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RESUMO

A utilizagdo de combustiveis derivados de biomassa tem sido apontada como uma
alternativa técnica capaz de minimizar a dependéncia mundial por combustiveis fosseis, bem
como os danos ambientais causados pela sua queima. Alinhada a um movimento mundial
das empresas de Oleo & Gas na busca por fontes alternativas de energia, a PETROBRAS criou
em 2008 a subsididria integral PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL — PBIO, hoje entre as maiores
produtoras de biodiesel do Brasil. A tecnologia de processamento implantada nas unidades
da companhia se baseia na reagdo de transesterificagdo via rota metilica com catalise
homogénea basica. Nesse processo, a neutralizacdo das correntes de biodiesel e glicerina é
realizada com a dosagem em linha de solugdo de dacido cloridrico. Considerando que a
corrosdo figura-se como um importante mecanismo de degradacdo atuante nas Usinas de
biodiesel da empresa, com o intuito de desenvolver e implementar meios adequados para
sua prevencdo, este trabalho contempla avaliagbes de campo, ensaios em servico e em
laboratério, envolvendo técnicas eletroquimicas e analiticas para avaliagdo dos mecanismos
de corrosdo atuantes no processo. Diferentes materiais foram avaliados, em diferentes
niveis de aprofundamento. Os agos inoxidaveis AISI 316L e AISI 904L foram testados na
condicdao soldada, com andlise individual das principais regides da junta. Os resultados
sugerem que o ac¢o AISI 904L é mais adequado técnica e economicamente do que o AISI 316L
para os pontos mais criticos do processo. Foi verificado que em determinadas condicbes a
performance do ago AISI 317L é similar a performance do AISI 904L. Os ensaios
eletroquimicos demostraram que a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis AlISI 316L e
AlSI 904L pode ser sensivelmente deteriorada por procedimentos de soldagem, mesmo sem
a ocorréncia da sensitizacdo, possivelmente pela influéncia de pilhas galvanicas na regidao da
solda. A correlagao da analise CFD com a morfologia da corrosdao numa pega avariada em
servico no processo industrial de producdo do biodiesel indica que a mistura em linha,
continua, de dois fluidos com baixa miscibilidade, desenvolvida em escoamento multifasico,
e com elevados gradientes de condutividade e teor de cloreto entre fases, é propensa a
ocorréncia de severo ataque corrosivo localizado. Os resultados praticos gerados por essa
pesquisa confirmam a elevada capacidade que o monitoramento e controle da corrosdo tem

de agregar valor a unidades industriais de produgao.

Palavras-chave: biodiesel, 4cido cloridrico, aco inoxidavel, soldagem, corrosao.



ABSTRACT

The use of biomass derived fuels has been identified as a technical alternative capable of
minimizing the world's dependence on fossil fuels as well as the environmental damage
caused by its burning. In line with a worldwide movement of the Oil & Gas companies in the
search for alternative sources of energy, in 2008 PETROBRAS created the integral subsidiary
PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL - PBIO, today among the largest biodiesel producers in Brazil.
The processing technology deployed in the company's units is based on the reaction of
transesterification via the methyl route with basic homogeneous catalysis. In this process,
the neutralization of the biodiesel and glycerine streams is carried out with the in-line
dosage of hydrochloric acid solution. Considering that corrosion is an important degradation
mechanism in the company's biodiesel plants, in order to develop and implement adequate
means for its prevention, this work includes field evaluations, in-service and laboratory tests,
involving techniques electrochemical and analytical methods to evaluate the corrosion
mechanisms in the process. Different materials were evaluated at different levels of
deepening. AlSI 316L and AISI 904L stainless steels were tested in the welded condition, with
individual analysis of the major regions of the joint. The results suggest that AISI 904L steel is
more suited technically and economically than AISI 316L for the most critical points in the
process. It was verified that under certain conditions the performance of the AISI 317L steel
is similar to the performance of the AISI 904L. The electrochemical tests demonstrated that
the corrosion resistance of AISI 316L and AISI 904L stainless steels can be significantly
deteriorated by welding procedures, even without the occurrence of sensitization, possibly
due to the influence of galvanic cells in the region of the weld. The correlation of CFD
analysis with corrosion morphology in a failed part in service in the industrial biodiesel
production process indicates that continuous in-line mixing of two low miscibility fluids
developed in multiphase flow and with high conductivity gradients and chloride content
between phases, it is prone to the occurrence of severe localized corrosive attack. The
practical results generated by this research confirm the high capacity that the monitoring

and control of corrosion has to add value to the industrial units of production.

Keywords: biodiesel, hydrochloric acid, stainless steel, welding, corrosion.
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1. INTRODUGCAO

A insaciabilidade humana é forga-motriz que impulsiona a sociedade para o novo, o novo
requer transformagbes, transformagdes requerem energia. Sob essa perspectiva, a
capacidade de gerar e bem aplicar energia deve estar intimamente associada ao grau de

desenvolvimento de uma nacao.

Preocupacdes com as mudancas climaticas, o processo de industrializacdo dos paises em
desenvolvimento e a prdpria tendéncia natural de declinio em longo prazo das reservas de
combustiveis fosseis tém levado governos e empresas a buscarem fontes alternativas de

energia (PANWAR; KAUSHIKB; KOTHARIA, 2011; LAZKANO, NOSTBAKKEN, PELLI, 2017).

A utilizacdo de combustiveis derivados de biomassa é apontada como uma alternativa
técnica capaz de minimizar a dependéncia ao uso de combustiveis fdsseis, bem como os
danos ambientais causados pela sua queima, além de figurar como uma opc¢ao potencial em
termos de beneficios socioecondmicos (RAMOS et al, 2011). Nesse cenario, o biodiesel se

apresenta como uma opgao complementar ao diesel de origem mineral.

Considerando o potencial dos biocombustiveis, em 2008 a Petrobras criou a subsidiaria
integral Petrobras Biocombustivel — PBIO, que atua na producdo de etanol e biodiesel. Com
quatro Usinas de Producdo de Biodiesel em operacdo, duas proprias (Candeias-BA e Montes
Claros-MG) e duas em parceria (Passo Fundo-RS e Marialva-PR), a companhia posiciona-se entre
as maiores produtoras de biodiesel do pais. Juntas, as usinas tém capacidade de produzir

cerca de 796 milhGes de litros de biodiesel por ano.

A tecnologia de processamento implantada nas usinas préprias da PBIO se baseia na reacao
de transesterificagdo via rota metilica com catdlise homogénea basica. Nesse processo, a
neutralizacdo das correntes de biodiesel e glicerina é realizada com a dosagem, em linha, de

solucdo de 4cido cloridrico.

O material utilizado na maioria dos equipamentos e tubulacbes da secdo de

transesterificagao das Usinas PBIO é o ago inoxidavel austenitico AISI 316L.
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Ocorre que os acos inoxiddveis devem ser utilizados com precaucdo e sob condicdes
especificas (concentracdes muito baixas e temperatura préxima a ambiente) em aplicacOes

envolvendo 4cido cloridrico, sob pena de severo ataque corrosivo (ROBERGE, 1999).

E justamente neste ponto que surge a problematica que impele o desenvolvimento deste
trabalho, uma vez que a corrosdo se posiciona como o principal mecanismo de degradacdo
atuante nas Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel, sendo responsavel pelo
desgaste prematuro de tubulagGes, tanques, vasos de pressdo, permutadores, caldeiras,
valvulas, bombas, instrumentos e acessorios, repercutindo em gastos milionarios. Além das
perdas diretas com a manutencdo dos equipamentos, a corrosdo traz consigo perdas
indiretas relacionadas a interrupcdes da producao, reducdo da confiabilidade e aumento do

risco operacional dos ativos.

Dessa forma, e partindo da premissa de que a compreensao dos fundamentos da corrosao é
necessaria ndo so para identificar seus mecanismos e modos de ocorréncia, mas também, e
principalmente, para desenvolver e aplicar meios adequados para sua prevencdo, este
projeto de pesquisa foi construido numa parceria envolvendo o centro de pesquisa da
Petrobras - CENPES e o Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Minas Gerais — UFMG, para estudo da corrosdao em unidades de producdo de biodiesel.

O desenvolvimento deste projeto contemplou a utilizagdo de diferentes técnicas,
envolvendo avaliagdes de campo, ensaios em servico e em laboratdrio, com adocdo de
métodos analiticos, eletroquimicos e corrosionais, durante aproximadamente seis anos de
trabalho. Sob a perspectiva académica, essa pesquisa foi iniciada em nivel de mestrado e

continuada em programa de doutoramento.

Nas avaliagdes de campo foram realizadas analise do histérico de falhas e estudo de casos.
Os ensaios em servico contemplaram a instalacdo de sondas de resisténcia elétrica e cupons
de perda de massa em pontos estratégicos do processo. Em laboratério, foram realizadas
analises metalograficas, de composicdo quimica, e testes eletroquimicos de medida de
potencial em circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacdo

potenciodinamica ciclica e reativagao potenciocinética de duplo /oop. Por ultimo, simulagdes



20

suportadas pela fluidodindmica computacional foram realizadas para correlacdao dos perfis

do escoamento com o processo corrosivo observado em trecho com elevada taxa de falhas.

Em diferentes niveis de aprofundamento, os principais materiais susceptiveis a processos
corrosivos instalados nas unidades foram analisados, notadamente: AISI 304L, AISI 316L, AlSI
317L, AISI 904L, SAF 2205, SAF 2507 e HASTELLOY B3. Considerando a abrangéncia da
aplicagdo, énfase foi dada ao estudo do comportamento corrosivo dos agos AlSI 316L e AlSI
904L em solucdo de acido cloridrico (2% v/v), com e sem a influéncia de procedimento de

soldagem.

Além da objetiva oportunidade de otimizacdo do recente processo industrial de producdo do
biodiesel, a relevancia deste trabalho é potencializada ao propiciar forte interacao entre
empresa, centro de pesquisa e universidade, proporcionando a construcdo de conhecimento
em suas multiplas dimensdes — pratico, técnico, tedrico e cientifico, com valorizagao dos

vinculos entre método e resultado, ciéncia e tecnologia, e pesquisa e desenvolvimento.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver conhecimento acerca da interacdo entre os principais materiais e meios
presentes no processo industrial de producdo do biodiesel, através do estudo dos
mecanismos e dos modos de ocorréncia da corrosdo, considerando a identificacdo e
implantacdo de meios adequados para sua prevengdo, com vistas a otimizacdo do processo,

principalmente quanto a integridade, confiabilidade e eficiéncia operacional.

2.2. Objetivos Especificos

Analisar as principais falhas por corrosdo registradas nas usinas de biodiesel da Petrobras

Biocombustivel, visando a identificacdo de causas e de pontos criticos do processo.

Comparar a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis AlSI 304L, AISI 316L, AISI 317L e AlSI

904L em determinados meios e condi¢Ges do processo industrial de producdo do biodiesel.

Verificar a viabilidade técnica e econ6mica da substituicdo do aco inoxidavel AISI 316L pelo

AISI 904L em trechos criticos do processo.

Avaliar a influéncia da performance do sistema de neutralizacido no potencial de

corrosividade de pontos criticos do processo.

Analisar a influéncia de procedimento de soldagem na resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis AISI 316L e AISI 904L, comparando a performance de amostras representativas
do metal base, da zona termicamente afetada, da zona fundida e do conjunto da junta

soldada, em soluc¢do de acido cloridrico 2% v/v.

Avaliar, com suporte da fluidodinamica computacional, a influéncia do fluxo no processo

corrosivo no ponto de neutralizacdo do biodiesel com solug¢do de acido cloridrico.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Produgao Industrial do Biodiesel

3.1.1. Biodiesel

Estudos remontam ao século XIX o interesse de paises europeus pela utilizacdo de dleos
vegetais para geracao de energia. Na segunda guerra mundial eles chegaram a ser utilizados
como combustivel de emergéncia em motores diesel, mas problemas operacionais
acarretados pela alta viscosidade cinematica estimularam o seu aprimoramento enquanto
combustivel, sendo observado que um maior valor combustivel de éleos vegetais poderia ser
obtido se suas liga¢des éster-gliceridicas fossem quebradas. Em 1937 o pesquisador belga
Charles Chavanne descreve em sua patente o uso de ésteres etilicos de 6leo de palma como
combustivel andlogo ao diesel mineral (KNOTHE et al, 2006). Em 1980 o pesquisador
brasileiro Expedito Parente registrou a primeira patente em nivel mundial do biodiesel, na

época denominado PRODIESEL (PARENTE, 2003).

