencial de eletrodo padréo de
hidrogénio (En) e ao pH, sédo representadas para os varios equilibrios, em

coordenadas cartesianas, tendo Ey como ordenada e pH como abscissa.

As reagdes que sO dependem do pH s&o representadas por um conjunto de
paralelas ao eixo das ordenadas. As reagdes que s6 dependem do potencial (En)
sdo representadas por um conjunto de paralelas ao eixo das abscissas. As reagdes
que dependem do pH e do potencial sdo representadas por um conjunto de retas

paralelas e inclinadas em relagcédo aos eixos coordenados.
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A Figura 15 apresenta um diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O. O
diagrama esta subdividido em varias areas, sendo cada uma o dominio de
estabilidade termodinamica do componente indicado, em concentragdes de 10° M.
Assim, por exemplo, a area que contém a indicacdo de Fe* é o dominio de
estabilidade de ion ferroso, enquanto a area com a indicacdo de Fe é o dominio de
estabilidade do ferro. A reta que separa estes dois dominios — reta horizontal no
potencial de eletrodo igual a -0,617V — corresponde ao potencial de equilibrio entre

Fe e Fe? .

0 7 pH 14
Figura 15 — Diagrama de Pourbaix para o
ferro: equilibrio potencial-pH para o sistema
Fe-H,O a 25°C

O diagrama de Pourbaix permite verificar com facilidade que tipo de reagcédo o metal
ira sofrer numa determinada situagao de potencial de eletrodo e de pH da solugao.
Assim, por exemplo, nos pontos A e B, situados dentro do dominio de estabilidade
do ion ferroso, o ferro sofrera corrosao. Ja em qualquer ponto situado dentro do
dominio de estabilidade do o6xido Fe,O3;, o ferro sofre passivacdo. Nos pontos
situados dentro do dominio de estabilidade do ion hidrolizado Fe (OH)3, tem-se a
dissolugdo do ferro segundo este ion. Nos pontos situados no dominio de

estabilidade do Fe, pode-se proceder a eletrodeposi¢cao do ferro.

O exame da Figura 15 mostra que o ferro esta sujeito a sofrer corrosdo nos dominios

de estabilidade dos ions Fe**, Fe>* e Fe (OH)3 enquanto nos demais dominios n&o
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sofre corrosdo, ou por razdes de imunidade termodinamica (dominio de estabilidade

do Fe), ou por sofrer passivagao (dominio de estabilidade do Fe;O3 e Fe304).

O diagrama de Pourbaix € util também na selegdo do método de protegao
anticorrosiva. Assim, por exemplo, para o ferro sofrendo corrosao no ponto A, podem
ser consideradas trés possibilidades de protecido contra corrosdo. A primeira seria a
protecao catddica, que consiste em levar o potencial de corrosdo do metal para o
dominio de estabilidade do ferro, isto €, do ponto A para o ponto 1. A segunda seria
a protecdo anddica, que consiste em levar o potencial do metal para o dominio de
estabilidade de Fe,0s, isto é, do ponto A para o ponto 2. Finalmente, a terceira
consistiria em aumentar o pH do meio de modo a deslocar o ponto A para o ponto 3,

que se encontra dentro do dominio de estabilidade de Fe;Os;.

Os diagramas de Pourbaix costumam apresentar, além dos dominios de estabilidade
dos componentes relacionados com o metal, as retas referentes ao equilibrio das
reacdes de reducido do oxigénio. Na Figura 15, estas retas aparecem como linhas
tracejadas e delimitam o que se designa como zona de estabilidade de agua. Fora
dessa zona, ocorre evolugao de gases: de hidrogénio na parte inferior e de oxigénio
na parte superior. No processo de corrosdo que ocorre no ponto A, a reagao de
reducdo do hidrogénio ndo tem participacéo; ja no ponto B ela participa e pode
eventualmente criar problemas de fragilizagao por hidrogénio em metais susceptiveis

a este tipo de dano, como nos agos de alta resisténcia.

Os diagramas de Pourbaix constituem-se em convenientes dispositivos para
visualizar as possiveis reacdes eletroquimicas e orientar no desenvolvimento de
processos e produtos. A sua limitagdo esta no fato de ndo levarem em conta os
aspectos cinéticos dessas reagdes. Deve-se ressaltar que o eixo dos potenciais de
eletrodo das curvas de polarizagdo de um metal, imerso numa solugdo de um dado
pH, é exatamente a intersecgdo do diagrama de Pourbaix com um plano normal ao

eixo do pH e passando pelo referido pH.

2.1.14 Formas de corrosao

Conforme propbe Gentil (1996) os tipos de corrosdo podem ser apresentados
considerando-se a aparéncia ou a forma de ataque e as diferentes causas da

Corrosao e seus mecanismos. Assim, pode-se ter corrosdao segundo:



41

a) a morfologia — generalizada, por placas, alveolar, por pite, intergranular (ou
intercristalina), intragranular (ou transgranular), filiforme, por esfoliacéo,
grafitica, dezincificagdo, em torno de corddo de solda e empolamento pelo

hidrogénio (com excec¢ao da generalizada, as demais sao localizadas);

b) causas ou mecanismos — por aeragao diferencial, eletrolitica ou por
correntes de fuga, galvanica, associada a solicitagdes mecanicas, em torno
do corddo de solda, seletiva, por empolamento ou fragilizagdo pelo
hidrogénio;

c) fatores mecanicos — sob tensao, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

d) o meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela

agua do mar, por sais fundidos etc.
e) alocalizag&do do ataque — por pite, uniforme, intergranular, transgranular etc.

A caracterizacado da forma de corrosao, conforme Gentil (1996), auxilia bastante no
esclarecimento do mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecao;
sdo apresentadas a seguir as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de

corrosao para o caso estudado:

e uniforme;

e por pite.

A corrosdo uniforme constitui-se num ataque uniforme do material, em que a
superficie corréi em toda a sua extensdo, sem areas preferenciais de ataque. Pode
ser expressa em termos de perda de massa por unidade de area exposta do metal.
Na corrosao localizada, o ataque se estabelece em areas preferenciais ou pontos
discretos. As formas localizadas de ataque s&o as mais prejudiciais aos
equipamentos, pois, embora se tenha menor perda de massa, elas podem levar a
perfuracdes profundas ou mesmo a fratura do metal, comprometendo o desempenho

do equipamento, bem como a seguranga de funcionamento (GENTIL, 1996).
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2.2 FORMAGAO DO MEIO CORROSIVO

Segundo Holmes (1985), o gas de Coqueria (COG), oriundo do processo de
coqueificagao, do carvao é tratado nos processos vistos anteriormente e conduzido
aos consumidores e ao gasdmetro a uma temperatura de 58°C, através de

tubulacdes de ago ASTM-283 Gr C de diametros diversos (sem tratamento interno).

O gas contém um nivel de umidade relativa na faixa de 90%. Durante o trajeto, ha
troca térmica da parede da tubulagcdo com o meio externo, provocando uma queda
de temperatura, até aproximadamente 30°C (temperatura média). Com isso, os

vapores do gas atingem o ponto de orvalho.

A temperatura do ponto de orvalho de uma espécie de vapor é aquela cuja taxa de
evaporagao do condensado numa superficie plana limpa é igual a taxa de
condensacgao do vapor. Concentragdes secundarias de trioxido de enxofre e cloreto
de hidrogénio provocam acidez no eletrdlito. Este estado do condensado é funcéo
de trés variaveis: a concentragdo de umidade no gas da mistura, a concentragao de

trioxido de enxofre e a temperatura.

Pode-se observar, na Figura 16, a variagao na concentragao de acido sulfurico com
a temperatura para um gas de que contém 8% vapor de agua. Esta relacdo mostra
que a temperatura do acido sulfurico abaixo do ponto de orvalho de equilibrio tera
uma concentragao da ordem de 70% (HOLMES, 1985).
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Figura 16 - Variagdo na concentracdo de acido sulfurico
condensado pela temperatura - conteudo de vapor de agua
no gas aproximadamente de 8%

Fonte: Holmes, 1985
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Conforme propde Holmes (1985), em solugdes contendo acido sulfurico e cloridrico
com pH < 4, a taxa de dissolugdo do metal fica limitada pelas reacdes cinéticas de
evolucdo do hidrogénio no metal. Para o ferro diluir-se em &cido sulfurico ou
cloridrico (pH > 4), a reacdo global forma 6xidos de ferro e depdsitos sdélidos na
superficie que podem impedir um ataque adicional (uma forma de passividade). Com
pH aproximadamente igual a 4, o 6xido de ferro é dissolvido, sendo que o sulfato ou
o cloreto formados sado soluveis. A taxa de corrosdo posterior depende das
impurezas presentes nas fases. Por exemplo, a cementita (FesC) ajuda na evolugao
do hidrogénio e, assim, o0 ago de carbono sera corroido mais lentamente que um alto
carbono. Em solug¢des concentradas de acido sulfarico (> 70%), o sulfato de ferro
formado é insoluvel e forma depdsitos que afetam os resultados de taxas de
corrosdo (Figura 17), a menos que haja agitacédo ou alteragcdo na velocidade de

fluido para remover a camada.
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Figura 17 - Corrosao no ago em solugéo de acido sulfarico
Fonte: Holmes, 1985

A Figura 17 representa o caso mais simples de uma superficie preparada de um aco
exposto a um fluxo de gas com particulas. Pode-se verificar que, abaixo da
temperatura do ponto de orvalho de corrosio, esta tem um aumento em sua taxa,
alcancando um maximo aproximadamente a 30°C. Acima da temperatura de ponto
de orvalho, verifica-se uma queda na taxa de corrosdao entre 50°C a 80°C.
Normalmente sdo mostradas tais curvas sem escala nas ordenadas; isso é baseado
em dados de perda de peso em curto prazo para periodos de exposicdo nao

superiores a oito horas.
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Taxa de Corrosao e Deposigédo
Escala Arbitrada

Taxa de Deposigao

\ - -

Taxa de Corrosao

i
) 50 100 150

Superficie do Metal, Temperatura, °C

Figura 18 — Deposi¢cdo em meio acido e variagdo da taxa
de corrosdo com a temperatura
Fonte: Holmes, 1985

A taxa de deposigcdo em meio acido € mostrada na Figura 18. Pode-se notar que
existe uma semelhancga entre as curvas: entre 0s maximos correspondentes de taxa
de corrosdao e o maximo de deposi¢cdo acida. Assim, a taxa de corrosao é
proporcional a taxa de deposicao acida. A reducao na taxa de deposicao (e na taxa
de corrosédo) em temperaturas superiores a 40°C e abaixo da temperatura de ponto
de orvalho geralmente é considerada possivel, pois o acido deixa de ser um vapor
supersaturado e esta presente como um gas que possui uma baixa taxa de difuséo
para a camada-limite (HOLMES, 1985).

2.2.1 Mecanismos de ponto de orvalho

A semelhanga entre as curvas de taxa de corroséo e deposigéo, na Figura 18, ilustra
a importancia do processo de deposicdo, determinando o comportamento da
corrosdo no ponto de orvalho. Existe uma forga direcional para a deposi¢cdo que é
dependente da diferenga entre a pressdo de vapor do acido no gas e aquela do
condensado, posteriormente determinada pela pressdo de vapor saturada a
temperatura de superficie. Quando a superficie estd na temperatura de ponto de
orvalho do acido no gas, a forga direcional e taxa de deposi¢gédo serao zero e, como a
temperatura de superficie € diminuida, ambos aumentardo. Também ha uma
transferéncia de calor por causa da diferenga de temperatura, mas o maximo ocorre
em aproximadamente 30°C, abaixo da temperatura de ponto de orvalho (HOLMES,
1985).
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2.2.2 Fatores secundarios

Segundo Holmes (1985), os fatores secundarios que influenciam o mecanismo de
corrosao em fungdo da condensacdo sdo: tempo de exposi¢cdo; composicdo do

material; presenca de produtos de corrosao; cloreto de hidrogénio.

2.2.2.1. Tempo de exposi¢ao

Para uma amostra de ago carbono comum em condi¢des de laboratério, submetido a
um meio contendo SOs3 (26 ppm) e Oz (8%), durante uma exposigcdo de trezentas
horas, pode-se observar o comportamento da perda de massa de acordo com o
grafico da Figura 19. Verifica-se que, para um ago carbono, a taxa de corrosao
durante os primeiros intervalos (8 a12 horas) possuira uma perda de massa muito

mais acentuada.

Perda de Massa, Gramas
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Figura 19 - Perda de massa em cupom de prova de aco carbono
comum em condi¢gdes de laboratério exposto em um meio contendo
SO; (26 ppm), O, (8%). O tempo de exposicao deste material foi de até
300 horas
Fonte: Holmes, 1985

2.2.2.2 Composi¢cao do material

Analogamente, foram considerados outros materiais, visando examinar a perda de

massa em laboratério. A Figura 20 ilustra o resultado do experimento.
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Figura 20 — Medida da perda de massa para varios agos ligados expostos em
laboratério a um meio contendo 1.000 ppm de SO; e 1,3% de O, Fonte: Holmes,
1985

2.2.2.3 Presenca de produtos de corrosao

Assim que o condensado acido gerado reage com o substrato, formam-se produtos
de corrosdao na superficie do metal. Esses produtos podem ser dissolvidos ou
dispersados na solugdo. Em muitos casos, eles afetam a taxa de corrosdao. Também
diferem notadamente de acordo com o material. Experiéncias de laboratério com aco
carbono comum, exposto a um meio corrosivo, mostraram que, apdés um tempo,
existe a formagao de uma camada fina e densa, ndo protetora (corroséo de acordo
com a Figura 21), mas sua presencga, depois de algumas horas de exposicao,

pareceu reduzir a taxa de corrosao significativamente (HOLMES, 1995).

2.2.2.4 Cloreto de Hidrogénio

O cloro presente no carvao durante o processo de coqueificagdo é convertido para
HCI na forma gasosa. Cupons de prova de agco carbono comum foram expostos
numa atmosfera de gas contendo 15 ppm de SOs;, 1000 ppm de SO; e
aproximadamente 1,3% de oxigénio, com e sem 800 ppm HCI. Os resultados s&o

mostrados na Figura 21. Pode-se verificar que os efeitos do HCI na taxa de corrosao
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em cupons de agco carbono comum manifestam-se em temperatura de ponto de
orvalho abaixo de 60°C (HOLMES, 1985).
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Figura 21 — Perda de massa obtida em experiéncia de laboratério de
um ago carbono, exposto durante 7 dias a um meio contendo 1.000
ppm de SO,, 15 ppm de SO3, 1,3% de O, e 800 ppm de HCI

Fonte: Holmes, 1985

2.3 DESCRICAO DO PROCESSO DE GERAGAO DO GAS COG
2.3.1 Processo de coqueificagao

Segundo Araujo (1997), a umidade contida desprende-se entre 100° e 150°C. Entre
200° e 350°C, os carvbées mudam de peso. A decomposi¢ao pelo calor produz-se
entre 400° e 500°C, decrescendo depois de 750°C, o peso permanecendo constante
até 1.000°C. Na pirdlise seca do carvao acorrem, quase simultaneamente, dois tipos
de reagdes, antagOnicas quanto aos seus efeitos, porém co-existentes, para haver o

balanc¢o do hidrogénio:

1. as reacgdes de cragueamento, que consistem na ruptura das ligagdes entre os

atomos de carbono;

2. as reacbes de aromatizagdo e condensacgao, que correspondem a formacao
de grupamentos aromaticos mais extensos, pela desidrogenagédo de ciclos
saturados, liberando hidrogénio e levando a formacdo de um residuo solido

de carbono.
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Em torno de 350°C, a vitrinita e a axinita tornam-se ligeiramente plasticas. Entre
360° e 400°C, a pirdlise seca acelera-se e formam-se substancias do tipo do
alcatrdo. As mais volateis passam a fase gasosa e formardo os alcatrdes e os
piches. As menos volateis criardao o “metaplasto”. As moléculas do metaplasto néo
sdo estaveis e dardo lugar a reagdes de craqueamento (com formagao de gas e

alcatrdes) e condensacao de moléculas de elevado peso molecular.