O biodiesel comecgou a ser produzido em escala industrial na Unido Europeia no inicio dos
anos 90 (EBB, 2012). No Brasil, embora experimentos tenham sido realizados com sucesso
na Universidade Federal do Ceard nos idos de 1982, incluindo a fabricacdo e remessa de 300
mil litros de biodiesel a fabricantes de motores, a producdo em grande escala foi iniciada

apenas em 2006 (PARENTE, 2003; ANP, 2016c).

Conforme Leis n? 13.033/2014 e 13.263/2016, e Resolugdo n° 23 de 2017 do Conselho
Nacional de Politica Energética - CNPE, desde 12 de novembro de 2014 o percentual minimo
obrigatério de adicdo de biodiesel ao diesel mineral é de 8% (B8), com determinacdo de
elevacdo para 10% (B10) a partir de 1° de marco de 2018 (BRASIL, 2014; BRASIL, 2016; CNPE,
2017).

Em 2015, com capacidade instalada para produgdo de até 7,4 milhdes de m3 por ano, a
producdo nacional de biodiesel foi de 3,9 milhdes de m3, o suficiente para posicionar o Brasil

como segundo maior mercado consumidor de biodiesel do mundo, atras apenas dos Estados
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Unidos (ANP, 2016a). Na figura 1 é apresentada a evolucdo da producdo de biodiesel no

Brasil até 2015.

Evolucdo da Producdo de Biodiesel no Brasil
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Figura 1: Evolugdo da producdo anual de biodiesel no Brasil
Fonte: Adaptacao de ANP, 2016a

No Brasil a especificacdo do biodiesel é estabelecida pelo Regulamento Técnico n? 2/2016 da
Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. Nos Estados Unidos é
aplicada a norma ASTM D6751 (American Society for Testing and Materials), enquanto que na

Europa é aplicada a norma EN 14214 (European Committee for Standardization).

A resolucdo n2 30 da ANP, de junho de 2016, define biodiesel como “combustivel composto
de alquil ésteres de 4acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
III

transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos, de origem vegetal ou anima

(ANP, 2016b).

A reacdo quimica de transesterificacdo é o principal método para producdo industrial do
biodiesel. Nesta reacdo, dleos vegetais e/ou gorduras animais reagem com um alcool
(metanol ou etanol, usualmente o metanol) na presenca de um catalisador (usualmente uma
base) gerando como produtos os alquil ésteres correspondentes e o glicerol (glicerina)

(PARENTE, 2003).

A maior razdo para conversao de dleos vegetais e gorduras animais em alquil ésteres para
utilizacdo como combustivel é a reducao da viscosidade cinematica, uma vez que, quando

elevada, a viscosidade afeta a atomizacdo do combustivel, podendo ocasionar obstrucdo do
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sistema de alimentac¢do e/ou formacdo de depdsitos no motor, prejudicando o desempenho
(KNOTHE et al, 2006). O biodiesel apresenta viscosidade cinematica entre 4 e 5 mm?/s,
proxima do diesel, que fica entre 1,8 e 3 mm?/s, enquanto os Oleos vegetais apresentam

viscosidade cinematica bem superior, entre 27 e 35 mm?/s (RAMOS et al, 2011).

O biodiesel é miscivel com o diesel de petrdleo em qualquer proporcdo, além de ser
compativel em praticamente todas as suas propriedades (KNOTHE et al, 2006). Estudos
comprovam que misturas B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel mineral) ndo ocasionam

guaisquer alteracées no desempenho de motores diesel (PETROBRAS, 2008).

O numero de cetano (NC) € um excelente indicador da qualidade de um combustivel diesel.
A norma ASTM D975 estabelece um NC minimo de 40 para o diesel de petréleo, enquanto

gue a ASTM D6751 estabelece um NC minimo de 47 para o biodiesel (KNOTHE et al, 2006).

O poder calorifico é a quantidade de energia por unidade de massa liberada por um
combustivel na sua oxidacdo. O poder calorifico inferior (PCI) do biodiesel é de 9.340 kcal/kg,
enquanto o PCl do diesel de petrdleo é de 10.750 kcal/kg. Em média, o PCI do biodiesel é
aproximadamente 13% inferior ao PCl do diesel de petrdleo (EPE, 2011). Entretanto, em
funcdo do maior nimero de cetano, que lhe permite uma melhor combustdo, o consumo

especifico do biodiesel é proximo ao do diesel mineral (PARENTE, 2003).

O desempenho em baixas temperaturas € um ponto de atencdo para o biodiesel.
Experimentos indicam que abaixo de - 2°C para o biodiesel de soja e de 8°C para o biodiesel
de gordura animal pode ocorrer a nucleacdo e formacdo de cristais que entopem ou
restringem o fluxo no sistema de alimentacdo, prejudicando ou mesmo impedindo o
funcionamento do motor. O método utilizado para avaliacdo desta propriedade é o ponto de

entupimento de filtro a frio (Cold Filter Plugging Point - CFPP) (KNOTHE et al, 2006).

O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando exposto ao ar, num processo que pode alterar
suas propriedades. Estudos indicam que em longos periodos de armazenamento a
viscosidade e o poder calorifico do biodiesel sdo prejudicados. O método utilizado para

avaliar a estabilidade a oxidagdo emprega o aparelho Rancimat (KNOTHE et al, 2006).
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A lubricidade é uma medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, sendo funcado de
varias de suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e a tensdo superficial. O
biodiesel apresenta excelente lubricidade, propriedade que se torna ainda mais importante
com o recente processo de diminuicdo do teor de enxofre do diesel mineral para reducdo de
emissodes. A lubricidade do diesel dessulfurado é muito baixa e a correcdo tem sido realizada
pela adicdo de biodiesel. O aumento da lubricidade do combustivel reduz o desgaste e

aumenta a durabilidade dos motores (PARENTE, 2003).

Além de ser consideravelmente menos toxico que o diesel mineral, o biodiesel apresenta
alto ponto de fulgor, o que lhe confere manuseio e armazenamento mais seguro (KNOTHE et

al, 2006).

Quanto ao alcool utilizado, na perspectiva técnico-econbmica, a rota metilica é mais
vantajosa, haja vista o seu menor custo unitario e as suas melhores condi¢des de processo
(mais eficiente), como menor excesso demandado, menor temperatura requerida e menor
tempo de reagdo. Sob a dtica ambiental, o etanol leva vantagem por ser menos toxico e

derivado de fonte renovavel (PARENTE, 2003).

O desempenho do hidréxido de sédio (NaOH) e do hidréxido de potassio (KOH) enquanto
catalisadores da reacdo de producdo do biodiesel é similar, sendo mais utilizado o NaOH no

Brasil por ser mais barato (PARENTE, 2003).

Sob uma analise ambiental, o biodiesel é biodegradavel e, por ser proveniente de fontes
renovaveis, grande parte dos gases gerados na sua producdo e uso sdo reabsorvidos no

crescimento da safra seguinte, ajudando a reduzir as emissdes de CO2 (PETROBRAS, 2008).

Comparado ao diesel mineral, o ciclo de producdo e uso do biodiesel reduz entre 50-80% as
emissdes de CO2. Contudo, numa perspectiva pontual, ensaios diretos em motores sugerem
manutencdo ou mesmo incremento nas emissdes de CO2 com o aumento do percentual de

biodiesel na mistura, conforme grafico apresentado na Figura 2 (XUE; GRIFT; HANSEN, 2011).
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Figura 2. Redugdo nas emissées em fungdo do percentual de biodiesel na mistura com diesel mineral
Fonte: Adaptacdo de USDE, 2011

3.1.2. Transesterificagéo

A transesterificacdo alcalina em meio homogéneo via rota metilica é o principal processo
industrial utilizado para producdo do biodiesel. Nesta reacdo quimica também conhecida
como metandlise, um mol de triacilglicerol reage com trés mols de metanol na presenca de

hidroxido de sédio (catalisador) formando éster metilico e glicerina (PARENTE, 2003).

CH,-0OOC-R, R,-COO-R’ CH,-OH

CH-OOC-R, + 3R'OH S3@lisadr, p cOO-R°’ + CH-OH

CH,-O0C-R; R,-COO-R’ CH,-OH
) Ester alquilico Glicerol
Triacilglicerol Alcool (biodiesel) {glicerina)

Figura 3. Representacdo da transesterificacdo de triglicerideo com alcool
Fonte: Adaptacdao de ABBASZAADEH et al, 2012

Diversas variaveis operacionais influenciam o processo industrial de producdo do biodiesel,
sendo as principais: especificacdo do 6leo, concentragdo do catalisador, razdo alcool/dleo,
temperatura e pressdao da reacdo, tempo de residéncia e a intensidade da agitacdo
(ABBASZAADEH et al, 2012). Como a reacdo é reversivel, excesso de alcool é utilizado para
desequilibrar a reacdo para o lado dos produtos. Por ser catalisada por uma base, a reacao
requer uma carga (6leo + metanol) com umidade muito baixa (<200 ppm), pois a agua faz com

que a reacdo tenda a saponificacdo (RAYMUNDI, 2012).
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Antes de serem destinados ao processo de transesterificacdo, o sebo bovino e os 6leos
vegetais brutos passam pela seccdo de pré-tratamento para purificacdo dos triglicerideos,
com a remoc¢do de componentes indesejados, principalmente acidos graxos, fosfolipideos e

agua.

3.1.3. Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel

A tecnologia de processamento implantada nas usinas préprias da PBIO se baseia na reacao
de transesterificacdo via rota metilica com catalise homogénea basica. Em sintese, a reacdo
entre o triglicerideo (6leo vegetal e/ou gordura animal) e o alcool (metanol), na presenca do
catalisador (metilato de sddio), ocorre préxima a 69 °C, em pressdo atmosférica e é
acompanhada das etapas de decantacdo, neutralizacdo, lavagem, destilacdo e filtracao,

resultando em biodiesel (produto) e glicerina (co-produto) especificados.

Na figura 4 é apresentada fotografia da unidade de transesterificacdo da Usina de Biodiesel

de Montes Claros.

Figura 4: Unidade de Transesterificagdo da Usina de biodiesel de Montes Claros
Fonte: PETROBRAS, 2013
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Os principais materiais metalicos utilizados nas tubulacdes e equipamentos de processo das
Usinas PBIO sdo os acos inoxidaveis AISI 304L, AISI 316L, AlSI 904L, SAF 2205 (duplex), SAF
2507 (super duplex) e a liga de niquel Hastelloy B3. O AISI 304L é aplicado em tubulacdes e
em equipamentos sujeitos a fluidos menos agressivos. O AISI 316L compde tubulacses,
vasos, tanques, torres e componentes internos de equipamentos dindmicos e é o material
mais utilizado na unidade. O AISI 904L é aplicado em trechos de tubula¢Ges, vasos e torres
onde a agressividade do fluido e/ou as condi¢cbes de processo sdo mais severas. Os agos
inoxidaveis duplex SAF 2205 e SAF 2507 compdem tubos de permutadores de calor. O mais
nobre e caro dos materiais utilizados, a liga de niquel Hastelloy B3 é aplicada em tubulagdes

gue conduzem ou estdo sujeitas ao contato com acido cloridrico concentrado (34% v/v).

3.1.4. Etapas do Processamento Industrial do Biodiesel

Para melhor entendimento do processo utilizado nas Usinas de Biodiesel da Petrobras
Biocombustivel, as etapas industriais da transesterificacdo serdo, de forma sintética,
descritas a seguir. Para tal, o fluxograma basico de processo apresentado na Figura 5 sera

utilizado como referéncia.
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3.1.4.1. Primeira reacdo e primeira decantacdo

De forma continua, uma carga de até 15.500 kg/h de dleo alimenta o processo. A corrente
de odleo recebe metanol e metilato de sdédio na razdo de 20% e 2% (em massa),
respectivamente, e entdo é aquecida a 69°C antes de entrar no primeiro reator (dispde de
agitacdo mecénica), que propicia o tempo de residéncia suficiente para que pelo menos 90%

da reacdo ocorra.

A corrente reagida no primeiro reator segue para o primeiro decantador para que seja
separada em duas fases — biodiesel e glicerina — que tém polaridade e densidade muito
distintas. A fase superior (biodiesel), que ainda tem uma por¢ao significativa de triglicerideos,
é enviada para o segundo reator. A fase inferior (glicerina), que leva consigo grande parte do
metanol excedente e do catalisador, é destinada para a armazenagem intermediaria que

antecede a destilagao.

3.1.4.2. Segunda reacdo, neutralizacdo e segunda decantacdo

A corrente de biodiesel do primeiro reator, ainda com 6leo ndo convertido, recebe mais
metanol e catalisador para que a reacdo seja concluida no segundo reator (também com
agitacdo mecéanica), de forma a enquadrar os parametros de mono, di e triglicerideo e glicerol

total.

Como a reacdo de transesterificacdo é reversivel, para que a reversao ndo ocorra, a corrente
gue sai do segundo reator é neutralizada por meio da dosagem em linha de dgua 4acida (1 - 2
% de HCI) proveniente do vaso de dilui¢do de acido, formando metanol e cloreto de sdédio, e

convertendo quaisquer sabdes em acidos graxos.

A corrente de glicerina do primeiro decantador recebe a dosagem de &cido cloridrico
concentrado (34%), passa por um misturador estatico e se junta com a corrente de glicerina
do segundo decantador. A corrente combinada de glicerina é resfriada e destinada ao

armazenamento intermedidrio antes da destilacdo.
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A corrente do segundo reator, apds a neutralizagdo, segue para o segundo decantador, onde
duas fases sdao segregadas: biodiesel e glicerina acida com alto teor de agua. A fase inferior

do segundo decantador é a mais acida do processo (pH préximo de 2,0).

3.1.4.3. Lavagem e terceira decantacdo

Nesta etapa o biodiesel é lavado com agua morna num vaso com agitagao. A agua utilizada
provém da etapa de destilacdo do biodiesel e é isenta de sais e outras impurezas. Na

lavagem sdo removidos resquicios de sabao, catalisador, monoglicerideos e outros sais.

A corrente do vaso de lavagem segue para o terceiro decantador para que ocorra a
separacao das fases biodiesel e agua. O biodiesel segue para o armazenamento
intermediario antes da destilagdo. A agua é utilizada para diluir o acido cloridrico que

neutraliza o biodiesel.

3.1.4.4. Destilacdo

O biodiesel segue do armazenamento intermedidrio para a destilacdo a vdcuo — 130 mbar de
pressdo absoluta e temperatura entre 150 e 155°C. Nessas condi¢cGes a agua e o metanol sdo
vaporizados e seguem pelo topo da coluna, enquanto o biodiesel permanece no fundo da

mesma. O biodiesel do fundo da coluna é entdo resfriado e segue para filtracao.

A corrente de glicerina também é destilada a vacuo para remocdo do metanol e de grande
parte da agua. O produto desta destilacdo (fundo da coluna) é a glicerina crua, também
chamada de glicerina loira, que é resfriada antes de seguir para a estocagem, certificacdo e

posterior expedicao.

O metanol e a agua que vaporizam nas destilacdes do biodiesel e da glicerina (topos das
colunas) sdo combinados, condensados e enviados para coluna de recupera¢do de metanol,
onde é purificado até 99,9%. O metanol purificado é condensado em baixa temperatura e

segue para o armazenamento. A dgua (fundo da coluna) segue para o absorvedor de agua.
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3.1.4.5. Filtracdo

O biodiesel proveniente da destilacdo é resfriado até 25 °C, recebe auxiliar de filtracdo e é
filtrado em filtros de placas a fim de remover precipitacdes formadas no resfriamento, como
por exemplo esteril-glicosideos. Na sequéncia o biodiesel passa por filtros bags de
polimento, recebe antioxidante e é enviado, ja especificado, para estocagem, certificacdo e

posterior expedigao.

3.1.4.6. Sistema de Dosagem de Acido Cloridrico

O atual sistema de dosagem de acido cloridrico dispde de dois conjuntos independentes,
alimentados por bombas peristalticas, para neutralizagdo das correntes de biodiesel e
glicerina, sendo as vazbes de dosagem ajustadas pela frequéncia de rotacdo das bombas,
que possuem inversores de frequéncia. Cada conjunto de dosagem é equipado com
transmissor indicador de vazdo e controlador virtual. A légica de controle é funcdo da
variavel manipulada (vazdo), e ndo da variavel controlada (pH), de modo que os pHmetros
ndo alimentam a malha, sendo o controle realizado, quando no modo automatico, em
funcdo da razdo teodrica entre a vazdo de 4cido cloridrico e a vazdo das correntes de biodiesel
e glicerina. Com intuito de favorecer a acuracia da dosagem de acido, a légica de controle
adotada privilegia a estabilidade da vazdo das correntes de biodiesel e glicerina, admitindo

maior oscilagdao do nivel das fases nos decantadores, mas sem prejuizo a separagao.

Na corrente de biodiesel, a dosagem de acido ocorre na tubulacdo que conduz o biodiesel do
segundo reator para o segundo decantador, com inser¢do obliqua da linha de acido na
tubulagao. Antes de chegar ao segundo decantador, a corrente passa por um misturador

estatico (A-4602014) para homogeneizacdo da mistura.

Na corrente de glicerina, a dosagem de acido ocorre na tubula¢do que conduz a glicerina do
primeiro decantador até o permutador P-4602022, com insercdo ortogonal da linha de acido
na tubulagdo. Antes de chegar ao tanque TQ-4602017, a corrente passa por dois
misturadores estaticos: no A-4602017 para mistura do acido com a glicerina do primeiro

decantador, e no A-4602016 para mistura das correntes de glicerina neutralizadas.
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3.2. Agos Inoxidaveis Austeniticos

Os acgos inoxidaveis sao ligas ferrosas que contém pelo menos 11% de cromo, baixo teor de
carbono, além de elementos de liga como niquel, molibdénio, cobre, titanio, nidbio, etc.,

conforme propriedades quimicas e mecanicas requeridas (ASM, 1993).

O cromo é o principal responsavel pela resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis. Embora
menos nobre que o ferro nas séries eletroquimicas, quando em contato com o meio
oxidante tende a formar rapidamente uma camada passiva de oxido de cromo (Cr203) na
superficie do aco, conferindo protecdao contra o ataque de diversos meios corrosivos,
particularmente aqueles oxidantes (MODENESI, 2001). O filme passivo dos a¢os inoxidaveis é
muito fino e aderente, sendo mais resistente quando formado em meios oxidantes
(passivagdo com é&cido citrico ou nitrico). Os agos inoxidaveis formam e conservam filmes
passivos em uma grande variedade de meios, o que explica a elevada resisténcia a corrosao

(CARBO, 2001).

Existem acos inoxidaveis com diferentes composi¢des, microestruturas e propriedades. Sdo
mais de 100 diferentes tipos, subdivididos em quatro grupos principais em funcdo da
microestrutura predominante: ferriticos, Austeniticos, martensiticos, e duplex -

austenoferriticos (MODENESI, 2001; ISSF, 2012).

Os acos inoxidaveis austeniticos, objeto de estudo neste trabalho, sdo ligas compostas
principalmente por Fe, Cr e Ni e cuja microestrutura é basicamente a austenita (estrutura
cristalina cubica de face centrada — CFC). S3o amplamente utilizados por apresentar elevada
resisténcia a corrosao em diferentes meios, excelentes propriedades mecanicas e boa

soldabilidade (MODENESI, 2001).

Embora existam inumeras aplicagdes que se baseiam em suas caracteristicas mecanicas, em
geral os acos inoxidaveis austeniticos sdo utilizados em aplicacbes cuja exigéncia basica é

uma elevada resisténcia ao ataque quimico (CARBO, 2008).
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A classificacao AlSI para os acos inoxidaveis toma por base a microestrutura e a composicao
quimica das ligas. Esta classificagdo é representada pela forma XYY A, onde o primeiro digito
“X” indica a microestrutura (2 ou 3 para os acos inoxidaveis austeniticos e 4 para os ferriticos e
martensiticos), o segundo “YY” ndao tem sentido légico e o terceiro “A” indica uma
modificagdo na composi¢ao quimica. Por exemplo, o 304L é um acgo inoxidavel austenitico

com baixo teor de carbono (PELLICCIONE; MELLO; MORAES).

O sufixo L (low carbon) indica que o ago inoxiddvel tem menos de 0,03% de carbono em sua
composi¢ao, condicao que reduz o risco de fragilizagdo do material por sensitizagdo em
procedimentos de soldagem (GENTIL, 2011). Por possuir menor teor de carbono, os acos
com o sufixo L em geral apresentam menor resisténcia mecanica que o equivalente sem o

sufixo (ASTM A240/A240M, 2012).

Na Figura 6 sdo apresentados os teores dos principais elementos de liga de diferentes acos

inoxidaveis austeniticos.

Acos inoxidaveis da Série 300
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Figura 6. Agos Inoxiddveis da série 300
Fonte: CARBO, 2008
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A norma ASTM A240/A240M estabelece requisitos para composi¢cdo quimica e propriedades
dos acos inoxidaveis ao cromo (Fe-Cr) e ao cromo-niquel (Fe-Cr-Ni), onde estdo inseridos os
acos avaliados neste trabalho — AISI 304L, AISI 316L e AISI 904L, conforme apresentado na
tabela 1 (ASTM A240/A240M, 2012).

O AISI 304 é o aco inoxidavel com maior variedade de aplicagdes, o que é uma consequéncia
direta da combinacdo de suas propriedades quimicas e mecanicas — boa resisténcia a
corrosdo, boa soldabilidade, elevada resisténcia mecanica e tenacidade. Com ele fabrica-se
desde utensilios de cozinha, revestimentos de edificios e elevadores, até tubos, tanques,
reatores e trocadores de calor em diversas industrias. O AlSI 304L possui menor teor de
carbono (0,03% ante 0,07% do AISI 304), e é utilizado em aplicagdes especificas na industria
nos casos onde a sensitizacdo provocada por processos de soldagem pode ocasionar

problemas de corrosdo (CARBO, 2001).

O AISI 316 e 0 AISI 316L tém aplicagdo no mesmo tipo de industria em que sao usados o AlSI
304 e o AISI 304L. A principal diferenca é a maior resisténcia a corrosdo por pites,
intergranular e em frestas do AISI 316/316L em meios contendo ions cloreto, vantagem que
se da em funcdo da presenca do molibdénio como elemento de liga (2,0 - 3,0%). Neste teor, o
molibdénio torna o filme passivo do aco inoxidavel mais resistente, o que confere maior

resisténcia a corrosio localizada em meios acidos (CARBO, 2008).

Os acos inoxidaveis AlSI 304L e AISI 316L apresentam propriedades mecanicas semelhantes.
Por exemplo, ambos apresentam limite de escoamento préximo de 170 MPa (ASTM

A240/A240M, 2012).

O AISI 904L é um aco inoxidavel superaustenitico utilizado na indudstria em condicGes
agressivas. Os teores elevados de niquel e molibdénio, e também a presenca de cobre,

conferem a liga elevada resisténcia a corrosdo em diferentes meios acidos (CARBO, 2008).

A consequéncia direta do aumento do teor de nobres elementos de liga é o aumento do
preco. Um tubo em AISI 904L é aproximadamente cinco vezes mais caro que um tubo em
AlSI 316L de mesmas caracteristicas, que por sua vez é pelo menos duas vezes mais caro que

um tubo em AISI 304L.
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Tabela 1. Composi¢do quimica de agos inoxiddveis austeniticos

Aco Inoxidavel Teor dos Elementos de Liga (%)

304L $30403 0,03 2,0 0,045 0,03 0,75 17,5-19,5 8,0-12,0 - 0,1 -

316L S31603 0,03 2,0 0,045 0,03 0,75 16,0-180 10,0-140 2,0-3,0 0,1 -

904L NO8904 0,02 2,0 0,045 0,035 10 19,0-230 23,0-280 4,0-50 0,1 10-2,0
Fonte: ASTM A240/A240M, 2012

A composigdo quimica exerce grande influéncia sobre as propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas do metal. Na Tabela abaixo sdo apresentados os efeitos dos principais elementos

de liga nas propriedades dos agos inoxidaveis austeniticos.