O amolecimento do carvao € explicado pelas reagcbes de craqueamento, que
produzem moléculas de massa de 300 a 600, as quais, a 400°C, comportam-se
como um solvente das outras moléculas de massa bem superior. Apdos a re-
solidificacao, isto €, acima de 500°C, obtém-se um residuo solido, apelidado de
semi-coque que, ao continuar a pirdlise, ira transformar-se em coque. As bolhas de
gas com um diametro superior a 10 micra que encontrarem-se aprisionadas no semi-

coque representardo quase a metade do volume do coque final.

2.3.2 Critérios de qualidade do coque
2.3.2.1 Propriedades quimicas

De acordo com Araujo (1997), as propriedades quimicas s&o do coque sao :
e UMIDADE: admite-se 2 a 3 % como indicativo de um coque cuja operagao de

apagamento via umida foi bem conduzida.

e CINZAS: para maxima eficiéncia no Alto Forno, coloca-se um limite de 8,5% no

teor de cinzas.

Quando o carvao é convertido em coque, 87% da M.V. é retirada de mistura.

Portanto, o rendimento em coque é dado pela relagao:
Rendimento em coque = (100 — 0,87 MV) / 100

A cinza no coque é definida como a percentagem na mistura de carvées dividida

pelo rendimento em coque:

Cinza no coque = Teor médio de cinzas no carvao
(100 - 0,87 MV) /100
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o MATERIA VOLATIL: é desejavel um teor maximo de 2%; percentagens mais

altas sdo indicativas de coqueificagédo deficiente.

¢ ENXOFRE: um maximo de 0,8% seria o ideal. Maiores teores de enxofre irdo
causar aumento do consumo de calcario no alto forno ou uma operagao
adicional de dessulfuracdo do gusa produzido. O enxofre do coque esta

correlacionado ao teor desse elemento no carvao pela férmula:
Sc=0,711 Sm + 0,129
onde:

Sc = enxofre do coque em %;
Sm = enxofre na mistura em %.

Outros autores usam a seguinte relagao:

Sc =0,759 Sm + 0,084

2.3.2.2 Reatividade

O coque, entrando em contato com um 6xido metalico ou com o CO2, reage mais ou
menos rapidamente. Os coques mais reativos sdo, em geral, aqueles produzidos
com um percentual importante de carvdoes de alto teor de matéria volatil. A
reatividade diminui quando a temperatura de cozimento cresce e, em menor escala,
quando o tempo de permanéncia a temperatura maxima atingida aumenta
(ARAUJO, 1985).

2.3.2.3 Propriedades mecanicas

A resisténcia a abrasdo é medida pelo ensaio MICUM, que consiste em colocar, num
tambor de 1 m de didmetro e 1 m de comprimento (cujo interior apresenta 4
cantoneiras de 100 mm, igualmente espacgadas, soldadas ao longo da diretriz do
cilindro), efetuando 100 rotagcbes em 4 minutos, 50 Kg de coque em pedacgos
maiores que 63 mm e, depois, peneira-los nas peneiras de 10 e 40 mm, obtendo-se

dois indices:
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¢ O Micum 10 ou M10 (indice de coesao): porcentagem que passa pela
peneira de 10 mm, que caracteriza a resisténcia a abrasdo do coque. Deve

ser inferior a 10, ou mesmo a 8%.

e O Micum 40 ou M40 (indice de fissuracdo: porcentagem retida na peneira
de 40 mm, que mede a maior ou menor facilidade com que os pedacos

grandes degradam-se durante o manuseio. Deve ser superior a 70 ou 80%

2.3.3 Recuperagao de sub-produtos

Durante a pirdlise seca do carvao, as moléculas complexas das substancias do
carvao sofrem decomposi¢cao em produtos mais simples e volateis, com formacao de
um residuo solido, de elevado teor de carbono, que € o coque. As matérias volateis
consistem, principalmente, em misturas de varios hidrocarbonetos e compostos,

indicados na Figura 22:

e Gasosos a temperatura ambiente, tais como: hidrogénio (H2), metano (CH4),
etano (C2HG6), propano (C3HS8), butano (C4H10), etileno (C2H4), propileno
(C3H6), acetileno (C2H2), diéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono
(CO), sulfeto de hidrogénio (H2S), amoénia (NH3), oxigénio (O2) e nitrogénio
(N2);

e Liquidos a temperatura ordinaria, tais como: benzeno (C6HG6), tolueno
(C6H5CH3), xileno (C6H4 (CH3)2), disulfeto de carbono (CS2);

e Solidos a temperatura, tais como: naftaleno (C10H8), fenol (CH50H), antraceno
(C14H10), e compostos pesados, como os alcatrdes de pavimentacdo e os
piches.

Nas condigbes operacionais brasileiras, 1.000Kg de mistura de carvao

proporcionam:

e 750Kg de coque, (sendo 690 Kg de coque de alto forno e 60Kg de moinha);

e 36Kg de alcatrdo, (o que inclui: 2,5 Kg de naftaleno, 15 Kg de dleos leves e 18,5
Kg de piche):

e 7,28 Kg de benzol total, (compreendendo: 5,35 Kg de benzeno, 1,25 Kg de
tolueno e 0,68 Kg de xileno:

e 12 Kg de sulfato de amonio.
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Figura 22 — Esquema dos principais produtos obtidos pela
destilagao do carvao e sua distribuicdo percentual

Fonte: Araujo, 1997

O gas que sai das camaras de coqueificagado é aspirado pelos exaustores através
dos coletores e resfriadores primarios (onde o gas € resfriado a uma temperatura
inferior a 35°C). Os exaustores elevam a pressao de 30mm de coluna de agua na
entrada, para uma presséo de descarga, da ordem de 1.750 mm de coluna de agua
(0,175 Kg/cm?).

O condensado nos coletores e nos resfriadores primarios € constituido de alcatrao e

de agua que absorveu a amodnia do gas. Este condensado € bombeado para os

tanques de sedimentacdo, onde os dois liquidos se separam por gravidade. O



52

alcatrdo bruto € encaminhado para a usina respectiva e o licor amoniacal para o

destilador de aménia.

O gas passa, na sequéncia, pelos precipitadores eletrostaticos (que removem os
ultimos resquicios de alcatrdo), através do saturador, onde o gas é feito borbulhar
em uma solucao diluida de acido sulfurico, formando sulfato de aménia, o qual é

retirado, seco e preparado para embarque (a granel ou em sacos).

Do saturador, o gas é levado aos resfriadores finais nos quais é resfriado a
temperatura mais baixa possivel com a agua de resfriamento a disposicao, a fim de
condensar o naftaleno através de chuveiros de destilado de petréleo onde sao
removidos os compostos derivados de benzol, conhecidos como 6leos leves de
Coqueria. O COG é entédo levado ao gasbmetro para distribuigdo. O processo

descrito acima esta representado na Figura 23:
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Fig, VI/38 - Fluxograma do tratamento dos gases da coqueria

Figura 23 — Fluxograma do tratamento dos gases de Coqueria

2.3.4 Sistema de distribuigao de gas COG

Conforme dados do manual Fuel distribution system: Handbook kawasaki steel

corporation (1982), o sistema de distribuicdo de gas COG da area de Utilidades &
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composto basicamente dos seguintes equipamentos e/ou acessorios:

um gasdmetro com capacidade de 40.000m?, cuja finalidade é manter a pressao
do gas COG constante em 500mmCA, desde a unidade produtora (Coqueria)
até os consumidores de COG de baixa pressao;

uma torre de queima de gas com capacidade de 40.000 Nm®/h, cujo objetivo é a
combustdo do gas COG excedente entre a geracdao da Coqueria e
consumidores; esta também pode ser utilizada para controle do nivel do
gasébmetro, da temperatura do fluido no interior do gasdmetro e da presséo na
rede principal de gas COG de baixa pressao;

vinte e um selos d’agua, cuja funcéo ¢é interromper/isolar trechos da rede de gas;
setenta e um potes de selagem, destinados a coletar o condensado do COG do
interior da rede;

quarenta e duas juntas de expanséao, que absorvem as variagdes de dilatacéo e
contragao das tubulagdes de gas;

dois sopradores de gas com capacidade de 50.000 Nm®h, cuja fungao é elevar
a presséo do gas COG de 500 mmCA para 1.300 mmCA, a fim de atender aos
consumidores de COG de alta pressdo (Alto-Forno, Sinterizagédo, Calcinagéo,
Aciaria, Carro Torpedo e Maquina de Moldar Gusa).As tubulagdes de gas
possuem uma extensao de 3.400 m, variando o didmetro, conforme dados
constantes da Tabela 1.

) _ TABELA1 )
VARIAGAO DO DIAMETRO DA TUBULAGAO DE COG

Intervalo entre Areas Diametro
Coqueria x Selo U da Estagdo Misturadora 2.000 mm
Tubulagao Principal x Selo U das Caldeiras 1.600 mm
Tubulagao Principal x Sucgao dos Booster’s 1.600 mm
Descarga dos Booster's x Esquina Utilidades 1.400 mm
Esquina Utilidades x Alto Forno 1 1.200 mm
Alto Forno 1 x Alto Forno 2 500 mm
Frente Utilidade x Sinterizagéo 400 mm
Frente S.E. Combustivel x Calcinacao 800 mm
Frente Calcinagao x Aciaria 500 mm

Esquina Aciaria x Carro Torpedo 300 mm
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2.4 CARACTERISTICAS DO GAS COG

A Coqueria produz o gas COG com as seguintes caracteristicas (Coke plant, 1982):

e vazao de gas = 90.000 Nm3/h;

pressao de gas do sistema de baixa presséo = 500 mmCA,;

pressao de gas do sistema de alta pressao = 1.300 mmCA,;

faixa de temperatura do gas = 58 a 19 °C;
umidade relativa do gas COG = 90%;
poder calorifico inferior = 4.600 kcal/Nm3;
densidade = 0.34 kg/Nm3.

Altamente téxico, explosivo, asfixiante e de facil identificacdo devido ao odor dos

hidrocarbonetos, o gas €& composto basicamente de mondxido de carbono,

nitrogénio, hidrogénio, dioxido de carbono e hidrocarbonetos, conforme Tabela 2.

TABELA 2
ComposiGAo QuimicA Do GAs DE COQUERIA (LIMPO) %

Ha

62,17

CH4 | CoHg | CoH2 | HoS | CsHs | C4H1g | CsHq2 | CeHs | C7Hg | CsHio | O2 N2 | CO, | CioHs| NH3 | CO

23,82(1,79 (0,08 0,09|0,15| 0,05 | 0,05 | 0,89 | 0,15 | 0,02 | 0,06 | 2,17 | 1,44 | 0,172 | 0,008 | 6,33

FONTE: Coke plant, 1982

Os principais consumidores deste gas sao (Fuel distribution system, 1982):

Altos Fornos 1 e 2: utilizado para aquecimento dos regeneradores (gas
misto), sendo que também pode ser aplicado como combustivel alternativo
para aquecimento do canal de corrida do Alto Forno 1 na auséncia de gas
natural,

Coqueria: empregado para aquecimento dos fornos das baterias para
producao de coque;

Centrais Termoelétricas: empregado nas caldeiras para geracdo de
vapor/energia elétrica;

Sinterizagao: aproveitado no forno de aquecimento da maquina de sinter;
Calcinacao: utilizado para aquecimento dos dois fornos rotativos no

processo de produgéao de cal;
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Aciaria: no aquecimento de panelas e como piloto da torre de queima do
gas de Aciaria (LDG);

Carro Torpedo: empregado para aquecimento de carro torpedo apds
manutencao;

Maquina de Moldar Gusa: aplicado para aquecimento da maquina de
moldar gusa durante o processo de sua moldagem;

Distribuigdo de Utilidades: nos pilotos das torres de COG e BFG;

RH (desgaseificador a vacuo): empregado como combustivel alternativo na

falta de gas natural.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo aborda os procedimentos experimentais de escolha fundamentada:
preparacido, exposicao, coleta e avaliacdo dos corpos de prova que constituem o

presente estudo, bem como as técnicas e a metodologia adotada.

3.1 SELEGAO DAS AMOSTRAS

Para esta pesquisa da corrosividade provocada pelo condensado do gas COG no
aco carbono ASTM 283 C, discriminou-se a composicdo quimica elementar do ago

escolhido para exposi¢cao, conforme Tabela 3.

o TABELA 3
COMPOSIGAO QUIMICA GERAL DO MATERIAL SELECIONADO

COMPOSICAO QUIMICA - % MASSA

ACO C Mn P s Si
ASTM283C 0,24 0,90 0,035 0,040 0,40

As propriedades mecéanicas do material usado como objeto de estudo sdo mostradas

na Tabela 4.
TABELA 4
PROPRIEDADES MECANICAS
Limite de ..
ACO Escoamento Resi::“anr::;adfmpa) Mg o ?:3)
Minimo (MPa) (Tt) °
ASTM 283 Gr C 205 380/515 23 /20

Foi selecionado o mesmo ago da tubulagdo de gas COG; outros poderéo ser
utilizados futuramente, visando desenvolver materiais resistentes aos compostos

corrosivos presentes no condensado deste gas.
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3.2 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Os cupons usados no experimento possuiam dimensdes padronizadas, conforme
recomenda o American standart for testing materials (1994). Essas dimensbes
foram: 75 [mm] x 12,95 [mm] x 1,5 [mm] e um orificio de 6,15 [mm], com area total
de exposicdo de 21,5 [cm?] e massa especifica de 7,87 g/cm?®, conforme Figura
24(b). Os cupons estavam acondicionados em embalagens proprias contendo silica-

gel, conforme Figura 24(a).

(@) (b)

Figura 24 — (a) Cupom de prova acondicionado. (b) Cupom de prova usado para
medi¢ao de taxa de corrosao

3.3 SELEGCAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM

Uma etapa importante no estudo de corrosido, sobre a influéncia do ponto de
orvalho, € a escolha dos locais de amostragem. Os locais de amostragem
selecionados apresentaram diferengas significativas nas concentragdes dos agentes

COrrosivos.

O sistema de distribuicdo de gases siderurgicos da CST é dividido em seis sub-
regides (A, B, C, D, E e F). Realizou-se uma analise fisico-quimica inicial do
condensado de cada sub-regido. A temperatura média anual do ambiente local é de
24° C, sendo que a temperatura média do gas varia em cada sub-regido. Foram
escolhidos 25 pontos para monitoragdo da taxa de corrosdo. Este numero
representa 70% dos potes de selagem da rede de COG da CST, que apresentam

condensados com alta frequéncia. Isso encontra-se ilustrado na Figura 25. Também
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foram realizadas medidas de temperatura por meio de termografia da tubulacéo,

para obtencdo do comportamento térmico no interior do gasoduto.
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Figura 25 - Esquema do mapa da rede de COG da CST. Os pontos em vermelho
representam os locais escolhidos para estudo da corroséo
Fonte: CST, 2004

3.4 CARACTERIZAGAO DO COMPORTAMENTO TERMICO DO GAS

A termografia € o ensaio ndao destrutivo realizado através da visualizagdo da
radiacao infravermelha, emitida por corpos sob inspecdo. Através de registros de
imagens térmicas, é possivel identificar e localizar regides quentes e associa-las a
uma causa. Foram realizados ensaios termograficos na tubulagdo em vinte pontos,
para obtengcdo do comportamento térmico do gasoduto nas regides da Coqueria,
Utilidades, Alto Forno, Sinterizacdo e Aciaria. A Figura 26 ilustra o sistema de
distribuicdo de gases siderurgicos — os pontos em azul foram as regides onde se

realizou a termovisdo. Para a realizacdo do ensaio, foi necessaria a utilizacao de



59

uma plataforma elevatéria, a fim de que o termovisor pudesse ficar paralelo a

tubulagdo de gas. Isso é mostrado na Figura 27.