Tabela 2. Principais elementos de liga e os seus efeitos nos agos inoxiddveis austeniticos

Forte formador de ferrita.
Aluminio Al Em conjunto com Ti favorece o endurecimento por precipitagdo.
Forte formador de nitreto (reduz a ocorréncia de sensitizagdo).

Forte formador de austenita.
Carbono C Aumenta a resisténcia mecanica e a dureza, e reduz a tenacidade a baixa temperatura.
Reduz a resisténcia a corrosao.

Cobalto Co Aumenta a resisténcia mecanica e a fluéncia a temperatura elevada.

Cobre Cu Aumenta a resisténcia a corrosdo em meios liquidos redutores.
Formador de ferrita e carbeto.

Cromo Cr  Formador da camada passiva dos agos inoxidaveis, responsavel pela maior resisténcia a
corrosao.

Formador de austenita.

Manganés Mn oA < =
Aumenta a resisténcia da solda a fissuragao.

Formador de ferrita e carbeto.
Molibdénio Mo Aumenta a resisténcia mecanica e a fluéncia a temperatura elevada.
Aumenta a resisténcia da camada passiva, aumentado a resisténcia a corrosao.
Forte formador de carbeto; utilizado para estabilizar agos inoxidaveis.

Nidbio Nb . -
Favorece o endurecimento por precipitacao.
Formador de austenita.
Niquel Ni Aumenta a resisténcia a corrosdo ao favorecer a passivagdo em determinados meios ndo

oxidantes.
Em pequenas quantidades melhora a tenacidade.
Forte formador de austenita.
Nitrogénio N  Aumenta a resisténcia mecanica e a corrosao localizada.
Utilizado em substituicdo ao Ni em alguns agos inoxidaveis para redugdo de custo.
Formador de ferrita.
Aumenta a resisténcia a formagdo de carepa.
Forte formador de ferrita, carbeto e nitreto; utilizado para estabilizar agos inoxidaveis.
Titanio Ti  Melhora a resisténcia mecanica a alta temperatura.
Em conjunto com o Al favorece o endurecimento por precipitagdo.

Silicio Si

Forte formador de ferrita.

Tungsténio W NP A A
Aumenta a resisténcia mecanica e a fluéncia a temperatura elevada.

Enxofre s Aumenta a sensibilidade a fissuragao.

Fésforo P Melhora a usinabilidade.

. Geralmente adicionados em conjunto com Mo ou Zr.
Selénio Se )

Fonte: ASM, 1993; MODENESI, 2001
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Por serem fortes formadores de carbetos, o titanio e o nidbio podem ser utilizados como
elemento de liga para estabilizar acos inoxidaveis austeniticos, os tornando menos

susceptiveis ao fendmeno da sensitizacdo (MODENESI, 2001).

O aumento do teor de determinados elementos de liga, principalmente cromo, molibdénio e
nitrogénio, tende a aumentar a resisténcia da camada passiva do aco inoxidavel. Com essa
premissa, o parametro PREN (pitting resistance equivalente number) permite comparar a
resisténcia tedrica a corrosdo por pite de diferentes acos inoxidaveis em meios aquosos
contendo cloreto. A expressdo frequentemente utilizada estabelece a seguinte relagdo

(ASM, 2003):

PREN = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) Equagdo 1

Na Tabela 3 é apresentado o PREN dos acos inoxidaveis austeniticos AISI 304L, AlISI 316L, AlSI
317L e AISI 904L.

Tabela 3. PREN de agos inoxidaveis austeniticos

304L 17,5-19,5 - 0,1 20
316L 16,0-180  2,0-3,0 0,1 27
317L 18,0-20,0  3,0-4,0 0,1 32
904L 19,0- 23,0 4,0-5,0 0,1 37

Fonte: Adaptagdo de ASM, 2003; ASTM A240/A240M, 2012

3.3. Corrosao em Acos Inoxidaveis

Os altos custos e desafios técnicos associados a corrosao incentivam investimentos em
pesquisa e desenvolvimento — P&D na area. A compreensao dos fundamentos da corrosao é
necessaria ndo soO para identificar seus mecanismos e modos de ocorréncia, mas também, e
principalmente, para desenvolver e aplicar meios adequados para sua prevencdo (ASM,

2003).
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Estudo apresentado pelo FHWA (U.S. Federal Highway Administration) mostra que em 1998 o
custo direto da corrosdo nos Estados Unidos foi de aproximadamente 276 bilhdes de
ddlares, cerca de 3,1% do Produto Interno Bruto (PIB) do pais naquele ano (FHWA, 2002).
Além das perdas diretas com energia, material e madao de obra para manutencdo de
equipamentos e sistemas acometidos, a corrosdo traz consigo perdas indiretas relacionadas
a paradas ndo programadas, perdas de producdo, reducdo da confiabilidade, contaminacdo

do meio ambiente, e até mesmo a acidentes fatais (MAINIER, 2006).

Gentil (2011) define corrosdao como a “deterioracdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos”.
Ramanathan (2006) aborda a corrosdo como a “rea¢do do metal com os elementos do seu
meio, na qual o metal é convertido a um estado ndo metalico”. Para Jambo e Féfano (2009),
“a corrosdo é um fendbmeno que ocorre com todos os materiais, sejam eles quais forem”.
Por sua vez, e consonante com as definicdes apresentadas, a Sociedade Internacional de
Corrosdo (National Association of Corrosion Engineers — NACE) aborda a corrosdo como
“fendmeno natural onde o material ou as suas propriedades sdo deteriorados pela acdo do

ambiente” (NACE, 2012).

Com a excecdo de alguns metais nobres como o ouro e a prata, que podem ocorrer no
estado elementar, os metais sdo geralmente encontrados na natureza sob a forma de
compostos (dxidos e sulfetos), sendo necessaria a aplicacdo de energia em processos

metalurgicos para converté-los para forma metalica desejada (GENTIL, 2011).

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas e mecanismos. A caracterizacdo da forma da
corrosdo auxilia no esclarecimento do mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de
protecdo. As caracteristicas fundamentais das diferentes formas de corrosdo que acometem

os acos inoxiddveis sdo (GENTIL, 2011):

= uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie, com perda uniforme de
espessura;
= alveolar: a corrosdo se processa na superficie produzindo sulcos semelhantes a alvéolos, com a

superficie arredondada e profundidade geralmente menor que o seu diametro;
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= por pite: a corrosdo se processa em ponto ou em pequenas areas localizadas na superficie,
produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade
geralmente maior que o seu diametro;

= intergranular: a corrosdo se processa entre os graos da rede cristalina do material metalico, o
qual perde suas propriedades mecanicas;

= intragranular: a corrosdo se processa nos graos da rede cristalina do material metalico, o qual
também perde suas propriedades mecanicas;

= em torno do cordao de solda: corrosdao observada em torno do corddo de solda. Ocorre em agos
inoxidaveis ndo-estabilizados ou com teores de carbono maiores que 0,03%. A corrosao se

processa intergranularmente.

A natureza das reacdes divide a corrosdao dos metais e ligas em dois grandes grupos:
corrosdao quimica e corrosdo eletroquimica. No primeiro, a corrosdao ocorre num ambiente
gasoso, em alta temperatura, sendo conhecida também como oxidagao direta ou corrosdao
seca. No segundo, o metal ou liga é exposto a um eletrélito liquido, geralmente a base
d’agua, sendo tipicamente chamada de corrosdo aquosa ou corrosdo Umida. Esta divisdo se
origina nas diferencas fundamentais dos mecanismos, em particular no fluxo de eletricidade
através da solucdo aquosa que ocorre na corrosdao Umida, em comparagdao com 0S processos
de transporte rapido por difusdo através da camada de éxido em crescimento que ocorrem
na oxidacdo direta (ASM, 2003; RAMANATHAN, 2006; JAMBO e FOFANO, 2009). De acordo
com Wolynec (2003), a corrosdo aquosa esta presente em aproximadamente 90% dos

processos co rrosivos.

A corrosdo eletroquimica é um processo espontaneo no qual se estabelece uma diferenca de
potencial entre metais ou partes de um metal, na presenga de um eletrdlito, de forma a
ocorrer, simultaneamente, reacdes anddicas e catddicas. A transferéncia dos elétrons da
regido anddica para catédica é feita por meio de um condutor metalico — tipicamente o
préprio metal, de maneira que a difusdo de anions e cations na solucdo fecha o circuito
elétrico. A solucdo na qual a corrente é conduzida na forma de ions é denominada eletrdlito.
O metal ou a regido do metal que perde elétrons (corréi/oxida) é o anodo. O metal ou a

regido do metal que recebe elétrons (reduz) é o catodo (MAINIER, 2006).
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O potencial de corrosdao de um metal em uma solugao aquosa é relacionado com a energia
liberada ou cedida quando ele é corroido, medido em relacdo a um padrdo (potencial de
eletrodo padrdo). Num sentido pratico, o parametro de maior interesse numa célula
eletroquimica é a intensidade da corrosdo, que é dada pela quantidade de corrente que flui
pelos eletrodos. Como a corrente é proporcional ao potencial para um dado valor de
resisténcia (lei de Ohm), quanto maior o potencial da célula, maior tenderd a ser a

intensidade da corrosdao (RAMANATHAN, 2006).

As reacOes que ocorrem na area anddica sdo de oxidacdo. Nessas reacGes o atomo é
separado do reticulo cristalino do metal e penetra a camada das moléculas da solucdo
aquosa formando um cation metélico no eletrdlito, sendo as reacdes anddicas responsaveis
pelo desgaste do material. Conforme apresentado na Tabela 4, as reac¢des de dissolucdo do
metal para formar cations e para formar produtos de corrosdo sélidos sdo representadas,
respectivamente, pelas expressdes (a) e (b). As reacbes na area catddica sdao de reducdo e
ocorrem com ions do meio corrosivo ou, eventualmente, com ions metdlicos da solucdo. As
reacGes catddicas mais comuns sdo representadas pelas expressdes (c), (d) e (e), sendo

aquelas representadas por (f) e (g) menos frequentes (PIMENTA, 2010; MELLO, 2011).

Tabela 4. Principais reacdes anddicas e catédicas na corrosdo eletroquimica

(a) Dissolugdo do metal formando cations M =>M™ 4+ ne

(b) Dissolugiio do metal formando produtos de corros3o sélidos M™ + nH,0 2M(OH), + nH™ + ne
(c) Evolugdo do hidrogénio (meio 4cido desaerado) 2H™ + 2¢” 2 H>

(d) Redugdo do oxigénio (meio acido aerado) 0; +4H™ +4e¢ = 2H.0

(e) Redugdo do oxigénio (meio basico ou neutro aerado) 05+ 2H-0 + d¢” = 40H

(f) Reducdo do jon do metal (presenca de ions na solucio em estado mais oxidado) M™ + @~ =N

(g) Deposicdo do metal (redugdo de ions de metal mais nobre) M +ne > M

Fonte: Adaptacdo de PIMENTA, 2010; MELLO, 2011

A tendéncia de uma reacdo ocorrer é dada pela variacdo da energia livre entre os estados
final e inicial. Dada a natureza eletroquimica da corrosdo aquosa, a tendéncia para um metal
ser corroido pode ser expressa em termos da forca eletromotriz (f.e.m) do sistema

(RAMANATHAN, 2006).
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Através da termodindamica podemos conhecer as relacdes de equilibrio de sistemas
(metal/meio) e inferir, em primeira aproximacdo, sobre a possibilidade de ocorréncia de
fenbmenos corrosivos. Diagramas potencial x pH, também conhecidos como diagramas de
Pourbaix, como o apresentado na Figura 7, sdo diagramas de fase isotérmicos que
representam o equilibrio metal-ion-6xido em funcdo do potencial de eletrodo e do pH da
solugdo aquosa em que estes estdo imersos. Os diagramas de Pourbaix sdo construidos a
partir dos potencias de eletrodo padrao calculados em fungdo de dados termodinamicos,
considerando a solubilidade dos éxidos e hidréxidos, e as constantes de equilibrio para as
reacGes envolvidas. Num viés mais pratico, o diagrama de Pourbaix permite delimitar as
zonas de imunidade, corrosdo e passivacdo de sistemas (GENTIL, 2011; RAMANATHAN,
2006; JAMBO e FOFANO, 2009).

e
Corroséo ?
E, Passivacdo
Corrosao
‘ Corr.
‘ Imunidade ‘
pH

Figura 7. Diagrama de Pourbaix com os dominios de comportamento do sistema Fe-H20
Fonte: JAMBO e FOFANO, 2009

As condigdes de equilibrio fornecem uma base de informagdes sobre a tendéncia a corrosao
de um sistema. Entretanto, na pratica, quando a corrente flui numa pilha, ocorre a
aproximacdo dos potenciais das areas catddicas e anddicas e o aumento da resisténcia
O6hmica do circuito, num fenémeno conhecido como polarizacao, representado pelo grafico
apresentado na Figura 8. Gracas a polarizacdo, as taxas de corrosdo reais sdo
substancialmente inferiores as sugeridas pela termodinamica. Desta forma, o grau de
polarizacdo de um eletrodo refere-se a extensdo da mudanca no seu equilibrio em fungdo do

fluxo de elétrons (RAMANTHAN, 2006; PIMENTA, 2010).
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Figura 8. Polarizacdo dos eletrodos de Cu e Zn quando existe corrente elétrica entre eles
Fonte: RAMANATHAN, 2006

Alguns metais e ligas tendem a tornar-se passivos em determinados meios devido a
formacao de uma pelicula de d6xido ou outro composto insolivel nas suas superficies
(GENTIL, 2011). A zona no diagrama de equilibrio potencial x pH onde ocorre a formacao da
camada passiva é chamada de zona de passivacao. Na pratica, se o material sera ou nao
passivo, dependera da natureza fisica do 6xido, da sua morfologia e do seu grau de
aderéncia (RAMANATHAN, 2006). Em funcdo do fend6meno da passivacdo, a nobreza

termodinamica e a nobreza pratica dos metais sdo, em geral, diferentes.