& Sizloms du Subsmocan da Utildedes - Anea

HEDE DE HFG
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UMID. E EPRGL:
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Figura 26 - Esquema do mapa da rede de COG da CST. Os pontos em azul
representam os locais escolhidos para analise de temperatura
Fonte: CST, 2004

Figura 27 - Fotografia mostrando a realizagdo da termovisao
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3.5 EXPOSIGAO DAS AMOSTRAS

Para a exposicao das amostras, foram fabricadas tampas em Plastico Reforgado em
Fibra de Vidro (PRFV) com um gancho para pendurar os cupons de prova por um fio
de nylon, visando manter os cupons pendurados na vertical imersos no eletrdlito. A
Figura 28 mostra duas fotografias do modelo de tampa fabricado para fixagao do fio
de nylon

Figura 28 - Fotografias da tampa de fixagado do fio de nylon para aprisionamento dos cupons

As tampas de PRFV foram montadas nos potes de selagem; cada coletor de
condensado apresentou 3 cupons de prova. Tomou-se o cuidado de identificar os
potes de selagem, mediante a pintura da palavra “MARCA”. Um dos conjuntos

montados pode ser visto nas Figuras 29 e 30.



Valvula de

. Bloaueio

Identificagéo
do pote de
Selagem

Valvula de

dreno

Figura 29 — Fotografia do pote de selagem 59C
(Utilidades) utilizado para exposigdo de cupons
para medigao de taxa de corrosao

-

Figura 30 — Esquema de montagem dos cupons
no interior dos potes de selagem
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3.6 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO CONDENSADO DO COG

Apo6s a remogé&o dos cupons de prova dos potes de selagem para determinar a taxa
de corrosao, recolheram-se amostras do condensado (1litro) de cada ponto para a
analise fisico-quimica no Laboratorio de Meio Ambiente da Cia. Siderurgica de
Tubarao, visando estabelecer uma correlagdo dos principais agentes responsaveis
pela formagdo de corrosdo do caso em estudo. A Figura 31 exemplifica esse

procedimento.

(a) (b) (c) (d)

Figura 31 - Fotografias das amostras de condensado de COG. (a) Ponto de coleta do Alto
Forno. (b) Ponto de coleta da Utilidades. (c) Ponto de coleta da Sinterizagdo. (d) Ponto de
coleta da Aciaria

Foram realizadas as seguintes analises:

e cCloreto;

o sulfeto;

¢ enxofre total;
e amonia;

e cianeto;

o ferro total;

e pH;

o fenol.



63

3.6.1 Analise de cloreto

Conforme o Padrdo de operacdo CST para a determinacdo do cloreto (2001), o

cloreto na forma de ion CI= € um anion inorganico presente no condensado do gas
COG. Concentracbes elevadas de cloreto provocam elevagbes das taxas de
corrosao em metais. O cloreto foi determinado através de titulagdo potenciométrica
com solucao de nitrato de prata com um sistema de eletrodo de cloreto de prata —
prata e vidro. Um voltimetro eletrénico foi usado durante a titulacido, para detectar a
mudanca de potencial entre os dois eletrodos. O ponto final da titulagao fica sendo o
valor da leitura do instrumento que mostrou a maior variagcdo de tensao, para um

pequeno e constante incremento de nitrato de prata adicionado.

3.6.2 Analise de sulfeto

Segundo o Padrdo de operagdo CST para a determinacdo do sulfeto (2002), o
sulfeto € encontrado no eletrélito formado pela condensacdo do COG no interior da
tubulagédo. O liquido contendo sulfeto forma gas sulfidrico (H.S), que é téxico e
corrosivo. Os sulfetos sdo agentes fortemente redutores, sendo responsaveis por
uma forte demanda imediata de oxigénio. Eles atacam os metais direta e
indiretamente. Do ponto de vista analitico, existem trés categorias de sulfetos

distintos:

e sulfetos totais: incluem H2S e HS- dissolvidos, assim como sulfetos metalicos
soluveis em acidos presentes na matéria em suspensao;

¢ sulfetos dissolvidos: sdo os que permanecem apos a remocado dos solidos
suspensos pela floculagao e decantacéo;

e sulfeto de hidrogénio n&o-ionizado: podem ser calculados a partir da
concentracao de sulfeto dissolvido; o pH da amostra € a constante de ionizagao
pratica do H2S.

O método baseia-se na adicdo de uma quantidade conhecida em excesso de uma
solugdo padrao de iodo na amostra pré-tratada. O iodo oxida o sulfeto, em meio
acido. O sulfato e o excesso do iodo foram titulados contra uma solugédo tiossulfato
de sddio na presenga de indicador amido. O iodo reagiu com o sulfeto em solugéo

acida, oxidando-o a enxofre. Conforme o referido Padrdo de operacéo, a titulagao



64

baseada na redugdo do iodo com o sulfeto em solugdo acida €& usada para

determinar o sulfeto em concentracao acima de 1 mg/I.

3.6.3 Analise de enxofre total

As concentragcdes de enxofre total nas amostras foram determinadas através de
espectroscopia de emissdo de plasma. A espectroscopia por emissdo utilizando
plasma acoplado indutivamente (ICP) foi desenvolvida em meados dos anos
sessenta como um meio rapido, preciso e conveniente para determinagao de enxofre
(GREENFIELD, JONES e BERRY, 1964). Segundo Wendt e Fassel (1965), uma
fonte ICP consiste de fluxo de gas argbnio ionizado por campo de freqliéncia de
radio aplicado oscilando, geralmente, em torno de 27,1 MHz. Tal campo é acoplado
indutivamente ao gas ionizado por serpentina com agua resfriada em volta de uma
‘lanterna” de quartzo que da suporte e confina o plasma. Um aerossol de
amostragem é gerado em nebulizador apropriado e em uma caémara aspersora,

sendo carreado para o plasma atraves do tubo injetor localizado dentro da lanterna.

Ainda conforme os referidos autores, o aerossol de amostragem ¢€ injetado
diretamente no ICP, sujeitando os atomos constituintes a temperaturas na faixa de
6000 a 8000°K. Pelo fato disso resultar em uma quase dissociacao de moléculas,
obtém-se reducao significativa de interferéncias quimicas. A alta temperatura do
plasma excita eficientemente a emissado atdbmica, e a ionizagdo de grande percentual
de atomos produz espectro de emissao ibnica. O ICP fornece uma fonte opticamente
“fina” que néo fica sujeita a auto-absorcdo, exceto a altas concentragdes. Assim,
faixas dindmicas lineares de quatro a seis ordens de grandeza sao observadas em

muitos elementos.

Segundo dados do boletim U. S. Environmental Protection Agency (1994), a
excitacao eficiente fornecida pelo ICP resulta em baixos limites de detecgao para
muitos elementos. Tal fato, associado a ampla faixa dindmica, permite efetiva
determinagao multielementar de metais. A luz emitida pelo ICP é focada na fenda da
entrada tanto de um monocromador quanto de um policromador, que efetua a
dispersao. Uma fenda de saida precisamente alinhada € utilizada para isolar uma
porcao do espectro de emissido para a medi¢ao de intensidade, utilizando tubo foto-

multiplicador. O monocromador utiliza um fotomultiplicador de saida unica, podendo
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usar mecanismo de leitura controlado por computador para examinar
sequencialmente os comprimentos de onda emitidos. O policromador utiliza multiplas
fendas de saidas fixas e tubos fotomultiplicadores correspondentes; monitora
simultaneamente todos os comprimentos de onda configurados, usando sistema de
leitura controlado por computador. A abordagem sequencial confere maior selegao
de comprimentos de onda, enquanto a abordagem simultanea possibilita maior

numero de resultados.

3.6.4 Analise de amoénia

Conforme propde o Padréo de operagcdo CST para a determinagao de nitrogénio
(2002), em aguas, efluentes e também no condensado de COG, as formas de

nitrogénio de maior interesse, em ordem decrescente de estado de oxidacéo, s&o:

e nitrato;

¢ nitrito;

e amonia;

¢ nitrogénio organico.

Todas essas formas, assim como o gas nitrogénio (N;), sdo bioquimicamente
interconvertiveis e sdo componentes do ciclo nitrogénio. O nitrogénio orgénico é
definido como um agrupado no estado de oxidac&o tri-negativo. O nitrogénio
organico inclui substancias tais como proteinas, peptideos, acidos nucléicos e uréia,

assim como numerosos materiais organicos sintéticos.

Analiticamente, o nitrogénio e a aménia podem ser determinados juntos, o que tem
sido referido como "nitrogénio Kjeldahl", que € um termo que reflete a técnica
utilizada para as suas determinagdes. O método Kjeldahl determina o nitrogénio no
estado tri-negativo. Isso reduz na contagem para nitrogénio na forma de azida,
azina, azo, hidrazona, nitrato, nitrito, nitrila, nitro, nitroso, oxima e semi-carbozona. O
nitrogénio Kjeldahl e o nitrogénio amoniacal devem ser determinados
individualmente, e o "nitrogénio organico" pode ser obtido pela diferenga. Este
método é aplicavel para determinacdo de N-NH3; ou NH; em amostras de aguas
previamente destiladas, que contenham concentragdes superiores a 5,0 mg N-NH;
ou NHa/I.
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3.6.5 Analise de cianeto

Conforme o Padrdo de operagdo CST para a determinagao de cianeto total (2001),
0s cianetos sdo compostos que apresentam o grupo CN° e que podem ser
determinados como ion cianeto. Sdo classificados em cianetos simples e complexos.

Os cianetos simples sdo representados pela férmula A(CN)x, onde A é um alcali

(sodio, potassio, amébnia) ou um metal, e x representa o numero do grupo CN-

presente, conforme a valéncia de A. Em solugdo aquosa de cianetos alcalinos, o

grupo cianeto esta presente como CN- e HCN molecular, em funcdo do pH da

solucgao.

Os cianetos complexos abrangem varios compostos, mas os cianetos alcalino-
metalicos normalmente podem ser representados pela férmula AyM(CN)x, onde A é
um alcali, y representa o numero de atomos do alcali presente, M € um metal pesado

(ferro ferroso ou férrico, cadmio, cobre, niquel, prata, zinco e outros) e x representa o

numero do grupo CN- presente, conforme a valéncia de AyM. A alta toxicidade para

vida aquatica do HCN molecular € bem conhecida. Ele € formado em solugbes de

cianeto pela reagéo hidrolitica do CN- com agua. A toxicidade do CN- é menor que a
do HCN.

A determinacdo de cianeto é feita através da concentragdo do elemento na solugao.
Para valores acima de 1,0 mg/l, o método recomendado é o indicador de p.
dimetilamino benzalrhodamina. Para a faixa de 0,01 a 1,0 mg/l é utilizado o método

do acido barbiturico-piridina.

3.6.6 Analise de ferro total

Segundo informa o Padréo de operagdo CST para a determinagao de metais (2000),
os metais podem ser determinados satisfatoriamente por espectrometria de
absorcao atdmica ou métodos colorimétricos. A espectrometria de absorgdo atdbmica
€ semelhante a fotometria de emissdo de chama, na etapa em que a amostra é

aspirada numa chama e atomizada.

Para alguns metais, ha dificuldade em determinar por emissdo de chama, sendo que
a absorcao atébmica exibe sensibilidade superior; isso ocorre em fungcdo de cada

metal ter seu préprio comprimento de onda de absorgao caracteristico. A quantidade
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de energia do comprimento de onda caracteristica absorvida na chama é
proporcional a concentracdo do elemento na amostra sobre o limite da faixa de

concentracao.

3.6.7 Analise de pH

Conforme o Padréo de operagcdo CST para a determinagao de pH (2000), o pH,
dada a sua influéncia na coagulagao quimica, € uma caracteristica na desinfecgcao e
no controle de corrosdo. A alcalinidade e a acidez sdo as capacidades de
neutralizacdo de base e acido de uma substancia e normalmente sdo expressos em
mg de CaCOg/I.

Nos processos biolégicos do tratamento de esgotos, o pH é critico para o
desenvolvimento de microrganismos. Muitos processos quimicos utilizados para
coagular esgotos e despejos, adensar lodos ou oxidar substancias requerem
controle de pH. A capacidade do tampao é a quantidade de acido ou base forte,
normalmente expressa em moles/litro, necessaria para mudar o valor de pH de 1 litro
de amostra por 1 (uma) unidade. O pH, de acordo com SORENSON, ¢é -log [H']. Isto

€ o fator de intensidade da acidez.

Em virtude das interagdes ibnicas em todas as solugdes, exceto as excessivamente
diluidas, € necessario usar a "atividade" de um ion e ndo a sua concentragdo molar.
O uso do termo pH implica que a atividade do ion hidrogénio, H*, esta sendo
considerada. Na equivaléncia proxima a molaridade, o [H'] pode ser presumido

somente em solugdes muito diluidas (concentragao iénica < 0,1).

A 25°C, o pH é neutro e as atividades dos ions hidrogénio e hidroxila sdo iguais, e
cada um corresponde a uma atividade aproximada de 10 moles/l. O ponto neutro
depende da temperatura, sendo pH 7,5 a 0°C e pH 6,5 a 60°C. O pH é medido
através do eletrodo de vidro e sua forga eletromotiva produzida varia linearmente
com o pH. Essa relacao linear é descrita plotando a forga eletromotiva medida contra

o pH de diferentes tampdes. O pH da amostra é determinado pela extrapolagao.
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3.6.8 Analise de fenol

Conforme o Padrdo de operagdo CST para a determinacdo do fenol (2000), os
fendis, como derivados hidroxilados do benzeno e seus nucleos condensados,
podem ocorrer em sistemas industriais. A cloragcéo de tais residuos pode produzir
clorofendis, compostos de sabor e odor desagradaveis. A eliminagdo dos clorofendis
é feita através de supercloragcédo, ozonizagcao e adsorg¢ao por carbono ativado. Os
dois métodos colorimétricos apresentados usam a 4-aminoantipirina, que determina

fenol, fendis orto e meta substituidos.

Presume-se que o método da 4-aminoantipirina ndo determina os fendis para-
substituidos nos quais o substituinte € um grupo alquil, aryl, benzoil, nitro, nitroso ou
aldeido. Um exemplo tipico desses ultimos grupos € o paracresol, que pode estar

presente em alguns despejos industriais.

As principais fontes de fenol nas industrias siderurgicas provém dos sistemas de
lavagem de gas de Coqueria. Este método € aplicavel para determinagao de
compostos fendlicos em amostras de condensado de gas que contenham

concentragdes acima de 1,00 mg C,HsOH/L, usando cubeta de 2 cm.

3.7 ESPECTROFOTOMETRIA NO INFRAVERMELHO

A espectrofotometria no infravermelho € um poderoso método fisico para analises
quantitativas de tracos de elementos. Esta técnica tem sido utilizada ha
aproximadamente quarenta anos, época em que foram comercializados os primeiros

espectrofotdmetros dispersivos no infravermelho (GORDON, 1995).

Segundo Reed et al. (1998), a espectrofotometria baseia-se na absorgdo da
radiacao nos comprimentos de onda entre o ultravioleta e o infravermelho. Durante o
periodo de estudo, foi recolhida uma amostra de liquido do interior do pote de
selagem e amostras de depésitos da tubulagdo das areas. As amostras foram
enviadas ao Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de S&do Paulo (IPT) para
caracterizar os compostos em organicos ou inorganicos. Para essa analise, utilizou-
se um aparelho Espectrofotdmetro no Infravermelho com Transformada de Fourier,

marca Nicolet - Modelo Protege 460.
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3.8 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Segundo Hubbel (1999), a fluorescéncia de raios-X (FRX) €& uma técnica
instrumental n&o-destrutiva que permite a determinagdo da concentragdo de um
dado elemento em uma amostra (ou matriz) utilizando as intensidades de raios-X
caracteristicos. As principais vantagens desta técnica sao: a) ha possibilidade de
deteccdo simultanea de muitos elementos em diferentes concentragdes; b) néo é

necessario tratamento quimico da matriz; c) apresenta facil operacéo e baixo custo.

Foram removidas amostras de condensado e do depésito visando identificar os
elementos quimicos presentes, as quais foram enviadas ao IPT. Utilizou-se um
aparelho espectrébmetro de fluorescéncia de raios-X, marca Philips - Modelo
PW2404.

3.9 ENSAIO ELETROQUIMICO

Foram recolhidas duas amostras de condensado de COG para levantamento das
curvas de polarizacdo anddica e catddica, dos coeficientes de Tafel, da corrente de
corrosao e do potencial de corrosdo. As areas de onde foram retiradas amostras dos
potes de selagem foram Alto Forno e Coqueria. Destes, removeu-se um litro de
liquido para o ensaio em questdo no IPT. O equipamento utilizado para o
levantamento das curvas de polarizagao foi o potenciostato modelo 273 A da PAR,

um eletrodo de calomelano saturado e um contra-eletrodo de platina.

Foram utilizados corpos-de-prova com 1 cm? de area exposta, desengraxados com
acetona. Apds a limpeza, o corpo-de-prova foi colocado em uma célula eletroquimica
juntamente com a solugédo de ensaio e mantido em repouso até a estabilizagado do
sistema. Foram levantadas duas curvas anddicas e duas curvas catddicas, a partir
do potencial de corrosdo de circuito aberto, em condi¢gbes estagnadas e com uma

velocidade de varredura de 0,8 mV/s.

3.10 INSPEGAO DOS CORPOS DE PROVA

Nesta secao, sdo apresentadas as principais observacdes nas inspecdes de campo

dos corpos de prova. Durante as inspecdes em campo foram registradas fotografias
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dos corpos de prova. A Figura 32 apresenta o aspecto de um corpo de prova,
exposto por seis meses em condensado de gas. Cada corpo de prova foi
inspecionado apenas uma vez, sendo registradas suas principais caracteristicas em
relagdo aos aspectos visuais. A Tabela 5 ilustra os parametros das inspecdes

realizadas nos cupons de prova.

Figura 32 — Fotografia de um cupom de
prova exposto ao condensado de COG por
um periodo de seis meses

TABELA 5
CARACTERISTICAS OBSERVADAS NAS INSPEGOES DOS CORPOS DE PROVA

Periodo de Exposi¢ao Aparéncia do Corpo de Prova
Laranja,
e Localizacao Amarelo,_ Verde, Contaminacéao
Identificagédo do ’ Azul, Violeta,
Campanha e por excesso de
Corpo de Prova , Cor Marrom, ~
Numero. o alcatrao.
combinagao de
cores.
Especular,
quase )
Textura especular, Acg:ientes e
i ; - anos
Data de Inspecéo Em dlgsge Irregularidades na granular, fino,
exposicao Superficie rugosa.
Escamas, Perda de cupons
bolhas, pites. de prova
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3.11 ENSAIO GRAVIMETRICO

Conforme o Padréao de operagcdo CST para a determinagao da corrosédo (2001), o
método mais aplicado e simples para estimar a corrosdo é o gravimétrico. Em cada
coleta, trés corpos de prova de mesmo material foram retirados para ensaio de
perda de massa. Os corpos de prova, apos terem sido submetidos a exposicdo do
meio em campanhas de 45, 60,180 e 365 dias, foram colocados numa estufa por
trinta minutos e, em seguida, no dissecador, no mesmo espago de tempo, sendo

posteriormente medida sua massa com depdsitos.

O passo imediato consistiu na limpeza dos cupons (até o brilho metélico) com uma
escova de nylon (macia) com mistura em partes iguais de carbonato de sédio e

tripolifosfato de sddio em po.

Dependendo da dificuldade de remocgéo dos depdsitos os cupons foram imersos em
solugéo de acido cloridrico inibido por trinta segundos para decapa-los. Depois deste
processo, 0os cupons foram lavados por dois minutos em agua destilada, sendo
posteriormente secos com lengco de papel e, nhovamente, imersos em acetona por
dois minutos, sendo transferidos para uma estufa onde foram mantidos numa
temperatura na faixa de 103°C a 105°C por trinta minutos. Na etapa seguinte, os
cupons foram encaminhados ao dissecador, onde permaneceram por trinta minutos,

realizando-se entdo a medida da massa final dos cupons.

A massa perdida foi entdo convertida em taxa total de corrosdo (R), medida em
mm/ano. Esta foi calculada conforme propbe o American standart for testing

materials G1-90 (1999) e é mostrada a seguir:

o (Wi- W) x8,76x 104
dxAxt

(33)

onde:

R: taxa de corrosdo [mm/ano];

Wi: peso inicial do cupom, em [g];
Ws: peso final do cupom, em [g];

d: densidade do ago usado [g.cm'3];
A: area exposta do cupom em [cm? ];

t: tempo de exposigao dos cupons, em [horas].
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Os resultados obtidos para as campanhas correspondentes foram produtos da
média aritmética obtida conforme recomendagdo da Norma Técnica do American
standart for testing materials G16-93 (1994).

3.12 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os cupons de prova (expostos por seis meses) coletados do interior dos potes de
selagem, bem como as amostras removidas da tubulagcdo de gas COG, foram
analisados por microscoépica eletronica de varredura (MEV) com um equipamento
marca LEICA-OXFORD, modelo S440i, acoplado a micro-analise de espectroscopia
por dispersao de energia de raios-X (EDS) do Laboratério de Metalurgia Fisica da
companhia siderurgica de tubardo. Empregou-se a técnica MEV com a finalidade de

fazer a analise da morfologia; a metodologia adotada esta disposta abaixo:

e corte no corpo da tubulacéo para remog¢ao de amostras do fundo;

e ampliacdo de 80, 200 e 300 vezes para observagao de detalhes gerais da
superficie da tubulagao de gas COG e dos cupons de prova;

e ampliacdo em 500 e 1000 vezes para observacao de particularidades da
superficie da amostra da tubulag&o de gas COG e dos cupons de prova;

o utilizacdo de detector de elétrons retroespalhados (BSE);

o fotografia mostrando as ampliagdes em questao.

O detector utilizado na obtengdo das imagens (micrografia) foi o retroespalhado BSD
(backscattered electrons detector). Nesta técnica, os elementos com maior niumero
atébmico na superficie da amostra se apresentam mais brilhantes, e os de menor numero
atdbmico, mais escuros, devido a interagdes feixe/amostra, dependentes, principalmente, da
energia do feixe e da densidade da amostra. Para os agcos em geral, espera-se obter

informacgdes de, no maximo, 5 mm de profundidade.

3.13 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A difratometria de raios-X é uma técnica util na identificacdo de compostos que
possuem alguma cristalinidade. Neste ensaio, foi empregado um espectrometro
RIGAKU, modelo RINT-2000, radiagao K-alfa do cobre, intensidade de corrente de

20mA, intervalo de 26 e tensao de 40kV. O ensaio em questao foi realizado no IPT.
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Retiraram-se amostras de condensado da regido do Alto Forno e de Coqueria,
depdsitos da Sinterizagcado, produto de corrosdo da Utilidades e da Sinterizacao.

Algumas delas sdo mostradas na Figura 33.

(a) (b) (c) (d)

Figura 33 - Fotografia mostrando amostras que foram encaminhadas ao IPT. (a) Depdsito removido
do interior da tubulagdo de COG (area da Sinterizac¢ado). (b) Produto de corrosao retirado da tubulagao
de COG (area da Utilidades). (c) Condensado de COG (area do Alto Forno). (d) Cupom de prova
removido (area da Sinterizagao)

Tomou-se o cuidado de remover os produtos de corrosdao formados na superficie da

tubulagdo e dos cupons com escova de polietileno limpa.

3.14 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER °*"Fe

Conforme Souza Jr. et al. (2000), a espectroscopia Mossbauer € uma técnica que
permite a analise qualitativa e quantitativa de compostos ferrosos. Foi utilizado o
espectrometro Mossbauer portatii (MIMOS Il), desenvolvido para aplicagdes
extraterrestres. O sensor inclui o transdutor Mossbauer, a fonte e os detectores de

radiagao.

Duas fontes Mossbauer sdo acoplacas ao instrumento: uma mais intensa na sua
parte frontal (proxima a amostra), e outra menos intensa na parte posterior (para
calibragdo com uma amostra padrao). Assim, a funcionalidade do transdutor e dos
analisadores monocanal e multicanal é verificada e corrigida, se necessario, durante

a medida.
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A intensidade da fonte Mdssbauer utilizada (de 57Co/Rh) pode ser determinada a

partir da aplicacdo em questdo. O tempo disponivel para cada medida e o espaco
disponivel para protecdo do ambiente a radiacdo devem ser considerados. Para este
estudo, foram utilizados quatro detectores, mas este numero pode ser alterado de
acordo com a necessidade (menor tempo disponivel para medida, menor

intensidade da fonte, material particulado com baixo teor de ferro).

O detector € um chip do tipo Si-PIN-fotodiodo que possui uma area de 10 x 10 mm2

e uma espessura de 0,5mm. A geometria escolhida para as medidas Mdssbauer é a
de retroespalhamento (SOUZA JR. et al.,, 2000). Uma adaptacdo foi realizada
utilizando-se o sistema interno de calibracdo para realizacdo de uma medida

também em geometria de transmissdo padrdo. Na montagem experimental de

restroespalhamento (Figura 34), a radiagao emitida pela fonte (57Co) € absorvida

. 57 a
pelos atomos de ferro =~ Fe do cupom em um processo de ressonancia nuclear,

sendo re-emitida e “vista” pelos detectores.

Figura 34 - (a) - Receptaculo de amostras com fonte de *’Co em matriz de Rh com atividade de 8
mCi. (b) Fonte e analisador Méssbauer do laboratério de espectroscopia Méssbauer da CST

O computador aplicado € apenas necessario para que se inicie e termine uma
medida, para a leitura e a analise dos dados do experimento. Apds obtencdo de um
espectro Mossbauer, dois procedimentos devem ser utilizados para a analise

completa dos dados experimentais:



75

e ajuste das curvas do espectro obtido para obteng¢ao dos parametros Mossbauer;
e identificacdo das fases ferrosas presentes nas amostras a partir dos parametros

Mossbauer.

Utilizou-se uma rotina de ajuste para analise on line de espectros Mdssbauer
desenvolvida em C++ Builder. Este programa é uma rotina de ajuste do método de
minimos quadrados usando algoritmos genéticos. Os paradmetros Mdssbauer sao
“impressdes digitais” dos compostos estudados. Com raras excegdes, ndo ha duas
substancias com o mesmo conjunto de paradmetros Mdssbauer. Para identificagéo
das substancias ferrosas aplicou-se um programa usando redes neurais artificiais. A
rede neural foi treinada com paradmetros publicados na literatura em mais de 600
compostos ferrosos (SOUZA JR. et al., 2000).
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4 ANALISE E DISCUSSAO
4.1 TENDENCIA TERMICA DO GAS

A termografia realizada na tubulagdo de COG revelou uma tendéncia de queda de
temperatura do gas da fonte produtora (Coqueria) até os demais consumidores. Com
o perfil térmico dos vinte pontos da tubulagéo, foi tragado um grafico de temperatura

em funcao da regido avaliada, como apresentado na Figura 35.
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Figura 35 — Grafico de distribuicdo de temperaturas das regides avaliadas, da fonte geradora
(Coqueria) até os demais consumidores (Utilidades, Alto Forno, Sinterizagédo e Aciaria)

Pode-se perceber o esfriamento progressivo da tubulagdo, cada vez mais
significativo quanto mais afastado da fonte. Tal efeito € mais acentuado no periodo
noturno e, principalmente, no inverno, quando a troca térmica é, obviamente,
favorecida. E importante ressaltar que as mudancas de segdes no gasoduto
(expansdes) através de valvulas e as variagdes na dire¢do de propagacgao do fluxo
de gas, como curvas — que ocasionam escoamentos turbulentos —, também
provocam uma contribuicao de troca térmica. Pelo fato de a tubulagdo de COG estar

situada a 7 m de altura, havera um favorecimento de queda na temperatura do gas
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em funcdo da ventilagcdo natural. Durante o processo de distribuicdo do COG,
ocorrem sucessivas redugdes de didmetro da tubulagao, conforme Tabela 1. Porém,
tal condigdo parece nao exercer influéncia térmica no gas; em contrapartida, a
magnitude linear da tubulacdo é um dos principais fatores de redugdo na

temperatura do gas, o que pode ser verificado na Figura 35.

Para um gas que possui uma umidade relativa de 90%, essa queda de temperatura
provoca condensagdo de compostos corrosivos da massa gasosa ao atingir a
temperatura de ponto de orvalho. Todos os termogramas apresentaram uma
diferenca de temperatura entre a regiao superior e a inferior do tubo. Isso ocorre em
funcdo da presengca de uma massa de condensado e/ou depésito no fundo da
tubulagédo, que possuem temperatura mais baixa que o gas concentrado na regido

superior do gasoduto, o que pode ser observado na Figura 36.

Sentido do Fluxo

N ﬂ
2362

H.5

33.8

3.1

2.4 -
3.8

Ha

30.5

29.7 U
9.1

£28.5

(a) (b)

Figura 36 — (a) Fotografia da tubulagdo de COG de didmetro 1.200 mm (curva), trecho do
Alto Forno. (b) Termograma da curva mostrada a esquerda. Ao lado, a legenda indicando as
respectivas temperaturas do gasoduto

A termografia revelou-se um excelente método preditivo para determinar a taxa de
deposigao do residuo sélido do gas. A Figura 37 mostra um termograma de um
carretel novo logo apods sua instalagéo. A coloragdo avermelhada na totalidade da

tubulacdo mostra a auséncia de depdsito, fungdo do pouco tempo de operacgao.
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Figura 37 — (a) Carretel de 400mm de didmetro instalado na regido da Sinterizag&o.
(b) Termograma do carretel em questao feito logo apés a passagem do COG

4.2 CARACTERIZAGCAO DO CONDENSADO DO COG
4.2.1 Compostos agressivos

As amostras submetidas as analises fisico-quimicas indicaram um comportamento
com grande variabilidade de concentragdes. Provavelmente, isso seja fungdo da
temperatura e do tipo de carvao usado no processo de coqueificacdo. Os dados
dispostos nos graficos que se seguem foram obtidos através da média aritmética dos
valores analisados nas campanhas de exposi¢cao dos cupons de prova. Ao todo,
foram analisados oitenta amostras de condensados de COG, para as cinco regioes

estudadas.

O local geografico e a composi¢gdo quimica do carvao favorecem o aparecimento de
cloretos no mineral. Minas de carvdo de Taiheiyo (Japao), lllinois (USA), Moura
(Australia), Donbass (Ucrania), Bobov Dol (Bulgaria), Coal Montaim (Canada),
Ermelo (Africa do Sul) e Datong (China) possuem as maiores concentracdes de
cloretos (VASSILEV, ESKENAZY e VASSILEVA, 2000). Conforme referido no
Capitulo 2, a CST utiliza carvdes provenientes de paises como China, EUA, Canada
e Austrdlia, sendo muito provavel que haja grandes quantidades de cloretos no

mineral.

Cerca de 98% do cloreto contido no carvéo se converte em cloreto de hidrogénio
(gas) durante o processo de coqueificagao (HOLMES, 1985); ao ser conduzido pela

tubulacdo, ocorrera sua precipitacdo em funcdo do ponto de orvalho. Pode-se
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constatar em todos os graficos que as concentragbes dos compostos agressivos
analisados proximos aos limites de cada area apresentam elevagdes; este
comportamento esta associado ao decréscimo de temperatura no gas. Os resultados
(valores médios) das diversas analises de cloreto bem como o perfil de temperatura

nas cinco regides sao mostrados na Figura 38.
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Figura 38 — Analises de cloreto nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagdo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da
tubulagao através de termografia

Percebe-se, na Figura 38, que as temperaturas nas interfaces das areas tiveram um
pico de concentragdo de cloreto, o que se justifica pela queda de temperatura do
gas. Porém a Utilidades apresentou um comportamento diferenciado das demais
areas, o que pode ser explicado pela alta condensagdao na regido da Coqueria,
provocando uma atenuagao na area seguinte. Deve-se considerar também que parte
do condensado da area de Utilidades fica retido no Gasémetro de COG, ndo sendo

transportado para a tubulagéo.