De acordo com Anoénimo (2006) apud Mello (2011), a velocidade com que a corrosdo se
processa é dada pela massa de metal deteriorada, numa certa area, durante certo tempo,

isto é, pela taxa de corrosao.

Fatores eletroquimicos, quimicos e mecanicos podem influenciar a taxa de corrosao,
especialmente aqueles que influenciam os fendmenos de passivacdo e polarizacdo dos

metais (PIMENTA, 2010).

Segundo Gentil (2011), quando se estuda a acdo corrosiva em meio aquoso, a presenca de
acidos ou bases alteram o pH da solucdo afetando diretamente o processo corrosivo. Isto
acontece porgue a maioria dos metais passiva-se em meios basicos, de forma que, em geral,
as taxas de corrosdo tendem a aumentar com a diminuicdo do pH, conforme pode ser

observado no grafico apresentado na Figura 9 (PIMENTA, 2010; MELLO, 2011).
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Figura 9. Tendéncia de evolugdo da taxa de corrosdo do ago carbono com o pH
Fonte: Adaptacdo de PIMENTA, 2010

Em solugbes aquosas acidas, os danos causados pela corrosdo sdo aumentados quando o
anion do 4cido forma um sal solivel com o cation do metal. Isso ocorre na interagdo entre o
acido cloridrico e o aco inoxidavel; o ion Cl(-) e o Fe(2+) formam o sal FeClz que se hidrolisa
formando HCI novamente, mantendo continuamente o processo corrosivo, uma vez que o

HCl ataca o ferro formando FeCl2 e H2 (GENTIL, 2011).

No trabalho de El Ouafi et al. (2001), testes eletroquimicos e de imersdo comprovaram o
aumento da taxa de corrosdao do aco carbono com o aumento da concentracdo de acido
cloridrico na solugdo. Esse aumento deve-se a grande solubilidade do sal formado (cloreto

ferroso).

De acordo com Sedriks (1996) apud Netto (2009), a maior condutividade das solugGes com
maior concentracdo de NaCl favorecem a corrosdo, uma vez que tendem a diminuir o
potencial necessdrio para quebra da passividade, conforme ilustrado pelo gréfico

apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Deslocamento do potencial de formagao de pite do 316L em fun¢do da concentragdo de NaCl
Fonte: Adaptacdo de SEDRIKS, 1996 apud NETTO, 2009
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De modo geral, o aumento da temperatura acelera as reacdes quimicas. Da mesma forma, o
aumento da temperatura tende, pela diminuicdo da resistividade do eletrélito, a acelerar os
processos corrosivos (PIMENTA, 2010). Netto (2009) citando Laycock e Newman (1998),
explica que a temperatura aumenta o coeficiente de difusdo dos ions envolvidos nas reacdes

eletroquimicas, favorecendo a cinética da corrosao.

Netto (2009) estudou o efeito da temperatura na corrosdo de acos inoxidaveis AISI 304 e
AlSI 316 em solucdo 0,6M de cloreto de sédio, sugerindo que o aumento da temperatura

provoca a diminuicdo do potencial de formacao de pite (Epite).

A corrosdo localizada engloba as formas de corrosdao onde o atague ocorre em pequenas
areas sobre a superficie metalica. A corrosdo por pites, em frestas e intergranular sdo as
principais formas de corrosao localizada que acometem os acos inoxidaveis. Apesar de afetar
pequenas partes da superficie metdlica, a corrosdo localizada pode causar rapida perda
pontual de espessura, criando descontinuidades com elevada concentragdo de tensbes que
prejudicam a resisténcia mecanica do metal, que pode falhar em servico (RAMANATHAN,

2006; CARBO, 2008; GENTIL, 2011).

Uma relagdo desfavoravel entre a darea do anodo e a area do catodo tende a intensificar o
processo corrosivo. Isto porque o principio fundamental da corrosdo estabelece que a soma
das velocidades das rea¢des anddicas deve ser igual a soma das velocidades das reacdes
catddicas. Como na corrosdo localizada a area do anodo é substancialmente menor que a
area do catodo, a densidade de corrente anddica é substancialmente superior a densidade
de corrente catddica, e quanto maior essa diferenca, maior é a velocidade da corrosao

localizada (RAMANATHAN, 2006).

A corrosao por pites é o caso extremo da corrosao localizada, onde areas muito pequenas da
superficie metalica sdo atacadas, produzindo cavidades com pequena extensao e razoavel
profundidade (PIMENTA, 2010). Os pites podem atuar como nucleadores de trincas, que
podem levar o material a falhar de maneira fragil em servico. A corrosdao puntiforme no
interior de equipamentos é de dificil acompanhamento, j& que o controle da perda de

espessura ndo é eficaz na identificacdo de sua ocorréncia (ASM, 2003).
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A norma ASTM G46-94 (2005) estabelece critérios para exame e avaliacdo da corrosdo

localizada, conforme formas apresentadas na Figura 11.
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Figura 11. Representac¢do da secgdo transversal das principais formas de pite

Fonte: Adaptacdao de ASTM G46-94, 2005

Os acos inoxidaveis formam e conservam filme passivo (Cr203) em uma grande variedade de

meios, o que explica a elevada resisténcia a corrosdo destes acos (CARBO, 2001). A

passividade de um metal em solucdo é normalmente o resultado de um processo corrosivo

envolvendo reacdes anddicas e catddicas. A transicdo do aco inoxidavel do estado ativo para

0 passivo ocorre em patamar bem definido de potencial e corrente, denominados, potencial

de passivacdo (Ep) e corrente critica (lc). O poder oxidante da solucdo é func¢do do potencial,

enquanto a velocidade de corrosdo é funcdo da densidade de corrente (RAMANATHAN,

2006). A Figura 12 ilustra as regioes de atividade, passividade e transpassividade de um aco

inoxidavel.
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Figura 12. Curva ilustrando as regiGes de atividade, passividade e de transpassividade de um ago inoxidavel

Fonte: CARBO, 2001
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Os mecanismos relacionados a corrosdo dos acos inoxiddveis sdo aqueles que conseguem
quebrar a sua camada passiva. A corrosao por pites, em frestas e intergranular sdao formas
de corrosdo que se enquadram nesta condicdo, isto é, agem de modo a degradar ou impedir
a formacdo do filme passivo no aco inoxidavel. Fatores eletroquimicos, mecéanicos e
quimicos podem causar a remocdo do filme passivo. Os ions halogenetos, em particular o ion
cloreto, tem singular capacidade de quebrar a passividade dos agos inoxidaveis. De acordo
com a teoria da pelicula de dxido, o ion cloreto penetra e dispersa o filme passivo através
dos defeitos cristalinos aumentando a sua permeabilidade. Como a quebra da passividade
pelo ion cloreto ocorre localmente, uma pilha ativa-passiva é estabelecida promovendo um
pontual e intenso ataque corrosivo na forma de pite, conforme ilustrado na Figura 13. Em
geral, um pite pode atravessar quatro estagios distintos: iniciacdo, propagacado
(autocatalitica), finalizacdo e reiniciacdo. A dinamica destes estagios é influenciada
fundamentalmente pela composicdo quimica do aco, concentracdo de ions cloreto, pH,
temperatura e pela relacdo entre as areas de anodo e catodo. Uma grandeza importante na
corrosdao puntiforme é o potencial de formacdo de pites, que esta associado a quebra da

passividade (GENTIL, 2011; CARBO, 2001; RAMANATHAN, 2006; PIMENTA, 2010).

Produto da Corrosdo
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Figura 13. llustracdo do mecanismo de formacao do pite
Fonte: Adaptacdo de SANDVIK, 2012

A corrosdo em frestas ocorre geralmente em solugdes aproximadamente neutras, nas quais
o oxigénio dissolvido é o reagente catddico. Em fun¢do da estagnagdo, o acesso do oxigénio
no interior da fresta é limitado, formando uma pilha de concentracdo diferencial. O processo
corrosivo aumenta a concentracdo de ions metalico no interior da fresta, atraindo ions
cloreto que estimulam a corrosdo. Intensificada, a corrosdao aumenta ainda mais a diferenca
de concentragdo de ions metalicos, atraindo mais ions cloreto para fresta, assim por diante,

num processo autocatalitico (RAMANATHAN, 2006).
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Na perspectiva da corrosdo, o acido cloridrico (HCl) é o acido comum mais agressivo.
Extremo cuidado é requerido na selecdo de materiais em aplicagbes que o envolvem, casos
em que os limites de seguranca para as taxas de corrosdo aceitdveis sdo aumentados. Isto
porque o acido cloridrico é corrosivo para maioria dos metais, sendo aqueles que
apresentam elevada resisténcia, em geral, invidveis economicamente. Na pratica, deve-se
buscar o equilibrio entre a vida em servico e o custo da manutenc¢ado, considerando ainda os

niveis de confiabilidade e integridade requeridos para a aplicacdo (ROBERGE, 1999).

Embora os acos inoxidaveis austeniticos apresentem uma elevada resisténcia a corrosdo em
muitos ambientes agressivos, eles podem sofrer corrosao localizada em ambientes contendo
fons cloreto. Dependendo da concentracdo de cloretos no meio, da temperatura e do pH,
trés formas de corrosdo podem ocorrer: por pites, em frestas e intergranular. O tamanho
reduzido, a difusividade elevada e a natureza acida permitem que os anions Cl(-) penetrem
através da camada passiva e iniciem um processo autocatalitico e danoso de corrosao

localizada no metal (CARBO, 2001; IBRAHIM, REHIM, HAMZA, 2009).

Para Sociedade Americana de Materiais (American Society Of Materials International — ASM), em
funcdo da possibilidade de acelerado processo corrosivo, os acos inoxidaveis austeniticos
ndo sdao recomendados para aplicacdes envolvendo dacido cloridrico, exceto quando em
solugdes muito diluidas (baixas concentracbes de acido) e em temperaturas préximas a
ambiente. O abaco apresentado na Figura 14 delimita faixas de aplicacdo para acos
inoxidaveis com alto teor de niquel — onde se enquadra o AISI 904L —, em funcdo da

concentracdo de HCl e da temperatura (ASM, 2003).
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Figura 14. Abaco com faixas de aplicacdo dos acos inoxidaveis com alto teor de niquel em meio com HCI
(taxa de corrosdo: regido 2 < 0,1 mm/ano; regido 3 < 0,5 mm/ano; regido 4 < 1,3 mm/ano; regido 1 — indeterminado)
Fonte: Adaptacao de ASM, 2003
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Roberge (1999) estabelece trés classes de materiais para aplicagdes com HCI: (1) geralmente
utilizados e adequados para a maioria das aplicacGes; (2) utilizado com cautela e sob
condicOes especificas; e (3) geralmente inadequados sob quaisquer condi¢des e utilizados
apenas em meios com tracos do acido. Nesse critério, o AlSI 304L encontra-se na classe (3),
enquanto o AISI 316L e o AISI 904L encontram-se na classe (2), com a ressalva de
concentragcdes muito baixas de HCl para o AISI 316L e a ponderacdo de que o desempenho
tedrico do AISI 904L ndo é muito melhor. O estudo apresenta dbaco onde nenhum aco
inoxidavel é recomendado para aplicagGes envolvendo acido cloridrico que requeiram taxa
de corrosdo inferior a 0,51 mm/ano, mesmo nas condi¢cbes mais brandas de concentracdo e

temperatura.