No carvao utilizado para producédo de coque € avaliada a quantidade de enxofre e
SO3 presente na mistura, como controle de qualidade, porém no COG tal parametro
é atribuido ao sulfeto de hidrogénio. Pode-se estabelecer uma analogia entre um
processo de destilacdo de petrdleo e de obtencdo de coque, no que tange aos

compostos de enxofre.

De acordo com Mainier e Salles (1981), o enxofre € uma das impurezas presente no
carvao, tanto na forma de piritas de ferro, como enxofre organico. Cerca de 40% do

enxofre total evola-se durante a carbonizagdo e, em grande parte, permanece no
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COG, sendo oxidado, passando para a forma de SO, e, posteriormente,
transformando-se em SO3. Havendo agua, o SO; reagira e formara acido sulfarico. A
formagao do acido ira ocorrer durante o resfriamento do gas, quando entdo o acido
condensado sera adsorvido por particulas de carbono (fuligem) oriundas da
combustdo incompleta, formando flocos de fuligem acida, que se depositardao no

fundo da tubulacgao.

Inicialmente, o acido sulfurico formado € bem concentrado (98% em peso), porém, a
medida que o resfriamento provoca a condensagdo de agua, a concentragdo do
acido cai a valores que variam de 40 a 70% em peso. Nesta faixa de concentracéo,
a acao corrosiva do H,SO4 é bastante intensa. Tal efeito, associado ao H,S, pode se
tornar demasiadamente grave para tubulagdes de ago carbono, pois o sulfeto de
hidrogénio pode causar fissuragdo induzida pela pressao de hidrogénio e corrosao
por pite (MAINER e SALLES, 1981).

As concentragdes de sulfeto e enxofre total estdo dispostas nos graficos das Figuras
39 e 40, assim como o comportamento térmico do gas nos pontos medidos. Nota-se
altos picos nas regides da Coqueria, Utilidades e Alto Forno, e comportamento
idéntico nas regides de Sinterizagao e Aciaria.
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Figura 39 — Analises de sulfeto nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagédo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da

tubulacao através de termografia
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Figura 40 — Analises de enxofre total nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagéo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da
tubulacado através de termografia

A analise de enxofre total foi realizada para detectar quaisquer formas deste
elemento (excluindo-se o sulfeto que foi analisado em separado) presentes no

eletrodlito.

A amdnia formada durante a pirdlise do carvao betuminoso é transportada no gas na
proporcao de 75 a 80% (do conteudo original) até se condensar. O condensado de
COG contendo agua e aménia solubilizada forma hidroxido de aménio (NH4OH), que
pode elevar o pH do eletrélito e até atenuar a cinética das reagcdes de corrosdo no
interior da tubulacio. Estudos recentes de corrosao em ago carbono de sistemas de
craqueamento catalitico fluidizado num meio contendo NHj;, H;O, H,S e CN°
mostraram que o bissulfeto de aménio (NH4HS) associado ao ion cianeto pode
produzir hidrogénio atémico, o que provavelmente resultara em danos por hidrogénio
no metal. O hidrogénio atébmico produzido pode atuar da seguinte forma (PONTE,
SILVA e FOFANO, 2002):

e combinar-se com outro para formar hidrogénio molecular na superficie interna
do aco;

e penetrar no aco e atravessa-lo completamente, formando o hidrogénio molecular
na parede externa da tubulacéo;

e percorrer a estrutura do ago até alojar-se em algum defeito da rede e resultar em

fragilizacao, trincas ou empolamentos.
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As diversas analises de amoénia, bem como a variacdo de temperatura, estao
indicadas na Figura 41. Pode-se constatar uma menor variabilidade na concentracao
de amoénia, nas areas estudadas, porém nas regides-limites existe um aumento em

funcao do esfriamento do gas.
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Figura 41 — Analises de aménia nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizacdo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da
tubulagao através de termografia

O pico de amoénia na area da Coqueria pode ser justificado em fungdo do excesso
de agua amoniacal (extremamente rica em amoénia) presente no COG. Estando este

saturado, precipitou-se em demasia na interface com a Utilidades.

Estudos de corrosdo em solugdes aquosas contendo cloretos, sulfetos e amoénia
mostraram que a taxa de corrosdo do ago carbono nao € afetada pela presenca de
amonia em concentragdes de até 100 ppm (MATSUNAMI e KATO, 1991), embora
outros autores sugiram que ocorre a formagdo de um complexo de amina que
aumentaria a taxa de corrosao do ago carbono (DAMIN e MCCQY, 1978; OSSEO-
ASARE, 1981). De acordo com Frini e EI Maaqui (1997), a ambnia em baixa
concentragdo atuaria como inibidor; porém, a partir de um certo teor, passaria a

acelerar a reacao.

O cianeto gerado durante o processo de coqueificagdo foi encontrado no
condensado na forma de CN'. Pesquisas realizadas com o condensado de gas
contendo cianeto com temperatura de 25° C a 50°C, em plantas de craqueamento

catalitico (VIEIRA et al., 2002), indicaram a ocorréncia de corrosao eletroquimica
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severa, em fungdo de danos por hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking, Stress

Oriented Hydrogen Induced Craking e Sulfide Stress Cracking).

O cianeto livre e o enxofre elementar podem ser considerados os principais agentes
responsaveis pelas elevadas taxas de permeacgdo de hidrogénio atdbmico no ago
carbono. O primeiro, em concentracdes acima de 20 ppm, desestabiliza o fiime
protetor de sulfeto de ferro depositado sobre a superficie metalica na presenca de
H,S, enquanto que a presenca do enxofre inibe a reacdo de recombinagdo de
hidrogénio atdmico molecular, permitindo a absorgéo do hidrogénio na rede cristalina
do metal (VIEIRA et al., 2002).

Os dados provenientes da caracterizacdo de cianeto foram colocados na forma de
grafico bem como a temperatura nas regides estudadas, conforme ilustrado na
Figura 42.
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Figura 42 — Analises de cianeto nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagédo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da
tubulagado através de termografia

Constatam-se trés grandes picos de concentracdo de cianeto nas regides da
Coqueria, Alto Forno e Sinterizacdo, esta ultima bastante evidenciada. O cianeto
atua na formacao do ferrocianeto férrico, que € um composto que atua na formacao
do depésitos, causando grandes obstrugdes e zonas de estagnagao nas tubulagdes.
No periodo de desenvolvimento deste estudo, esse efeito foi constatado através da
termografia nas areas supracitadas, e provavelmente esta ligado as elevadas

concentragdes nas regides.
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O fenol e os clorofenois sdo comumente encontrados em condensados gerados na
gaseificagdo de carvao (DENIZLI, OZKAN e UCAR, 2001). Compostos como
clorofenol e acido clorobenzoico s&o encontrados em torres de destilacdo e tém

papel importante na corrosdo de aco carbono (DAVIS et al., 1983).

Lakind e Stone (1989) estudaram a dissolugao da goethita e da hematita por
compostos fendlicos. Apesar de o fenol simples ser apenas um fraco redutor, outros
compostos sao redutores fortes e, caso presentes, poderiam estar afetando a taxa
de corrosdo. A taxa de dissolugdo depende do pH e da estrutura do composto
fendlico. O valor maximo é atingido para um pH entre 3,5 e 4; acima de 5 a

velocidade de corrosao é drasticamente reduzida.

Os resultados das analises de condutividade das amostras de condensados foram

dispostas no grafico, bem como os valores de temperatura, conforme Figura 43.
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Figura 43 — Analises de fenol no condensado de COG nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto
Forno, Sinterizacdo e Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas
do fundo e topo da tubulagéo através de termografia

Conforme indicado na Figura 45, sobre o pH das regides, € muito provavel que onde
haja valores menores, se atinja 0 maximo da taxa de dissolugdo. A associagdo a

outros compostos redutores poderia influenciar na taxa de corrosao.

4.2.2 Presenga de ferro total nas amostras

A medida do teor de ferro em condensado de gas pode ser um meio de prever a

intensidade de corrosdo. A empresa PETROBRAS realizou pesquisas com
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condensados removidos de tubulacbdes de gas, com teores médios de 300 ppm de
ferro, que apresentavam problemas de corrosdo, e em outros, com valores de 125
ppm, que n&o revelaram corrosdo. O resultado, com um elevado numero de
amostras, indicou uma forte correlagdo entre o teor de ferro e a severidade da
corroséo (RAMOS, MAINER e PIMENTA, 1981).

Todas as formas de ferro presentes nas amostras de condensado de COG podem
ser provenientes da corrosao instaurada no interior da tubulacéo. Foi adotado critério
semelhante ao da PETROBRAS no trato deste estudo. O ferro contido no

condensado oriundo das reagdes de corrosao esta apresentado na Figura 44.
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Figura 44 — Analises de ferro total nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagéo e
Aciaria. Em cada ponto de coleta das amostras foram medidas as temperaturas do fundo e topo da
tubulacao através de termografia

Pode-se verificar que as regides do Alto Forno, Sinterizagc&do e Aciaria apresentaram
os maiores teores de ferro no eletrdlito avaliado. As tubulagdes pertencentes a tais
areas ja foram submetidas a intervengbes de manutengado, para eliminagdo de
vazamentos de gas no hemisfério inferior. Essa situagdo esta perfeitamente

condizente com o grafico mostrado na Figura 44.
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4.2.3 Analise do pH nas amostras

O pH concorre significativamente para o aumento da velocidade de corrosdo. A
presengca de compostos no condensado como HCI, H,SO4, H.S, H,CO; e HCN
tornam o pH baixo; em contrapartida, o NHj3; tende a eleva-lo. Em meio acido, a
velocidade de corroséo é governada pela redugéo do H* e pela difusdo do oxigénio.
Esse meio possui efeitos sobre a estabilidade dos filmes e sobre o substrato em
relacdo a taxa de corrosao e a intensidade da permeacéo de hidrogénio atémico. Os

valores do pH avaliado nas amostras de condensado estao indicados na Figura 45.

P h
7
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6
5 -
4 T 11— i [ Coqueria
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1 — — — I — —
0 |l |l 1 1 1 1 |l |l 1
(o) (o] (o] (o) <. ¢, ¢, ¢, <, <, <, <, Ly ) ) ¢ < < < <
7 A 4 b4 ) 6 G (4 o A’o K*,, »,‘3 % e s e 7 7 9 9
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Figura 45 — Analises de pH nas regides da Coqueria, Utilidades, Alto Forno, Sinterizagéo e Aciaria

Observando a Figura 45, verifica-se que nos limites das areas o pH cai
consideravelmente. O menor valor de pH encontrado foi de 1,5, na regido da Aciaria.
Com excecao da Coqueria, todas as tubulagbes das demais regides sofreram
intervengdes de manutencdo para eliminacdo de vazamentos em funcdo de

corrosao, logo a Figura 50 retrata fielmente a realidade.

O laboratério que realizou as analises quimicas nao possuia metodologia de
deteccado de CO e CO;, no condensado; porém € muito provavel que parte desses
gases se dissolva no condensado, reagindo e formando acido carbdnico (H2COs),
que é um acido fraco. Mas tal caracteristica ndo deve impedir que haja uma

influéncia deste no abaixamento do pH do eletrélito em questdo (GENTIL, 1996).
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4.3 CLASSIFICAGAO DAS AMOSTRAS DO CONDENSADOS E DO DEPOSITO

A espectrofotometria no infravermelho das amostras de condensado e de depdsito

revelou preponderancia em compostos inorganicos, conforme dados da Tabela 6.

TABELA 6

ANALISES DO CONDENSADO DO GAS E DO DEPOSITO

ANALISE QUIMICA

Regido Espécie Resultado

Alto Forno Condensado de COG Inorganico
Coqueria Condensado de COG Inorganico
Coqueria Depdsito Removido do Interior da Tubulagao Inorgénico
Sinterizagao Depdsito Removido do Interior da Tubulagao Inorganico
Utilidades Depdsito Removido do Interior da Tubulagao Inorganico
Utilidades Depdsito Removido do Interior da Tubulagéo Inorganico
Utilidades Depdsito Removido do Interior da Tubulagao Inorganico
Aciaria Depdsito Removido do Interior da Tubulagéo Inorganico

4.4 IDENTIFICAGAO DAS AMOSTRAS DO CONDENSADO E DO DEPOSITO

A intensidade dos raios-X emitidos permitiu a identificagdo dos elementos quimicos

presentes nas amostras, conforme dados da Tabela 7.
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TABELA 7

ANALISES DO CONDENSADO DO GAS E DO DEPOSITO

ANALISE QUIMICA

REGIAO

ESPECIE

RESULTADO

Alto Forno

Coqueria

Sinterizacao

Utilidades

Utilidades

Utilidades

Aciaria

Condensado de

COG

Depésito

Depésito

Depésito

Depésito

Depésito

Depésito

A analise do residuo seco a 105°C, revelou a presenca de
enxofre, ferro e manganés

Preponderantes: ferro e enxofre

Pequenas Proporcdes: manganés

Tracos: silicio, calcio, zinco, aluminio, cromo, fésforo, titanio,
cobre, niquel, chumbo e potassio
Preponderantes: ferro e enxofre

Pequenas Proporcdes: manganés

Tracos: silicio, calcio, zinco, aluminio, cromo, fésforo,
magnésio, titdnio, cobre, niquel, chumbo e bromo
Preponderantes: enxofre e ferro

Pequenas Proporcoes: silicio, zinco, calcio e aluminio

Tracos: chumbo, manganés, potassio, cloro, mercurio, fésforo
e rubidio
Preponderantes: enxofre e ferro

Pequenas Proporcdes: manganés

Tracos: chumbo, magnésio, mercurio, foésforo, calcio, silicio e
aluminio
Preponderantes: enxofre e ferro

Pequenas Proporcdes: manganés, calcio, silicio e aluminio

Tracos: rubidio, zinco, fésforo, magnésio, chumbo, cromo,
niquel e titanio
Preponderantes: enxofre e ferro

Pequenas Proporcdes: sédio, silicio e magnésio

Tracos: calcio, manganés, fésforo e cromo

Os elementos quimicos encontrados nas amostras devem ser provenientes dos

compostos da mistura de carvao utilizado no processo de coqueificagdo. Dessa

forma, é possivel estabelecer uma certa correlacdo entre as espécies, conforme

Tabela 8.
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TABELA 8
COMPARATIVO DA COMPOSIGAO QUIMICA DAS AMOSTRAS COM CARVAO

Elemento Quimico Presente na Amostra Composto Presente na Mistura de Carvao

Manganés MnO — Oxido de Manganés
Enxofre SO; — Triéxido de Enxofre
S — Enxofre
Silicio SiO, — Diéxido de Silicio
Célcio CaO — Oxido de Caélcio
Aluminio Al,O3 — Tridéxido de Aluminio
Fosforo P,05 — Oxido de Fésforo V
Zinco ZnO — Oxido de Zinco
Magnesio MgO - Oxido de Magnésio
Titanio TiO, - Diéxido de Titanio
Sadio Na,O - Oxido de Sédio
Potassio K,O - Oxido de Potassio

E provavel que elementos como cromo, cobre, niquel, chumbo, bromo (VASSILEV,
ESKENAZY e VASSILEVA, 2000), mercurio e rubidio sejam oriundos do carvao ou
da propria tubulagédo (com seus elementos como valvulas, juntas de expanséo etc.).

4.5 ASPECTOS MORFOLOGICOS DA CORROSAO ENCONTRADA

No presente estudo, verificou-se a presenca de corrosdo generalizada nos cupons
de prova expostos ao meio do condensado do gas COG. Esse resultado esta em
consonéncia com as amostras removidas do interior da tubulacdo de gas COG

(regido do fundo). A Figura 46 ilustra essa comparagao.

A forma de corrosao encontrada nos corpos de prova expostos neste estudo foi a
uniforme. Observou-se em alguns corpos de prova, sobretudo naqueles expostos em
ambientes mais agressivos, uma remoc¢ao natural da camada superior corroida.