No estudo de Paul e Ross (1983), a morfologia e profundidade dos pites é utilizada como
parametro para avaliar a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis AlSI 304L, AISI 316L e
AISI 904L aplicados numa tubulagao de uma planta petroquimica, envolvendo fluido de
processo com 7.000 ppm de anions Cl(-) dissolvidos. Sob semelhantes condi¢cdes de
processo, e apos seis meses de operacdo, o AISI 304L apresentou pites com
aproximadamente 1,24 mm de profundidade, o AlSI 316L com 0,91 mm e o AISI 904L com
0,43 mm.

Ibrahim, Rehim e Hamza (2009) realizaram ensaios aplicando técnica eletroquimica de
polarizagdo potenciodinamica com agos inoxidaveis em meio com 2,5M de NaCl e
concluiram: (a) o aco AISI 316L apresentou maior resisténcia a corrosdo que o AlSI 304H; (b)
o incremento do teor de Cr e Mo aumentam a resisténcia a corrosdo; (c) o aumento da

concentracdo de NaCl e/ou da temperatura da solugdo favorecem o processo corrosivo.

Dias e Candido (2008) estudaram o efeito da acidez na estabilidade da camada passiva de
acos inoxiddveis em solucdes contendo ions cloretos. Utilizando técnica de polarizagdo
potenciodinamica, avaliaram o pH de depassivacdo (pHd) — a partir do qual os acos sofrem
ataque corrosivo acentuado. A conclusdo sugere que os acgos AISI 304 e AISI 316L
apresentam passivacdao, com certa estabilidade do filme, com pH do meio até 2,0. Abaixo
deste patamar ocorre um incremento na corrente critica (icit), indicando o pH de

depassivagao.
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3.4. Soldagem dos Acos Inoxidaveis Austeniticos

A soldagem visa obter a unido de materiais assegurando a continuidade das suas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, e figura-se como um dos principais processos de
fabricacdo utilizados na industria, sendo aplicado desde a fabricacao de estruturas simples,
como grades e portdes, até em estruturas complexas e com elevado grau de

responsabilidade, como aquelas das industrias petroquimica e nuclear (MARQUES, 2007).

Uma caracteristica fundamental dos metais é a grande influéncia da microestrutura na
determinagdo das suas propriedades. A microestrutura de um metal é fungdo de trés
caracteristicas principais: composicao quimica, histérico térmico e histérico mecéanico; as

duas ultimas sendo funcdo do seu “estado de fornecimento” (CALLISTER, 2002).

A soldagem, em geral, é realizada com a aplicacdo localizada de calor e/ou deformacgdo
plastica. Ao ser capaz de alterar, na regido da junta, o histérico termomecanico do material,
e até mesmo sua composi¢cdo quimica, o processo de soldagem exerce influéncia direta no

desempenho em servico de estruturas soldadas (AWS, 1997; MODENESI, 2012).

Os processos de soldagem por fusdo sao caracterizados pela utilizacdo de uma fonte de calor
intensa e localizada. Na soldagem a arco elétrico o aporte térmico (heat input) é definido
como o calor cedido para a junta soldada por unidade de comprimento, calculado pelo
guociente entre a poténcia da maquina (corrente x tensdo) e a velocidade de soldagem,
ponderada a eficiéncia do processo. O aporte térmico exerce grande influéncia nas

propriedades da junta soldada (FORTES e ARAUJO, 2004).

A elevada concentragdo de energia requerida para fundir o metal durante o procedimento
de soldagem pode gerar, em pequenas regides da junta, temperaturas elevadas, altos
gradientes térmicos, variagdes bruscas de temperatura e, consequentemente, extensas
variacoes de microestrutura e propriedades. A variacdo da temperatura em diferentes
pontos da peca durante a soldagem pode ser representada na forma de uma curva

denominada ciclo térmico de soldagem (Figura 15), onde: Tp é a temperatura de pico; Tc é a
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temperatura critica, a partir da qual ocorrem transformacdes metallrgicas importantes; e tp
€ o tempo de permanéncia acima da temperatura critica. A taxa de resfriamento, parametro
decisivo para microestrutura resultante, é definida pelo quociente entre a variacdo da

temperatura e a variacdo do tempo (FORTES e ARAUJO, 2004).

Tempearatura

- !,..
Tempo

Figura 15. Ciclo térmico de soldagem
Fonte: FORTES e ARAUJO, 2004

Ao considerar o ciclo térmico proximo a junta, se percebe que a temperatura de pico de
cada ponto varia em funcdo da sua distdncia até o centro do corddo. Plotando as
temperaturas de pico em relagdo a distancia ao centro do corddo de solda obtém-se a curva
representada no grafico da Figura 16, conhecida como reparticdo térmica (FORTES e

ARAUJO, 2004).

£F ITA 15]

Figura 16. Reparti¢do térmica de uma solda
Fonte: Adaptacdo de FORTES e ARAUJO, 2004
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Na Figura 16 também ¢é apresentada a sec¢do transversal de uma solda e suas principais

regioes: zona fundida (ZF), zona termicamente afetada (ZTA) e metal base (MB).

A zona fundida pode ser constituida por um ou mais passes, € composta pela soma da parte
fundida do metal base e do metal de adigao, apresentando composigdo quimica resultante
diferente da do metal base, gerando par dissimilar que pode culminar na ocorréncia de
corrosdo galvanica macroscépica. A zona termicamente afetada é a regido da solda que nao
fundiu durante o procedimento de soldagem, mas teve microestrutura e propriedades
alteradas pelo calor aportado. O metal de base compde a parcela do material que nao foi
afetada pelo ciclo térmico imposto pelo procedimento de soldagem (ASM, 1993; MARQUES,
2007).

Numa abordagem mais detalhada, duas regides com caracteristicas prdprias sdo
identificadas entre a zona termicamente afetada e a zona fundida: a zona parcialmente
fundida, e a zona sem mistura (unmixed zone), conforme ilustrado na Figura 17. A zona
parcialmente fundida geralmente dista um ou dois graos da linha de fusao, e é caracterizada
pela possibilidade de ocorréncia de trincas em decorréncia da liquagao nos contornos de
grdo. A zona sem mistura é uma regido fina adjacente a linha de fusdo, fundida e solidificada
rapidamente durante o processo de soldagem, com composicdo quimica similar a3 do metal
base (ASM, 1993).

Zona Sem Mistura

Linha de Fusdo
o (unmmixed zone)

. _Zo?ﬁa .|=und';d3':|_ _'.'

Parcialmente
Fundida

Zona Termicamente Afetada

Metal Base

Figura 17. RegiGes de uma solda por fusdo
Fonte: Adaptacao de ASM, 1993

O processo GTAW (Gas Tungsten Arc Welding), ou TIG (Tungsten Inert Gas), como é mais
conhecido no Brasil, é amplamente utilizado na soldagem dos agos inoxidaveis,

particularmente na soldagem de pecas de menor espessura. Nesse processo a unidao é obtida
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pelo aquecimento dos metais, com ou sem (autégena) metal de adicdo, por um arco
estabelecido entre um eletrodo ndo consumivel de tungsténio e a peca, sendo a protecdo do
eletrodo e da zona da solda feita por um gas inerte, normalmente o argénio, ou mistura de
gases inertes (Ar e He). As principais variaveis do processo TIG sdo: tensdo; corrente de
soldagem; velocidade de avanc¢o; composicao, diametro e forma do eletrodo; composicao do
gas de protecdo; e composicdo e diametro da vareta (metal de adi¢do) (MODENESI, 2012). A

Figura 18 ilustra esquematicamente o processo de soldagem GTAW.
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Figura 18. Representacdo esquemadtica da soldagem GTAW
Fonte: MODENESI, 2012

A soldabilidade dos acos inoxidaveis austeniticos é relativamente boa quando comparada
com os demais tipos. A auséncia de transformac6es martensiticas durante a soldagem e sua
boa tenacidade contribuem para o alcance, em geral, de soldas adequadas mesmo sem
tratamentos térmicos de pré e pds-aquecimento, desde que corretamente especificado o
procedimento de soldagem. Por outro lado, o elevado coeficiente de expansdo térmica e a
alta resisténcia mecanica, juntamente com a baixa difusividade térmica, contribuem para
uma maior tendéncia ao acumulo de tensdes residuais e distor¢des nos procedimentos de

soldagem (MODENESI, 2001).

A microestrutura final da zona fundida de um ago inoxidavel austenitico é fortemente
influenciada pela razdo cromo/niquel. Considerando a influéncia dos elementos de liga
adicionados ao aco na estabilidade relativa das fases ferrita e austenita, o diagrama de
Schaeffler (Figura 19) permite prever a microestrutura da zona fundida de um ago inoxiddavel
com base na composicdo quimica do metal de base e do metal de adicdo. O diagrama é
expresso em termos dos equivalentes de cromo (Cr, Mo, Si, Nb e Al — formadores de ferrita) e

de niquel (Ni, C, N e Mn —formadores de austenita) (MODENESI, 2001).
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No diagrama de Schaeffler, quando a composicao quimica dos metais de base e de adicdo é
diferente, o ponto que representa a zona fundida estara sobre o segmento de reta entre o
metal de base e o metal de adicdo, e mais préximo do metal de adicdo quanto menor for a

diluicdo (percentual do metal de base na zona fundida resultante) (MODENESI, 2001).
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Figura 19. Diagrama de Schaeffler com plotagem exemplificativa
(MB — metal base; ZF — zona fundida; MA — metal de adigdo)
Fonte: MODENESI, 2011

Além de prever a microestrutura resultante, o diagrama de Schaeffler pode inferir, por meio
da delimitacdo de areas tipicas definidas por Bystran (Figura 20), a possibilidade de
ocorréncia de problemas na soldagem dos acos inoxidaveis. De forma resumida, esses

problemas sdo (MODENESI, 2011):

(1) Elevada sensibilidade a formacdo de trincas durante a solidificagdo ou por perda de
ductilidade acima de 12509C;
(2) Fragilizacdo decorrente da formacdo de fases intermetalicas apds aquecimento entre

cerca de 450 e 900 °C;

(3) Fragilizacdo decorrente do crescimento de grdao na zona termicamente afetada e na zona

fundida;

(4) Fragilizacdo e fissuragado pelo hidrogénio e por formacao de martensita em decorréncia da

elevada temperabilidade.
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Figura 20. Diagrama de Schaeffler com delimitagdo de areas tipicas
Fonte: MODENESI, 2011

Em aplicagdes usuais, as especificacdes de soldagem buscam fornecer uma solda cuja
composicdo quimica resultante caia na pequena area triangular do diagrama — regido de
coexisténcia da ferrita e austenita que ndo é atingida por nenhum dos problemas indicados

(MODENESI, 2011).

Na soldagem dos acos inoxidaveis austeniticos, além daqueles problemas apontados por
Bystran, problemas associados a corrosdo podem influenciar o desempenho da junta

soldada (MODENESI, 2011).

Ao afetar a composicdo quimica e a microestrutura do metal, o ciclo de agquecimento e
resfriamento imposto pelo processo de soldagem influencia sobremaneira as propriedades
dos acos inoxidaveis, podendo a resisténcia a corrosdo da junta soldada ser inferior a do
metal de base em decorréncia de fatores metallrgicos como: microssegregacao;
precipitacdo de fases secundarias; formacdo de zonas sem mistura (unmixed zones);
recristalizacdo e crescimento de grdao na zona termicamente afetada; volatilizacdo de
elementos de liga na zona fundida; e contaminacdo da junta durante a solidificacdo (ASM,

1993).
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Em linhas gerais, trés mecanismos principais estao relacionados a problemas de corrosao em
juntas soldadas de acos inoxidaveis austeniticos: corrosdo intergranular decorrente de
sensitizacdo, corrosdo galvanica e fissuracdo por corrosdo sob tensdo (ASM, 1993;

MODENESI, 2001).

A corrosdo galvanica ocorre quando duas partes de um metal (peca) com diferentes
composi¢des quimicas e/ou microestruturas sdo imersos em um eletrélito, resultando no
ataque da regido anddica. Em atencdo ao principio fundamental da corrosdo, o qual
estabelece que a soma das velocidades das reagGes anddicas deve ser igual a soma das
velocidades das reacbes catddicas, e considerando que, via de regra, uma solda tem
superficie muito menor do que o resto da montagem, é essencial que a junta soldada ndo se
torne anddica para que ndo seja rapidamente atacada. A severidade do ataque é fungado das
diferencas de potencial de corrosdo e de area entre anodo e catodo, sendo mais severo
guanto maior forem essas diferencas. De modo a evitar que a zona fundida seja anddica em
relacdo ao restante da peca, um principio a ser seguido na soldagem dos acos inoxidaveis
austeniticos é que o metal de adicdo deve possuir teores de cromo e molibdénio
ligeiramente superiores ao do metal de base para compensar possiveis efeitos da diferenca

de microestrutura (MODENESI, 2001; RAMANATHAN, 2006).

A corrosao sob tensdo se caracteriza pela formagao de trincas tipicamente transgranulares e
ramificadas e pode afetar agos inoxidaveis austeniticos submetidos simultaneamente a
tensGes de tracdo e a ambientes contendo cloretos. Embora ndo seja um problema
especifico de componentes soldados, a possibilidade de ocorréncia deste mecanismo
aumenta com a soldagem em razdo das tensdes residuais introduzidas. Em decorréncia dos
elevados coeficiente de expansao térmica e resisténcia mecanica, e da baixa condutividade
térmica, que propiciam uma maior tendéncia a geracdo de tensdes residuais, o ago
inoxidavel austenitico é mais susceptivel a corrosdo sob tensdo do que outros acos
inoxidaveis. A corrosdo sob tensdo em juntas soldadas pode ser reduzida ou prevenida por
medidas que diminuem os niveis de tensdes residuais ou que introduzem tensdes
superficiais compressivas, como por exemplo tratamento térmico de alivio de tensdes e

jateamento superficial (MODENESI, 2001).
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Os problemas de corrosdo mais frequentes em soldas de acos inoxidaveis estdo relacionados
ao fenOmeno da sensitizacdo (weld decay), que se caracteriza pelo empobrecimento de
cromo em solucdo sélida no aco inoxiddvel ocasionado por ciclo térmico que favorece a
precipitacdo de carbetos de cromo (Cr23Cs) nos contornos de grdo (Figura 21), resultando em
ataque intergranular. Nos acos inoxidaveis com mais de 0,03% de carbono, este elemento
somente é completamente solUvel na austenita em temperaturas elevadas — superiores a
1000 °C, de forma que s6 pode permanecer em solug¢do a temperatura ambiente se o aco for
resfriado rapidamente. Caso contrdrio, durante um resfriamento lento ou uma breve
permanéncia na faixa entre 600 e 900 °C (austeniticos), carbetos de cromo podem ser formar

(ASM, 1993; MODENESI, 2001).
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Figura 21. (a) llustragdo da precipitacdo de carbetos de cromo nos contornos de grao.
(b) Microestrutura ilustrando a precipita¢do de carbetos de cromo nos contornos de grdo (500X)
Fonte: Adaptacao de MAINIER, 2006

A precipitacdo de carbetos de cromo prejudica certas propriedades do aco inoxidavel,
especialmente a resisténcia a corrosdao. Como a precipitacdio dos carbetos ocorre
preferencialmente nos contornos de grdo — regido com maior densidade de defeitos
cristalinos, o aco sensitizado fica susceptivel & corrosdo intergranular (CARBO, 2001;

MODENESI, 2001; CALLISTER, 2002).

Conforme ilustrado na Figura 22, o ataque corrosivo decorrente da sensitizacdo ocorre
preferencialmente na zona termicamente afetada, causando perda de metal numa regido

paralela ao corddo de solda (ASM, 1993).
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Figura 22. Representacdo esquematica das regiGes de solda de um ago inoxidavel sensitizado
Fonte: Adaptacdo de ASM, 1993

Os ciclos térmicos plotados no grafico da Figura 23 explicam o afastamento da zona
sensitizada (weld decay) em relagdo a linha de fusdo. Embora com menor temperatura de
pico, o ciclo térmico do ponto 2 é o que apresenta maior tempo de permanéncia no
intervalo de temperatura que ocorre a precipitacdo de carbetos de cromo, sendo esta regido

a mais sensitizada (GILL, 1995).

:
|
=

Temperatura, *C

:

Tempo (s}

Figura 23. Ciclos térmicos em pontos da ZTA de um aco inoxiddvel austenitico
Fonte: Adaptacdo de GILL, 1995
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Entre os principais métodos para prevenir a ocorréncia da sensitizagao estdo:

= utilizar preferencialmente acos inoxiddveis menos propicios a sensitizacdo (com baixo teor de
carbono e/ou estabilizados ao Ti e/ou Nb) (CARBO, 2001);

= controlar o aporte de calor no processo de soldagem. A norma N133 da PETROBRAS estabelece o
heat input maximo de 2,2 klJ/mm para soldagem de acos inoxidaveis austeniticos (PETROBRAS
N133, 2005);

= quando viavel, aplicar tratamento térmico de estabilizacdo para permitir a recristalizacdo da
microestrutura encruada e o rearranjo do carbono em solucdo sélida. O tratamento consiste no
aquecimento da peca a aproximadamente 1.100°C, seguido de resfriamento em 4&agua

(MODENESI, 2001).

Na Figura 24 é apresentado o diagrama tempo—temperatura—sensitizacdo do aco inoxidavel
AlSI 304. Considerando que ndo ha sensitizacdo quando a curva de resfriamento ndo cruza
as curvas que representam o teor de carbono do ago, é possivel estimar o tempo de

resfriamento limite para que a sensitiza¢cdo ndo ocorra (ASM, 1993).
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Figura 24. Curvas tempo-temperatura-sensitizacao do ago AlSI 304
Fonte: ASM, 1993
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Experimento realizado por Streicher (1978) demonstra a menor susceptibilidade a
sensitizacdo dos agos inoxidaveis austeniticos de baixo carbono ou estabilizados. Expostos
em solucdo aquecida de acido nitrico, os acos AlISI 304L (baixo carbono), AISI 321 (estabilizado
com titanio) e AISI 347 (estabilizado com nidbio), diferentemente do ago AISI 304, nao
apresentaram ataque intergranular junto aos corddes de solda, conforme ilustrado na Figura

30.

Figura 25. Sensitizacdo em agos inoxidaveis da série 300, expostos em solugdo aquecida de acido nitrico
Fonte: STREICHER, 1993

Sob determinadas condigdes de soldagem, e quando a protecao com gases inertes ndo é
completamente eficaz, o filme passivo dos acos inoxiddveis pode ser degradado pela
oxidacgdo seletiva de seus elementos de liga, formando uma regidao matizada pelo calor (heat-
tint oxides) com menor resisténcia a corrosdo. Em funcdo do aporte térmico, diferentes cores
podem se desenvolver na regidao matizada pelo calor, comumente palha, rosa e azul, sendo a
regido azul escuro (dark blue heat-tint oxide) a mais susceptivel a corrosdo localizada,
conforme ilustrado na Figura 26. A regido matizada pelo calor pode ser removida por

decapagem quimica ou mecanica (ASM, 1993).
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Figura 26. llustracdo da regido matizada pelo calor de soldagem em um aco inoxidavel

3.5. Técnicas de Monitoragao e Analise da Corrosdo

Consonante com o pensamento em que ndo se gerencia aquilo que ndo se mede, a
monitoracdo e a analise sdo etapas fundamentais em qualquer programa de controle da
corrosdo. Com a selecdo da técnica correta é possivel mensurar a propensdo de sistemas
para o desenvolvimento de processos corrosivos, identificar mecanismos ou mesmo avaliar
os danos causados pela corrosdo na integridade dos equipamentos. Dessa forma, a
monitorac¢do, juntamente com a avaliacdo dos pardametros de processo e com a analise do
histérico de falhas, subsidia a implementacdo de ac¢des corretivas e preventivas voltadas ao

aumento da confiabilidade dos ativos.

RAMANATHAN (2006) aborda os ensaios para monitoracdo da corrosdao em trés grupos
principais: ensaios de laboratdrio, de campo e em servigo. Usualmente, nos ensaios de
laboratério sistemas sdo testados em condi¢gdes que aceleram o processo corrosivo para
obtencdo mais rdpida dos resultados. Os ensaios de campo, embora mais demorados,
tendem a apresentar resultados mais proximos da realidade. Nos ensaios em servigo
amostras sao instaladas diretamente no processo e submetidas a condicbes reais de

operagdo, sendo os mais representativos.

De acordo com JAMBO e FOFANO (2008), é possivel realizar a monitoracdo da corrosdo
através de trés métodos fundamentais: analiticos, ensaios ndo destrutivos e corrosionais. Os
métodos analiticos, que podem ser assistidos por ferramentas computacionais, buscam
inferir quanto a corrosdo avaliando substdncias ou parametros que de alguma forma estdo

associados ao processo, como por exemplo: medidas de pH, concentracdo de ions,
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concentragdo de 02, atividade bioldgica e condigbes fluidodinamicas. Os ensaios nao
destrutivos (ENDs), através de técnicas como radiografia, ultrassom e liquido penetrante,
podem mensurar os danos causados pelo processo corrosivo. Os métodos corrosionais
podem aplicar técnicas eletroquimicas e ndo eletroquimicas. As primeiras baseiam-se em
medidas eletroquimicas tomadas diretamente no sistema, como medigdes de potenciais,
extrapolacdo de Tafel, polarizacdo linear ou potenciodindmica, impedancia eletroquimica e
analise harmonica. J& os métodos corrosionais ndo eletroquimicos baseiam-se na perda de
massa de amostras expostas ao meio corrosivo, sendo comumente utilizados cupons de

corrosdo e sondas de resisténcia elétrica.

Apesar da vasta gama de aplicacOes, as técnicas eletroquimicas nem sempre sdo bem-
sucedidas, principalmente em decorréncia da dificuldade de simular as condicdes reais de
operagdo, dos mecanismos agregados pela aceleragdo do processo corrosivo e pela prépria

complexidade da interpretacdo dos resultados obtidos (SCULLY e TAYLOR, 1992).

Segundo Mansfeld (2003), considerando as limitacdes dos métodos eletroquimicos, alguns
volumes da publicacdo Corrosion Testing Made Easy, da National Association of Corrosion
Engineers (NACE) trazem a seguinte observacdo: “ndo tenha medo das técnicas

eletroquimicas, mas as utilize com cuidado”.

Mesmo sendo realizados em condi¢cdes praticas de operacdo, os ensaios em servico
requerem certos cuidados para garantia da qualidade dos seus resultados, em particular, da
representatividade. A norma NACE RP0O775 (2005) aborda alguns pontos que devem ser

considerados:

= selegdo da técnica de monitoragdo: deve-se considerar as limitagdes de cada técnica e, sempre
que possivel, aplicar técnicas complementares, como por exemplo sondas de resisténcia elétrica
e cupons de corrosao;

= especificagdo dos dispositivos: o processo de confeccdo dos cupons deve alterar o minimo
possivel suas caracteristicas metalurgicas em relagdo ao metal constituinte do equipamento a ser
avaliado. Os materiais presentes nos porta-cupons e nas sondas devem ser compativeis com a
aplicacdo, e a configuracdo deve impedir contatos metalicos indesejados, sob o risco de

formacao de pilhas galvanicas que podem influenciar os resultados;
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= definicao dos locais de instalagdo: talvez o ponto mais importante e que mais influencia a
representatividade dos ensaios em servico. A definicdo dos locais de instalacdo deve considerar,
principalmente, as condi¢cdes de processo e o histdrico de falhas da unidade;

= especificagdo do tempo de exposicao: a taxa de corrosdo é funcdo do tempo, de maneira que
guanto maior o tempo de exposicdo, maior serd o dano causado ao dispositivo. O tempo de
exposicao deve ser suficiente para que os mecanismos de corrosao a serem avaliados se instalem
e 0 processo ocorra. Por exemplo, em processos de corrosdo uniforme, uma exposi¢do entre 15 e
45 dias pode ser suficiente. Porém, em processos localizados como a corrosdo por pites, entre 60

e 90 dias podem ser demandados.