Pode-se perceber que uma nova camada se forma logo a seguir.
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Figura 46 — (a) Cupom de prova apresentando corrosdao generalizada. (b) Amostra da tubulagéo
(hemisfério inferior) com corrosao generalizada

4.6 IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir, sdo apresentadas algumas imagens obtidas com o MEV para as amostras
de cupons de prova e partes do fundo da tubulagdo da area da Utilidades. A Figura
47(b) mostra um dos pedagos do hemisfério inferior da tubulagdo de gas COG que
possuia elevada perda de espessura, para observagao no MEV. As Figuras 47 e 48
apresentam os resultados do MEV para as amostras removidas da tubulagdo

expostas ao condensado do gas COG e que se apresentaram de forma mais critica.

Amostra |- 2905010 - secio de tabulacio de COG

N ———

Figura 47 — (a) Pedago do fundo da tubulagdo de COG (dezoito anos de operagao). (b)
Amostra removida do pedago da figura (a), para analise no MEV
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Figura 48 — (a) Imagem obtida pelo MEV da amostra 1 removida da tubulagdo de COG (area de
Utilidades) ampliagdo de 80 vezes. (b) Mesma amostra ampliada 500 vezes

A Figura 48(b) revela alta severidade de descamagao e protuberancias acentuadas.
Com a ampliagcao de 500 vezes, pode-se perceber a propagagao das trincas nas
protuberancias que posteriormente serdo descamadas. O circulo amarelo na Figura
48(b) delimita regides onde a morfologia da goethita se apresenta na forma de ripas

ou agulhas, conforme propéem Lakind e Stone (1989) e Frini e El Maaqui (1997).

As topografias dos cupons de prova que possuiram maior taxa de corrosao estao
evidenciadas nas Figuras 49, 50, 51, 52 e 53.

Figura 49 — (a) Fotografia do cupom de prova exposto por 6 meses na regido da Coqueria. (b)
Imagem dual obtida no MEV, mostrando uma ampliagao de 100 e 500 vezes da superficie do
cupom
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Figura 50 — (a) Fotografia do cupom de prova exposto por 6 meses na regido da Utilidades. (b)
Imagem dual obtida no MEV, mostrando uma ampliagéo de 100 e 500 vezes da superficie do cupom

Figura 51 — (a) Fotografia do cupom de prova exposto por 6 meses na regido do Alto Forno. (b)
Imagem dual obtida no MEV, mostrando uma ampliagéo de 100 e 500 vezes da superficie do cupom

Figura 52 — (a) Fotografia do cupom de prova exposto por 6 meses na regiao da Sinterizacdo. (b)
Imagem dual obtida no MEV, mostrando uma ampliagdo de 100 e 500 vezes da superficie do cupom
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Figura 53 — (a) Fotografia do cupom de prova exposto por 6 meses na regiao da Aciaria. (b) Imagem
dual obtida no MEV, mostrando uma ampliagéo de 100 e 500 vezes da superficie do cupom

Pode-se observar que o produto de corrosdo formado em ago carbono apresenta

duas morfologias tipicas: gréos (1) e placas (2).

Foi utilizada por Cook et al. (1998) e Oh et al. (1999), nos estudos de corrosao
atmosférica, a técnica de espalhamento Raman para associar a morfologia
observada ao microscépio com a composigdo das fases ferrosas geradas pela
corrosdo em ago carbono. As morfologias verificadas no MEV (graos e placas) séo
analogas aquelas obtidas via espalhamento Raman, onde se associaram os graos a
o-FeOOH (goethita), y-FeOOH (lepidocrocita) e Fe»O3 (hematita) a placas
hexagonais, e as ilhas ao composto Fe;O, (magnetita) (LAKIND e STONE, 1989;
FRINI e EL MAAQUI, 1997).

Todas essas fases foram identificadas pela espectroscopia Mdssbauer e pela
difratometria de raios-X nos corpos de prova expostos. A goethita presente nas
placas (2) teria origem na passivagcao do aco carbono. A passivacgao, originalmente

lepidocrocita, seria transformada em goethita e, posteriormente, em maghemita.

4.7 CARACTERIZAGAO DAS ESPECIES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos com a difratometria de raios-X em
amostras de depodsitos e condensados, removidas do interior da tubulagdo. Com
relacdo aos depodsitos, os resultados ndo mostraram diferengas significativas entre
as amostras de pontos diferentes da regido da Sinterizagdo. Tais amostras foram

coletadas na mesma época e a distancia entre elas era de 600m.
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’ TABELA 9
ANALISES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Local Amostra Resultado
Sinterizagéo Deposito Enxofre
S-15 Ferrocianeto férrico
Sulfato ferroso
Sinterizacéo Deposito Enxofre
S-16 Ferrocianeto férrico
Lepidocrocita
Coqueria Condensado Material n&o cristalino
C-4 Ferrocianeto férrico
Enxofre
Alto Forno Condensado Material n&o cristalino
AF-12 Akaganeita

A presenga de ferrocianeto férrico mostra a influéncia do ion cianeto tanto no
processo corrosivo quanto na formacgao de depdsitos (SIERRA, 2002). Ja o enxofre
elementar resulta da reagao dos o6xidos de ferro com o H,S e da re-oxidacdo do
produto da reacdo. O enxofre elementar atua como o oxigénio, sendo um forte
agente oxidante (JANGAMA e SRINIVASAN, 1997). Além disso, foi detectado o
composto sulfato ferroso, que é oriundo da presenca de SO, como impureza no gas
de Coqueria. Fujinami e Ujihira (1984) mostraram através de espectroscopia
Mdssbauer que o FeSO4 H,O se forma inicialmente em cupons de aco e depois se
transforma em FeSO,4 4H,0, e que a lepidocrocita seria o produto final num sistema
com alta umidade e contendo SO, em temperatura ambiente. Isso justifica a

presenca destas fases nos resultados de raios-X.

Dependendo das condi¢cdes de cada regido analisada, o cianeto livre podera estar
em condicdo de remover um filme de sulfeto; por isso ndo ha uma presenca
significativa de FeS nos produtos de corrosdo. Ao mesmo tempo o cianeto combina-
se com amoénia e/ou com Fe em solugao, gerando ferrocianato férrico, o que forma
depositos. A Tabela 10 indica os resultados obtidos com a difratometria de raios-X

de produtos de corrosao proveniente do interior da tubulagao.
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TABELA 10

RESULTADO DAS ANALISES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Local

Utilidades
U-8

Utilidades
U-6

Utilidades
uU-7

Utilidades
U-5

Utilidades
U-4

Sinterizacao
S-11

Amostra

Tubulacéo

Tubulagéo

Tubulacéo

Tubulacéo

Cupom

Cupom

Espécie Resultado
Goethita

Maghemita
FeS

Produto de corroséao

Produto de corrosao Goethita

Lepidocrocita
Maghemita
Enxofre

Ferrocianeto férrico

Produto de corroséao Goethita

Enxofre
Maghemita
Ferrocianeto férrico
Lepidocrocita

Hematita

Produto de corroséao Goethita

Magnetita
Hematita
Siderita
Ferrocianeto férrico

Enxofre
Goethita

Magnetita
Wustita

Enxofre

Produto de corrosao

Hematita
Lepidocrocita
Pirita (FeS,)

Plomerita (Fe3(S04)4.14H,0)
Goethita

Lepidocrocita

Produto de corroséao

Enxofre

Ferrocianeto férrico
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Os produtos de corrosédo encontrados e apresentados na Tabela 10 foram obtidos a
partir da raspagem do interior do tubo. Assim, representam uma combinagao entre a
parte que fica imersa ou umectada pelo condensado e a parte exposta ao gas. U5 é
a regido mais quente dos setores mostrados na Tabela 10, entdo a temperatura
seria o fator que explicaria a presengca de magnetita. A presenca de siderita ocorreria
devido ao teor de CO;, no gas de Coqueria e que nesta regido encontrou condi¢des
para se desenvolver. Segundo Graber, Jangama e Willmon (1997), em qualquer
solucao, a precipitacdo do filme de carbonato € possivel somente quando a solugao

atinge seu produto de solubilidade.

Em pocos de gas contendo CO,, com pouca ou nenhuma formacgao de condensado,
o filme primario € de carbonato de ferro; desse modo a siderita identificada seria
oriunda da parte superior ou uma quantidade restante do filme primario. Em U6 e
U7, mais proximas e com menor temperatura que a sub-regido U5, aparecem
lepidocrocita e maghemita (y-Fe;O3) em vez de magnetita (Fe3O4). De acordo com

Vertes e Nagy (1989), a magnetita e maghemita ocorrem em condi¢gdes umidas.

Como se apresentam com estruturas similares, estas duas fases possuem espectros
de difracao de raios-X praticamente idénticos, de modo que apenas esta técnica nao
e suficiente para distingui-las. Na amostra do ponto U8, area mais fria, foram
detectadas goethita e maghemita, além da presengca de mackinawita (FeS); nesta
regido, existe mais cianeto e ions sulfeto, porém muito ferro em solugédo. Dessa
forma, o cianeto estaria se deslocando para o depdsito e assim o FeS poderia se

formar.

O ferro tem um papel importante na producdo de depdsitos simples e complexos,
assim como o sulfato de aménia. Oxido de ferro resulta da reacédo do ferro no
sistema com umidade e oxigénio. Também alguns tipos de carvdes contém ferro, o
qual pode produzir particulas finas de 6xidos de ferro. O enxofre presente no carvao
produz SO,, que se transforma em SOj3;, sendo que esta reacédo € catalisada pelo

o6xido de ferro.

O enxofre elementar resulta da reacao entre os oxidos de ferro e H,S e da re-
oxidagao do produto da reacdo. O sulfato de amdnia € produzido a partir da amonia
e do SOs3, sendo esta reagao catalisada por 6xidos de ferro. O azul da Prussia

(ferrocianeto férrico Fes(FeCN)g)3) e outros ferrocianatos s&o resultado da dissolugao
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do ferro pelos sais tiocianatos acidos (SWAIN e ODENBACH, 1983). A formacao de

depdsitos bem como a corrosdo podem ser sintetizados na expressao que se segue:

Impurezas no Gas Reacodes Problemas
Ferro Fe o - Oxidos — oxi-hidroxidos de Fe —
Reagbes (NH,)S,SO Depodsitos na
HS M comOxidos |~ S glemaniar —»  linhade
Oxigénio O, —— : —»| _distribuiggio
Sulfetos de Fe
i e =1 |Fe,(Fe(CN)),
N Forrgagéo Forrg:géo I | Ferrocianatos
HS e (NH,),S., o NH,SCN N
Aménia  —— Polisulfeto 421y Tiocianato > Cc?rrﬁsag
; na linha de
Agua H,0 He % distribuicgo
—> Oxidaggopara | NH;SCN
Oxigénio O, Tiocianato
HCN |

Fe+H,0

Figura 54 — Formagéao de depositos 6xidos de ferro na tubulagdo de COG
Fonte: NALFLOC, 1983

4.8 CARACTERIZAGAO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER °'Fe

A Tabela 11 apresenta os parametros Mdssbauer obtidos para as fases ferrosas
identificadas nos produtos de corrosdo dos cupons de prova. A partir dos dados
contidos na tabela acima, determinou-se através de calculo estequiométrico a
presenca de cada fase determinada com a perda em massa do cupom. A Tabela 12
ilustra numericamente a representacao de cada fase em relagdo a perda em massa

dos cupons. Comparativamente esses resultados acima estdo representados nas
Figuras 55 e 56.
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TABELA 11
PARAMETROS MOSSBAUER A TEMPERATURA AMBIENTE OBTIDOS DOS ESPECTROS AJUSTADOS

Regiao Amostra s A Bt Area Fase
mm/s mm/s Tesla %
0,35 0,70 37,8 38,8 Goethita
0,37 0,20 51,7 40,6 Hematita=a-Fe,03
COQUERIA CP.3 0,14 -0,07 48,7 13,2 Magnetita A
C-1 0,99 0,14 46,5 7.4 Magnetita B
0,00 0,00 33,1 o-Fe
0,39 0,71 38,1 35,4 Goethita
0,34 -0,21 51,5 27,7 Hematita=a-Fe203
COQUERIA CP-6 0,30 -0,07 48,7 25,4 Magnetita A
C-4 0,73 0,14 46,5 11,5 Magnetita B
0,00 0,00 33,1 o-Fe
0,36 0,68 37,5 Goethita
UTILIDADES CP-9 000 0,00 33,0 100 o-Fe
0,36 0,64 38,0 6,7 Goethita
0,37 0,32 38,0 28,0 Goethita
UTILIDADES CP.7 0,26 -0,04 48,7 38,7 Magnetita A
u-5 i 0,71 0,08 46,3 26,6 Magnetita B
0,00 0,00 33,1 - o-Fe
0,36 0,72 38,0 Goethita
ALTO FORNO CP-4 0.00 0.00 33,1 100 a-Fe
AF-12
0,37 0,67 37,0 Goethita
ALTO FORNO CP-8 0,00 0,00 33,1 100 o-Fe
AF-9
i 0,36 0,69 38,0 Goethita
SINTERIZACAO CP-2 0,00 0,00 33,1 100 o-Fe
S-14
0,37 0,68 38,1 Goethita
SINTERIZACAO CP-01 0,00 0,00 33,1 100 o-Fe
S-13
0,39 0,65 38,0 25,9 Goethita
~ 0,26 -0,16 48,7 46,8 Magnetita A
S'NTESR_%AQAO CP-5 0,75 0,10 46,8 27,3 Magnetita B
0,00 0,00 33,1 - o-Fe
~ 0,36 0,67 38,0 Goethita
L CP-13 0 0,00 33,0 100 o-Fe
0,36 0,68 37,8 Goethita
ACIARIA CP-12 0,00 0,00 33,0 100 o-Fe
A-17
0,36 0,67 38,0 Goethita
ACIARIA CP-10 0,00 0,00 33,1 100 o-Fe
A-20
Legenda:

8 — Deslocamento Isomérico em relagao ao a-Fe
A — Desdobramento Quadrupolar
Bns Campo Magnético Hiperfino



TABELA 12
PROPORGAO DE CADA FASE DE FERRO EM RELAGAO A PERDA EM MASSA DE CADA
CUPOM EXPOSTA EM SUA RESPECTIVA AREA

Regiao Amostra Perda em AREA % Equivalente em % de
Massa Massa Fases
[a] [mg]
Coqueria CP-3 0,907 38,8 Goethita 392,19 43,24
C-1 40,6 Hematita=a-Fe,0; 347,74 38,34
20,6 Magnetita 167,07 18,42
Coqueria CP-6 0,170 35,4 Goethita 68,00 40
C-4 27,7 Hematita=a-Fe,0; 45,10 26,53
36,9 Magnetita 56,90 33,47
Utilidades CP-9 0,189 100 Goethita 189 100
U-8
Utilidades CP-7 0,341 6,7 Goethita 135,85 39,84
U-5 28,0 Goethita
65,3 Magnetita 205,15 60,16
Alto Forno CP-4 1,763 100 Goethita 1763 100
AF-12
Alto Forno CP-8 0,331 100 Goethita 331 100
AF-9
Sinterizagéo CP-2 0,605 100 Goethita 605 100
S-14
Sinterizagao CP-01 0,831 100 Goethita 831 100
S-13
Sinterizagao CP-5 1,248 25,9 Goethita 378,65 30,34
S-16 74,1 Magnetita 869,35 69,66
Sinterizagao CP-13 1,325 100 Goethita 1325 100
S-15
Aciaria CP-12 2,970 100 Goethita 2970 100
A-17
Aciaria CP-10 1,478 100 Goethita 1478 100

A-20
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Nas regides do Alto Forno e da Aciaria, esta ultima com temperaturas de

condensado mais baixas, foi encontrada apenas a fase goethita (a-FeOOH) para

todas as amostras analisadas. Na Coqueria, que € a regido de maior temperatura de

condensado, trés fases estdo presentes, goethita, hematita (Fe.O3) e magnetita

(FesOa), e ha variagdo de fragdo volumétrica entre as amostras retiradas de sub-



101

regides diferentes. Na regido de Utilidades, a goethita esta presente em todas sub-

regides, poréem também foi detectada a magnetita na sub-area mais quente.

O estudo de Olowe, Pauron e Génin (1991), em solugdes contendo ions sulfato,
demonstrou que, para uma dada razdo de concentragdes iniciais, 0 aumento de
temperatura leva a formacao de maior fragdo de magnetita. Além disso, mostrou que
para a mesma temperatura, igual ou préxima as detectadas nas regides do Alto
Forno, Aciaria e Sinterizagdo, ou seja, 28-29°C, a influéncia das concentragbes
iniciais € tal que em razdes de concentracbes baixas a goethita corresponde a
praticamente 100% dos constituintes. A medida que o valor da razdo aumenta, o
teor de magnetita aumenta até um pico, e depois diminui e até desaparece nas

razoes mais elevadas.

Na Sinterizagdo, onde a temperatura variou muito pouco, a magnetita aparece
apenas na regiao ligeiramente mais fria e a goethita esta presente em todas as
amostras. Como nesta regido a variagdo de temperatura é muito pequena, é
possivel que a presenga de ions cloreto em maior quantidade esteja induzindo a
formagdo de magnetita, como Baht (1983) observou em solugdes de sulfato de
amobnia com e sem adi¢ao de cloretos. Este autor evidenciou que o pH em torno de
3, como encontrado na amostra 2 da Sinterizacao, resulta nos produtos de corrosao
goethita e magnetita. A Tabela 13 estabelece uma analogia dos resultados da
analise Mdssbauer dos produtos de corrosdo dos cupons de prova com a

difratometria de raios-X dos 6xidos da tubulacdo nos pontos comuns.

Cabe ressaltar que as diferencas sao naturalmente esperadas entre os cupons
(Tabela 11) que estao imersos no condensado acumulado nos potes de selagem e a
tubulacdo (Tabela 10) que fica imersa mas sofre agao do depdsito. Além disso,
evidentemente, o tempo de exposicdo dos cupons é bem menor que a idade dos

produtos de corroséo de tubulagao retirados.
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TABELA 13
COMPARATIVO ENTRE DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X E ESPECTROCOSPIA MOSSBAUER

Local D. Raios-X E. Mossbauer
COQUERIA Goethita Goethita
C-2 Magnetita Magnetita
Hematita Hematita
UTILIDADES Goethita Goethita
U-5 Magnetita Magnetita
ALTO FORNO Goethita Goethita
AF-12
SINTERIZACAO Goethita Goethita
S-16 Magnetita Magnetita
ACIARIA Goethita Goethita
A-17

A Coqueria, por possuir a maior temperatura, originou as fases hematita e magnetita,
também tendo sido identificada a presencga de goethita. A Utilidades e a Sinterizagéo
apresentaram fases comuns (goethita e magnetita). Para as regides de temperatura
mais baixa, a goethita esta presente na plenitude (100%), exceto na Sinterizagao,
onde a magnetita se fez predominante (70%). A presenca das fases diagnosticadas
pode ser explicada pela temperatura do condensado nas regides, bem como o efeito

das concentracdes, conforme exposto por Olowe, Pauron e Génin (1991).

Frini e El Maaqui (1197) confirmaram que, na presenga de ions sulfato, a goethita é
preponderante, e quando cloretos sao utilizados, ocorre a formacéao de goethita e
lepidocrocita. Complementarmente, este trabalho levantou a influéncia do tipo de ion
na cinética de formagdo. A aménia em baixa concentragdo atua como inibidor,
porém acelera a reagao a partir de um certo teor. O sistema avaliado neste trabalho
€ mais complexo, mas a analogia com os trabalhos de Olowe, Pauron e Génin
(1991) é pertinente. Além disso, a presenga de outros ions como cloretos induzem a

formagado de magnetita, conforme estudos realizados por Baht (1983).

4.9 A CORROSIVIDADE DO GAS COG

O gas COG, oriundo do processo de coqueificagdo da CST, € pouco corrosivo em

relagdo ao seu condensado, pois, em nos vinte anos de operagao desta empresa,
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nunca houve perfuragcao por corrosao (de dentro para fora) no hemisfério superior da
tubulacdo de gas COG. Isto é um forte indicativo de que a corrosao interna é

causada pelo produto da condensacao gasosa (efeito dew point corrosion).

Foram inspecionados quinhentos e cinqlienta e seis pontos da tubulagao da area de
Utilidades, através de medigao de espessura de parede por ultra-som. Os resultados
da medigao de espessura estao dispostos na Tabela 14, a fim de possibilitar uma
analise estatistica. A Figura 57 representa as regides da tubulagdo onde foram

realizadas as medigdes.

, TABELA 14
ESTATISTICAS DESCRITIVA DA MEDIGAO DE ESPESSURA DE
PAREDE DA TUBULAGAO DE COG DA AREA DE UTILIDADES

Medida Medida
Minima Maxima
(mm) (mm)
Ponto 1 Numeros de pontos 150 150
Minimo 3,1 5,5
Maximo 8.3 9,5
Média 6,0 6,4
Desvio padrao .8 .8
Ponto 2 Numeros de pontos 150 150
Minimo 3,1 3,9
Maximo 7,6 8,1
Média 5,8 6,2
Desvio padrao 8 7
Ponto 3 Numeros de pontos 145 145
Minimo 3,2 3,4
Maximo 8,9 9,4
Média 6,0 6,3
Desvio padrao 7 ,8
Ponto 4 Numeros de pontos 11 11
Minimo 5,4 5,6
Maximo 7,9 9,0
Média 6,2 6,8

Desvio padrao 9 1,3
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Figura 57 - Pontos de medigédo de espessura da tubulagéo de COG da area de Utilidades

Observando a Tabela 14, pode-se concluir que o ponto 4 tem a maior espessura
minima e a maior espessura maxima. Neste ponto € onde se concentra a massa

gasosa.

Conforme metodologia proposta por Charnet, Freire e Bonvino (1999), foi realizado o
teste de Levene, para verificar a homogeneidade das variancias entre os grupos
(ponto 1, ponto 2, ponto 3 e ponto 4). As variancias entre os grupos da variavel
medida minima séo iguais (p= 0,728), enquanto as variancias entre os grupos da
variavel medida maxima séo diferentes (p=0,001). As médias entre os grupos da
variavel medida minima sao iguais (p=242), enquanto que as médias entre os

grupos da variavel medida maxima s&o diferentes (p=0,028).

Através do teste de Duncan, seguindo a mesma metodologia (CHARNET, FREIRE e
BONVINO, 1999), verificou-se que a média do ponto 4 da variavel medida maxima é
diferente em relagdo aos trés grupos que tém médias iguais, enquanto as médias

dos quatro grupos da variavel medida minima sao iguais (p=0,110).

O ponto 2 (parte inferior onde se acumula o condensado e o depdésito) da tubulagao,
possui 0 menor valor de espessura, 3,1mm, e média de 5,8 mm. Estes valores
indicam uma taxa de corrosao de 0,356 mm/ano e 0,206 mm/ano, respectivamente.
O ponto 4 (hemisfério superior) possui valor minimo de espessura de 5,4mm e
média de 6,2 mm, o que proporciona uma taxa de corrosao de 0,228 mm/ano e

0,183 mm/ano, respectivamente.

Em 1997, a CST revestiu a tubulagdo de COG da area de Utilidades na regido do

hemisfério inferior para eliminar diversos vazamentos. Esta técnica é um paliativo,
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pois os efeitos corrosivos do condensado do gas continuardo atuando no ago
provocando novas perfuragdes. A Figura 58 mostra o trecho da tubulagédo de COG

que foi reforcado em chapa de aco carbono.

Figura 58 - Tubulagdo de COG da area de Utilidades, reforgcada com chapa no hemisfério inferior em
fungéo da corrosao acentuada

4.10 ASPECTOS QUANTO A INTENSIDADE DA CORROSAO DO CONDENSADO

As Figuras 59, 61, 65, 67 e 69 apresentam a taxa de corrosdo (mm/ano) em fungéo

do tempo.
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Taxa de Corrosao - Coqueria

0,25

0,2
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Corrosao @ac1
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0_
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Figura 59 — Taxa de corros&o para as campanhas de exposi¢do dos cupons de prova da regido da
Coqueria

A Coqueria apresenta as temperaturas mais elevadas, minimizando a condensagao
de substancias corrosivas e, em consequéncia, o pH médio também é maior.
Conforme a temperatura do condensado diminui, o pH também é reduzido e a taxa
de corrosdo aumenta. Isto é verificado nas regides de Alto Forno, Sinterizacéo e
Aciaria, onde a temperatura do gas é mais fria (quase proxima a temperatura
ambiente), o que ficou evidenciado nas taxas de corrosdo dos cupons de prova,
indicados na Figura 59. Percebe-se pelo grafico que no ponto mais quente (C 1) a
taxa de corrosdo sempre possuiu um comportamento mais suave; no ponto mais frio

(C 4), houve um incremento, porém moderado.

Na regiao da Coqueria, foi constatado que os compostos de enxofre (denominados
nas analises como enxofre total) e o pH interferiram significativamente no processo
de corroséo, se diferenciando das demais areas. A concentragao do ion hidrogénio,
ou o resultante pH, traduz a influéncia de varios ions e dos equilibrios idnicos
correspondentes, ndo s6 dos ions medidos mas também por exemplo do CO; e de
outros gases que tenham se dissolvido no condensado. A presenga de acidos
organicos em condensados aquosos de gas foi estudada por Garber, Jangana e

Willmon (1997), que sugerem que a nao inclusao dos acidos organicos no calculo do
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pH pode levar a resultados imprecisos.

Os compostos de enxofre, detectados nas analises quimicas das amostras de
liquido, fruto da condensacéo, sugerem a formag¢ao de H,SO4 e H,S. De acordo com
Holmes (1985), o estado de acidez do condensado é fungdo de trés variaveis: a
concentragdo de umidade no gas da mistura, a concentragao de triéxido de enxofre
e a temperatura. Para uma temperatura de 55°C, o ponto de orvalho do acido

sulfdrico é de 55%.

O tempo de exposi¢cdo também parece colaborar com o0 processo corrosivo, pois a
medida que este é estendido, a taxa de corrosdo tende a aumentar, conforme
mostrado na Figura 59. Em contrapartida, a camada de alcatrdao depositada no
interior da tubulacédo parece formar uma boa espécie de protecado para a tubulagao

de COG, conforme indicado na Figura 60, um filme deste fluido aderido ao metal.

Figura 60 — Amostra de tubulagdo de COG removida da
area de Utilidades, pode-se verificar a existéncia de uma
grossa e aderida camada de alcatrdo sobre a superficie do
tubo

O perfil da corrosdo nos cupons verificado na area da Utilidades se mostrou de
forma mais acentuado quando comparado a regiao da Coqueria, porém com uma
conduta mais branda para as campanhas comuns entre as sub-regides (U5 a U8),
como ilustrado na Figura 61. As analises de condensado realizadas revelaram que

os ions cloretos exercem uma forte agcao sobre esse mecanismo de dano.
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Em presenca de ions cloretos no condensado, de acordo com os estudos feitos por
Mattos (2002), acerca da corrosdo em tubulagdes de gases derivados de petroleo, é
possivel que esteja ocorrendo reagdes de forma similar, do tipo:
FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2CI" + 2H" (34)
Nesse ponto, deve-se iniciar uma corrosao ciclica sob o depdsito, como se segue:
Fe + 2HCI — FeCl; + Hy (35)
FeCl, + 2H,0 — Fe(OH) » + 2HCI (36)
com regeneracgao constante do acido cloridrico, HCI.

A analise térmica realizada na tubulagdo de COG da area de Utilidades mostra que a
temperatura do gas decresce significativamente em relagao a area da Coqueria para
niveis abaixo de 40°C. Assim, verifica-se que, nas regides inferiores da tubulagao,

ha maior presenca de depdsitos e de condensado.

Taxa de Corrosao - Utilidades

0,3

0,25

0,2

Taxa de

Corrosao 0,151 BuUS
[mMm/ano] WU 6
0,14 Ouz7
0,051 Ous

0

45 60 180 365
[dias]

Figura 61 — Taxa de corrosdo para as campanhas de exposi¢gdo dos cupons de prova da regido da
Utilidades
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Para pontos distintos da tubulagdo, existe uma tendéncia a formacado de areas
internas preenchidas com alcatrdo cristalizado, conforme constatado em varios

trechos e explicitado na Figura 62.

Figura 62 — (a) Alcatréo cristalizado no fundo da tubulagdo de COG. (b) Area da tubulagdo sem a
camada de alcatréo

Da tubulagdo mostrada na figura anterior foram removidas amostras, no hemisfério
inferior, e constatou-se que, na regido sem recobrimento de alcatrdo, havia perda de

espessura da ordem de 4,5mm, como exposto nas Figuras 63 e 64.

Amostra 3 - 2970501 - Secio de tubulagio de COG

Amostra 3 - 290501 - Seciio de tubulagio de COG

T —

(a) (b)

Figura 63 — (a) Vista frontal da amostra da tubulagdo de COG, nota-se uma camada escurecida de
alcatrdo. (b) Vista lateral da amostra da tubulagao de COG, nao foi verificado perda de espessura na
amostra
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Amostra | - 29/05/01 - Seciio de tubulagio de COG

Amostra | - 29 05 01 - Secao de tubulacao de COG

(@) (b)

Figura 64 — (a) Vista frontal da amostra da tubulagdo de COG, sem recobrimento de alcatréo.
(b) Vista lateral da amostra da tubulagao de COG, nota-se uma acentuada perda de espessura
na amostra

Os niveis de taxa de corrosao alcancados na area dos Altos Fornos foram bastante
significativos, levando em consideracdo as duas regides ja discutidas (Coqueria e
Utilidades). Isso pode ser verificado na Figura 65. Durante este estudo, verificou-se
que a regido do Alto Forno sofre grande influéncia térmica: em determinados
momentos, a temperatura do gas entra em equilibrio térmico com a temperatura
ambiente. Isso foi observado no periodo de inverno e nos horarios noturnos,
promovendo uma forte formagdo de condensado no interior da tubulagdo. As
analises quimicas do condensado indicaram o pH e o cianeto como agentes

provaveis causadores da corrosao no trecho de tubulacdo em questao.

De acordo com Gentil (1996), em regides acidas, como no caso do eletrélito nas
tubulagdes do Alto Forno, que possui pH menor que 4, o ferro fica em contato direto
com o meio. O aumento da velocidade de corrosdao deve-se a possibilidade de
reducdo do H*, além do oxigénio presente no meio. Em pH menor que 4, a difuséo
do oxigénio nao é fator de controle, sendo mais responsavel pela velocidade da
reacdo de corrosdao a facilidade de desprendimento de hidrogénio. Esse
desprendimento vai depender da sobretensdo de hidrogénio, que por sua vez

depende das varias impurezas ou fases presentes nos acos.
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Figura 65 — Taxa de corrosdo para as campanhas de exposicdo dos cupons de prova da regido do
Alto Forno

O gas sulfidrico (H2S) presente no condensado de COG - tal como descrito por
Ponte, Silva e Fofano (2002) nos casos de corrosdo em tubulagbes por
condensados de gases derivados de petréleo — reage com o ferro, formando
peliculas de sulfeto de ferro (FeS) e hidrogénio atémico. A presencga de sulfeto e de
cianeto retarda a passagem de hidrogénio atdmico para molecular, tendo-se,

portanto, a possibilidade de penetragdo do hidrogénio no metal:

Fe + H,S — FeS + 2H (37)

Se houver presencga de cianeto e acido cianidrico, este reage com a pelicula de

sulfeto de ferro, protetora, regenerando H,S.

FeS + 2HCN — Fe?" + 2CN" + H,S (38)
Com a retirada da pelicula protetora de FeS, o H,S torna a reagir com o ferro,
formando novamente hidrogénio atémico. A reacdo de formacgado de ferrocianeto,

Fe(CN)s* esta descrita abaixo:
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Fe?* + 6CN" —>Fe(CN)s* (39)
O grupo Fe(CN)s* reage com o Fe*", formando um precipitado de forte cor azul:
4Fe* + 3Fe(CN)s* —>Fes[Fe(CN)gla (40)

Foi observado que existe uma tendéncia predominante desta coloragdo no

condensado deste gas na regiao, conforme a Figura 66.

"

Figura 66 - Condensado de COG - a
presenca de ferrocianeto é indicada
pela forte cor azul

A conduta da taxa de corrosao na Sinterizacdo foi semelhante as demais regides
anteriores, poréem com muito mais intensidade. Foram identificados os agentes
cianeto, pH e cloreto como provaveis causadores do processo de corrosao, sendo o

mecanismo 0 mesmo como ja descrito.

A medida que se afasta do trecho inicial, percebe-se uma elevagdo no parametro em
questao; analogamente, quando se estende o periodo de exposi¢cao dos cupons de
prova avaliados, o efeito da perda de massa se acentua, conforme pode ser

observado na Figura 67.
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Taxa de Corrosao - Sinterizagcao
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Figura 67 - Taxa de corrosao para as campanhas de exposigdo dos cupons de prova da regido da
Sinterizagao

A regidao da Sinterizagdo € também bastante influenciada pela temperatura
ambiente, que, em determinados momentos, se equilibra, intensificando o processo
de condensacgao nesta area. Isso foi verificado nos termogramas das tubulagdes. A
Sinterizagao possui uma grande tendéncia a formagao de depdsito e este pode gerar
obstrugao da tubulagédo, em niveis elevados (da ordem de 85%), conforme pode ser

observado na Figura 68.

Figura 68 — Tubulagdo de COG de 400mm
de didmetro com alto nivel de obstrugao
por depdsito
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A temperatura do COG na tubulacdo da Aciaria varia em fungcdo da temperatura
ambiente, em decorréncia da distancia da Coqueria. Logo, os efeitos da corroséo
pelo ponto de orvalho sdo extremamente acentuados. Os resultados das analises do
condensado indicaram forte presenca de sulfeto e enxofre nesta area da tubulacéo;
tais compostos podem estar associados a formacado de SO,, SO3, H.S O4 € HoS. A
taxa de corrosdo verificada na localidade da Aciaria é extremamente elevada,
quando comparada com as outras regides estudadas, principalmente para as

campanhas de 365 dias, conforme pode ser verificado na Figura 69.

Taxa de Corrosao - Aciaria

0,4

0,35+

0,3

Taxa de 0,254

Corrosao 0,2-
[mm/ano] ¢ 451

BA17
BmA18
COA19
OA 20

0,1
0,05+
0-

45 60 180 365
[dias]

Figura 69 - Taxa de corrosao para as campanhas de exposi¢gdo dos cupons de prova da regido da
Aciaria

A média dos valores dos graficos anteriores foi disposta na Tabela 15, bem como o

correspondente da taxa de corrosdo em mpy.
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TABELA 15
TAXA DE CORROSAO PARA OS CORPOS DE PROVA DE AGO CARBONO

Comparativo das Regides

Campanha em Dias de Exposicao

Local de
L. 45 45 60 60 180 180 365 365
Exposicao
[mpy] [mm/ano] [mpy] [mm/ano] [mpy] [mMm/ano] [mpy] [mm/ano]
COQUERIA 3,570 0,091 5,700 0,145 6,978 0,177 8,305 0,211
UTILIDADES 4,465 0,113 6,678 0,169 7,605 0,193 9,613 0,244

ALTOFORNO 4,460 0,113 6,589 0,167 9,128 0,232 10,228 0,259
SINTERIZAGAO 5,038 0,128 7,715 0,196 8,555 0,217 10,085 0,256
ACIARIA 4,730 0,120 8,013 0,204 8,850 0,225 13,505 0,343

Pode-se verificar que a Coqueria possui as menores taxas de corrosdo: isso €
funcdo da temperatura do gas, que, nesta, regiao é mais elevada (aproximadamente
50°C), minimizando a condensacao de substancias corrosivas. Em contrapartida, as
regides onde a temperatura do gas é mais fria (quase proxima a temperatura
ambiente), os cupons tiveram as maiores taxas de corrosdo, conforme constatado
nas areas da Aciaria, Alto Forno e Sinterizagdo. Isso confirma a grande influéncia da
temperatura de ponto de orvalho dos compostos presentes no gas sobre a corrosao

que a tubulagéo de gas COG sofre.

4.11 LEVANTAMENTO DAS CURVAS DE POLARIZAGAO DO CONDENSADO

Na curva de polarizagdo anddica gerada, n&o foi observado trecho linear significativo
para a amostra do Alto Forno, conforme pode ser observado na Figura 70. Porém,
na amostra da Coqueria, verificou-se a presenga de um trecho linear de
aproximadamente duas décadas, o que permitiu a determinacdo do coeficiente

anddico (by), que foi igual a 43,4 mV/década, de acordo com a Figura 71.

Para a determinagao da reta de Tafel, € necessario que a polarizagado seja por
ativacao e que haja um trecho linear de, pelo menos, uma década (EVANS, 1994), a
partir de um [JE=60mV. Este valor é referente a amostra do Alto Forno. Como isso
nao ocorreu, significa que outros processos, além da ativacado, estdo em curso, o

que impossibilita determinar a reta de Tafel e, conseqlientemente, o coeficiente

anodico (by).
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Figura 71 — Curvas de polarizagdo anddica da amostra da Coqueria

O aspecto da curva catddica indica que, nas vizinhangas do potencial de corrosao, o

processo catddico determinante € o de redugcdo de oxigénio. Ou seja, a taxa de

corrosao € governada pela densidade de corrente limite (i) do oxigénio, conforme

pode ser observado nas Figuras 72 e 73.
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conforme Figuras 74 e 75.
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Neste caso, o coeficiente catddico (bc) de Tafel, extraido da propria curva, € infinito,
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Figura 75 — Curvas de Tafel da amostra da Coqueria

O potencial de corrosao (potencial de circuito aberto) foi determinado com o proprio
potenciostato e esta registrado com as curvas de polarizagdo, como IP (/nicial
Potential). O valor obtido foi de — 540mV (Eor) para a amostra do Alto Forno e -620

mV para a amostra da Coqueria.

Pode-se concluir que a corrente de corrosao pode ser mais bem determinada a partir
da curva de polarizagédo catddica, ja que nao foi possivel determinar o coeficiente

anodico de Tafel. A analise desta curva mostra que, em condigdes estagnadas e
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sem aeracao forgada, a corrente de corrosao é da ordem de 10™* Alcm?2 (icorr) para a
amostra do Alto Forno e de 10* a 10° A/cm2 para amostra da Coqueria. Embora
nao tenha sido possivel determinar o coeficiente anddico, o valor da corrente de
corrosao, calculado a partir dos dados das curvas de polarizagdo, também
apresentou esta ordem de grandeza. O ensaio em questdo foi realizado em meio
aerado, porém em atmosfera diferente do COG. E provavel que tal metodologia

possa ter algum desvio na acuracia dos resultados eletroquimicos.

Para efeito comparativo da perda de massa medida no método gravimétrico com a

corrente de corrosao, foi aplicada a lei de Faraday :

m = Kit (41)
F

onde:

m : perda de massa

K : equivalente eletroquimico do metal, 28[g]

i : corrente de corrosdo, assumindo um valor de icorr = 10™ A/cm?
t : tempo, conforme as campanhas 45, 60, 180 e 365 dias

F : Constante de Faraday, constante 96.500 C

O comparativo entre os métodos esta mostrado na Tabela 16. Nota-se que a perda
de massa calculada com base na corrente de corrosdo esta muito proxima do valor

medido, para as campanhas consideradas.

TABELA 16
COMPARATIVO DE PERDA DE MASSA ENTRE ENSAIOS

Area Perda de Massa Método Perda de Massa Método
Gravimétrico (valor médio) [g] Eletroquimico [g]
Campanha [dias] Campanha [dias] (calculado)
45 60 180 365 45 60 180 365

Coqueria 0,2263 0,3849 1,4441 2,0057 | 0,2422 0,3234 0,9700 1,9673

Alto Forno 0,2388 0,4068 1,7216 2,5264
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4.12 ANALISE DE VIDA UTIL DA TUBULAGAO

Neste topico foram desprezadas todas as influéncias que nao foram oriundas do
processo corrosivo aqui estudado. Para a condicdo mais critica que é, no caso, de
tensado circunferencial e junta longitudinal de acordo com as normas ANSI/ASME,

tém-se:

e=(p.d)/(2.0.¢) (42)
onde:

p: Pressao de operagdo com um acréscimo de 10 % em [psi];

d: Didmetro em [inch];

o : Tensdo admissivel do material em [psi];

¢ : Eficiéncia de junta;

e : Espessura de parede da tubulagdo em [inch] (TELLES e BARROS, 1997).

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos da férmula acima.

] TABELA 17 )
CALCULO DAS ESPESSURAS MIiNIMAS

ESPESSURAS MINIMAS DE OPERAGAO

Area Espessuras minimas [mm]
COQUERIA 0,652
UTILIDADES 0,521

ALTO FORNO 0,391
SINTERIZACAO 0,339
ACIARIA 0,260

A pressao de operagao acrescida de 10% € considerada para refletir possiveis
variagbes para mais na tubulagdo. O fator de seguranga para o calculo de tenséo
admissivel é de 4. Logo, a espessura de parede da tubulagdo calculada apresenta
uma consideravel margem de seguranga para uma operagao segura. As taxas de
corrosao para o ago carbono podem ser classificadas de acordo com Rabald, como

sao descritas na Tabela 18.
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TABELA 18
CLASSIFICAGAO DAS TAXAS DE CORROSAO

Tipo de corrosao Corrosao uniforme Previsao de vida
Taxa [anos]
INTENSIDADE [mpy] [mm/ano]
BAIXA <1,0 <0,025 >70
MODERADA 1,0-4,9 0,025 -0,125 28a70
SEVERA 50-10,9 0,126 — 0, 260 17 a 28
MUITO SEVERA >10,0 > 0,254 14 a 17

Diante dos dados acima, a expectativa de vida util da tubulagédo de gas COG, com
os valores de taxa de corrosao calculados para o experimento em questdo, séo

mostrados na Tabela 19.

) TABELA19
CLASSIFICAGAO DAS TAXAS DE CORROSAO PARA O EXPERIMENTO
Area Taxa de Corrosao Calculada Intensidade Previsao de
vida
[mpy] [mm/ano] [ANOS]
COQUERIA 8,305 0,211 SEVERA 17 a 28
UTILIDADES 9,613 0,244 SEVERA 17 a 28
ALTO FORNO 10,228 0,259 SEVERA 17 a 28
SINTERIZACAO 10,085 0,256 SEVERA 17 a 28
ACIARIA 13,505 0,343 MUITO SEVERA 14 a 17

Para os dados tabelados foram considerados os maiores valores de média de taxa
de corrosao encontrados no experimento. Isso se deu num tempo de exposig¢ao de
365 dias.

Em 1996, o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da USIMINAS desenvolveu
estudos visando avaliar a corrosividade do condensado de COG sobre suas
tubulacdes. O trabalho, intitulado Acos e revestimentos alternativos para protegcdo
contra corrosdo de tubulagbes de gases na industria siderdrgica, avaliou a taxa de
corrosdao média nas tubulagdes de COG para um tempo de exposi¢cao de 330 dias.

Foram encontrados valores da ordem de 0,058mm/ano. Este valor indica a boa
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eficiéncia do processo de tratamento do gas de Coqueria quando comparado com
os numeros da CST. O comparativo de taxa de corrosao, montado para as regides

analisadas, como é mostrado na Figura 76.
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Figura 76 — Comparativo da taxa de corrosdo entre as regides nas diversas campanhas de
exposicao dos cupons e da USIMINAS

4.13 LIMITAGOES DOS PROCEDIMENTOS ANALITICOS

A Figura 77 registra a remocao natural de camadas de produtos de corrosao por um
periodo de 180 dias de exposi¢ao. Pode-se perceber que uma nova camada se
forma logo a seguir (amarelo e marrom vivos). Dessa forma, perde-se o produto de
corrosado antes que haja uma maior transformacéao das fases inicialmente formadas

para aquelas em niveis inferiores no diagrama de Gibbs.
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Figura 77 — Remocédo natural da camada corroida na superficie do corpo
de prova de ago carbono (ASTM 283-GR C)
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5 CONCLUSOES

As técnicas de analises quimicas, espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
espectroscopia Mdssbauer e difratometria de raios-X revelaram-se adequadas na
caracterizagcdo dos agentes corrosivos e das fases que compdéem o produto de
corrosao. A microscopia eletronica de varredura foi util em revelar detalhes e a

morfologia da corrosao uniforme que se formou no ago carbono.

Foram propostas interagdes entre o ago carbono e os agentes corrosivos contidos
no condensado do gas COG, para todos os ambientes de exposi¢gao dos corpos de
prova, que podem gerar os produtos de corrosdo detectados. Durante este estudo,
foi descoberta uma excelente aplicagdo preditiva da termografia para revelagéo do
nivel de sujidade no interior da tubulagcdo de gas. Desta nova utilizagdo pode-se
estabelecer um acompanhamento do nivel de deposicdo para posterior elaboracéo

de um plano de limpeza.

A tubulagdo de ago carbono sem protecao interna mostrou-se inadequada para a
conducédo do gas COG, em fungdo da reagdo severa de corrosdo causada pelo

condensado.

Ficou claro que a temperatura do gas provoca uma excessiva condensagao no
interior da tubulagdo de COG, gerando uma precipitagdo de compostos corrosivos
no hemisfério inferior da tubulagcdo. As maiores taxas de corrosdo neste estudo
foram as regides da Aciaria e Sinterizacdo, que apresentaram valores de
temperatura do gas proximos a temperatura ambiente, o que comprova o efeito do
“dew point corrosion”. O depdsito é constituido basicamente de ferrocianeto férrico,
enxofre e produtos de corrosdo. Este agente € o responsavel pela obstrugao de

tubulacdes, principalmente em ramais terminais.

As medidas Mossbauer e da difratometria de raios-X realizadas nos corpos de
prova expostos no ambiente do condensado e da tubulagdo mostraram que os
cloretos presentes desempenharam um importante papel na formagao de goethita
superparamagnética e lepidocrocita. Estas duas fases, por sua vez, também

possuem a sua formagao favorecida pelo diéxido de enxofre.

A presenga de hematita nas regides mais quentes esta relacionada ao efeito
térmico para sua formagdo. A magnetita foi encontrada em regiées onde o pH

exerce grande efeito no processo corrosivo.
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Os mecanismos de corrosao podem ser evidenciados com estudos em um menor
tempo de exposicado dos corpos de prova em ago carbono. Reagdes como a
formagao de compostos intermediarios aos oxi (hidroxidos) de ferro, possivelmente,
seriam detectadas com um periodo menor de exposi¢do, revelando maiores

detalhes do processo de corroséo.

E importante que a CST utilize este estudo para especificar materiais e testar novos
materiais principalmente o polietileno alta densidade (PEAD) a serem usados no

sistema de distribuicdo de gas, a fim de se evitar vazamentos.

E aconselhavel que a empresa adote uma forma de monitoracdo da taxa de
corrosdo em suas tubulagdes de gas para o estabelecimento de um melhor

controle.

A passagem de PIG tipo limpeza e PIG instrumentado nas tubulacbes de COG
pode aumentar a vida da tubulagdo, bem como estabelecer melhor controle dos
seus pontos criticos. Este método de limpeza de tubulagbes e dutos tem sido
aplicado com grande sucesso em empresas do ramo de petréleo. Existem produtos
quimicos com agao de inibicdo de corrosdo e dispersante que podem resolver
duplamente o problema que foi estudado. Diferentes tipos de protecbes, como
revestimentos e pinturas anticorrosivas, podem ser testadas e investigadas
sistematicamente. H& um grande conjunto de normas e procedimentos técnicos
disponiveis, bem como uma vasta literatur, que possibilitam estudos consistentes

sobre protecdes resistentes a corrosao.

A industria siderurgica de Mizushima tem aplicado um revestimento contra corrosao
em suas tubulagdes de COG, chamado de GLASSFLEX, este € produzido pela
empresa Japan Koébunshi Kagaku, €& significativo pesquisar a viabilidade de

aplicagao deste produto.
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