3.5.1. Sondas de Resisténcia Elétrica

O potencial de corrosividade de processos industriais pode ser mensurado através da
instalacdo de sondas de resisténcia elétrica (PETROBRAS N-2785, 2010). O principio de
funcionamento desta técnica baseia-se na segunda lei de Ohm, a qual expressa a resisténcia
de um condutor em funcdo da resistividade, do comprimento e da area. O processo
corrosivo tende a reduzir a drea da secgao transversal do elemento sensor, provocando
proporcional aumento da sua resisténcia ao fluxo de elétrons (corrente) (JAMBO e FOFANO,

2008; METALSAMPLES, 2012b).

Tomando como base a medida da resisténcia inicial do sensor, as variacGes de resisténcia
elétrica sdo medidas cumulativamente ao longo do tempo e entdo convertidas em taxas de
corrosao. Alguns aparelhos comerciais fazem essa conversao automaticamente, de maneira
que a leitura é feita diretamente em unidades de taxa de corrosdo (JAMBO e FOFANO,

2008).

Quando comparada aos cupons, as sondas tém a vantagem de determinar a evolucdo da
perda de massa ao longo do tempo de exposicdo — atributo essencial em processos muito
dindmicos —, além de permitir a avaliacdo dos dados sem a retirada do dispositivo (NACE

RP0775, 2005; PETROBRAS N-2785, 2010).
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Diversos modelos de sondas sdo disponibilizados no mercado para as mais variadas
aplicagcdoes. Por exemplo, existem dispositivos para diferentes classes de pressdo e
temperatura; com sensor em forma de fio, chapa ou tubulares; embutidas com teflon ou
vidro selado; ou ainda com registro manual ou automatico dos dados (METALSAMPLES,

2012). Na Figura 27 sdo apresentas sondas e detalhe do elemento sensor.

Os fatores de restricdo que devem ser considerados na aplicacdo desta técnica incluem a
possibilidade de fontes térmicas e elétricas interferirem nas medidas, e limitagdes na

determinac3o de processos de corrosdo puntiforme (JAMBO e FOFANO, 2008).

(a) (b)
Figura 27. (a) Sondas de resisténcia elétrica. (b) Detalhe do elemento sensor
Fonte: (a) METALSAMPLES, 2012; (b) Autor

3.5.2. Cupons de Corrosdo

O fenbmeno da corrosdao em processos industriais também pode ser estudado pela
instalacdo de corpos-de-prova nas correntes de processo de forma a verificar o
comportamento do metal construtivo em relagdo ao meio exposto, tanto em termos
qualitativos (mecanismo) como quantitativos (taxa de corrosdo). O corpo-de-prova destinado a

esta aplicacdo é denominado cupom (PETROBRAS N-2785, 2010).

O principio de avaliacdo desta técnica baseia-se na variacao (reduc¢do) da massa do cupom,
medida antes e depois da exposicao. O tempo de exposicdo é um parametro critico e deve
ser controlado. Embora conceitualmente simples, a utilizacdo deste método requer cuidados
especiais nas etapas de preparacdo, instalacdo, analise e interpretacdo. A norma NACE
RP0O775 (2005) padroniza estas etapas e estabelece uma equacdo para o calculo da taxa de

corrosao.
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Na equacdo 3, TC é a taxa de corrosdo (mm/ano), M a perda de massa (g), A é a area inicial da
superficie exposta (mm?), T o tempo de exposicdo (dias), e D a densidade do cupom (g/cm3)

(NACE RP0O775, 2005).

rCco 365 10°x M )
= A TAD Equacgdo 3

A principal limitacdo desta técnica consiste no fato de que os cupons determinam apenas a
taxa de corrosdao média durante o tempo de exposicdo, ndo informando se ela foi uniforme
ou variou ao longo da campanha. Por essa razdo, técnicas complementares tém sido

aplicadas, como por exemplo sondas de resisténcia elétrica (NACE RP0775, 2005).

Quando se utilizam dispositivos retrateis, denominados porta-cupons, os cupons podem ser
instalados e retirados dos equipamentos sem a necessidade de parada do processo. A Figura

28 ilustra uma instalacdo com porta cupom.

(a) (b)

Figura 28. (a) Porta cupom instalado em tubulacdo de processo. (b) Detalhe de um cupom circular na haste

3.5.3. Medida do Potencial em Circuito Aberto (Potencial de Corrosédo)

Para haver corrosdo é necessdrio que o potencial de equilibrio da reacdo catddica seja maior
do que o potencial de equilibrio da reacdo anddica de dissolucdo do metal. E necessario
também que a densidade de corrente anddica seja igual a densidade de corrente catddica,
pois caso contrario, rapidamente a reacdo tenderia ao equilibrio. Para tal, o sistema tera que
assumir um potencial de eletrodo intermediario entre os dois potenciais de equilibrio, mais

precisamente o potencial de interseccdo das curvas anddica e catdédica, denominado
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potencial de corrosdo, mas também conhecido como potencial em circuito aberto (Open
Circuit Potential — OCP), conforme ilustrado no grafico da Figura 29. A densidade de corrente
correspondente a esse potencial é a densidade de corrente de corrosdo, estabelecida
guando sobre um eletrodo ocorrem simultaneamente duas reacdes, onde uma polariza a

outra, de modo a assumirem, ambas, um potencial de eletrodo comum (WOLYNEC, 2003).

Fc

Eeorrle — — — — ——=

Ea

Icorr

Figura 29. Representacdo das curvas de polarizagdo de um metal numa solugdo aquosa
(Ea — potencial de equilibrio reagdo anddica; Ec — potencial de equilibrio reagdo catddica; Ecorr — potencial de corrosao;
icorr — densidade de corrente de corrosdo; ia — densidade de corrente da reagdo anddica; ic — densidade de corrente da reagdo catddica)

Fonte: Adaptacdo de WOLYNEC, 2003

O potencial em circuito aberto é um dos pardmetros eletroquimicos de mais facil
determinagdo, sendo obtido experimentalmente pela medida direta do potencial assumido
pelo metal com relacdo a um eletrodo de referéncia, conforme arranjo de teste ilustrado na
Figura 30. Os mais importantes eletrodos de referéncia utilizados em ensaios eletroquimicos
sdo os eletrodos de calomelano, de prata-cloreto de prata e de cobre-sulfato de cobre

(MANSFELD, 2003; WOLYNEC, 2003).
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Figura 30. Arranjo esquematico de célula para determina¢ao do potencial de corrosao
(ET — eletrodo de trabalho; ER — eletrodo de referéncia)
Fonte: Adaptacdo de WOLYNEC, 2003
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A evolucdo do potencial de corrosdo com o tempo permite inferir acerca dos possiveis
mecanismos fisicos em desenvolvimento ao longo do ensaio, como por exemplo (WOLYNEC,

2003; MACCAFFERTY, 2009):

= dissolucdao da pelicula de éxido. Quando um acgo inoxidavel é imerso numa solucdo corrosiva
inicialmente ocorre a dissolugdo do filme passivo, sendo o fendmeno acompanhado por uma
queda acentuada do potencial de corrosao.

= formagdo de pelicula de 6xido por precipitagdo. Em determinados meios, pode-se formar na
superficie do metal uma pelicula passiva pelo mecanismo de precipitacdo. Durante esse
fendbmeno o potencial de corrosdo aumenta consideravelmente.

= variagdo da area anodicamente ativa. Em determinadas solugGes aeradas, a reagdo catddica de
reducdo do oxigénio pode provocar a passivacdo de parte da superficie, variando a regido

anodicamente ativa, e por consequéncia o potencial de corrosao.

O conhecimento do potencial de corrosdo pode contribuir na analise de processos corrosivos
e na aplicacdo de técnicas de protecdo, sendo bastante aplicado na avaliacdo da eficiéncia
de protecdes catddicas e de inibidores de corrosdo. Contudo, é importante compreender as
limitacdes da técnica para que ndo haja superinterpretacdo das informagdes fornecidas,
sendo conveniente, principalmente em analises mais profundas, a adogao de técnicas

complementares (MASNFELD, 2003; WOLYNEC, 2003).

3.5.4. Espectroscopia de Impedédncia Eletroquimica

A técnica espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy — EIS), também conhecida como impedancia de corrente alternada (alternating
current impedance), consiste na aplicagdo de uma corrente alternada senoidal de baixa
amplitude — em geral 10 a 20 mV a partir do potencial de corrosdo —, numa ampla faixa de
frequéncia (comumente entre 100 kHz e 1 mHz) para avaliagdo da resposta do sistema a
perturbacdo. A técnica tem sido muito utilizada no estudo do comportamento da corrosdo
de interfaces metal/meio, incluindo a avaliacdo de filmes passivos, tratamentos de superficie

e revestimentos organicos (MANSFELD, 2003; MCCAFFERTY, 2009).
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Na Figura 31 é apresentado arranjo esquematico de uma célula para realizacdo de ensaio

EIS.

Computador

Potenciostato

eletralito

Figura 31. Arranjo esquematico de célula para ensaio EIS
(CE — contra eletrodo; ET — eletrodo de trabalho; ER — eletrodo de referéncia)

Fonte: Adaptacdao de MCCAFFERTY, 2009

Por trabalhar com sinais de baixa energia, a espectroscopia de impedancia eletroquimica é
uma técnica ndo destrutiva — que ndo altera as propriedades do corpo-de-prova ensaiado —,
podendo ser repetida varias vezes no mesmo sistema (MANSFELD, 2003). Essa técnica

permite avaliar processos corrosivos também em meios de baixa condutividade (WOLYNEC,

2003).

Quando um sistema eletroquimico é perturbado por um sinal de corrente alternada,
conforme ilustrado na Figura 32, o sistema relaxa para um novo estado estacionario, sendo o
tempo requerido para este relaxamento conhecido como constante de tempo, dado pelo

produto entre a resisténcia e a capacitancia do sistema (MCCAFFERTY, 2009).

Campo Elétrico Campo Eletrico
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(a) (b) (c)
Figura 32. Representagdo esquematica da orientacdo dos dipolos de um sistema.
(a) Orientagdo aleatdria na auséncia de um campo elétrico. (b) e (c) Alinhamento dos dipolos com o campo elétrico
Fonte: Adaptacdao de MCCAFFERTY, 2009
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O tratamento dos dados obtidos pelo ensaio de impedancia utiliza conceitos relacionados

aos numeros complexos (WOLYNEC, 2003). As formulas envolvidas no tratamento dos dados

da técnica estdo relacionadas na Tabela 5.

Tabela 5. Férmulas utilizadas no tratamento dos dados da impedancia

ja) z=a+jb

bl izl = + a2+b?
(c) £ = Eyel

(dl E = Ep({cos wt + ) sin awt)

EE] I — L:.H,jlz'[f ¥l

Eler)
) Llew) =
l @) Iew.1)
gl Zp = R
1
Ih Ze =
- Jear C

Ry R C
| + - Ry C | +w= Rp €y
0 Z=7"4 jZ"
Rp
i L =R A
" T 112G,
W 7 — tuﬁf,fm

1+ RC

Rp\ T2 , Rp\2
() [? = (F.‘s + Ti)} de (Y= (TP)

T 43 coery -

n 12| = 22 +2")7
|

Rp Cy

ED.I {dmaxy =

7 nimero complexo
a parte real

b parte imagindria
|z| médulode
1 l.i_

i -1

tensdo (circuito corrente alternada)

¢ tempo

frequéncia angular

amplitude da tensdo (circuito carrente alternada)

I corrente (circuito corrente altermada)

4 dngule de fase
£
R resisténcia

Z¢ impedancia capacitor

Rp resisténcia de polarizacio

Rs resisténcia da solucio

Cai capacitdncia da dupla camada
Z'  parte real da impedancia

Z " parte imagindria da impedancia
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Fonte: Adaptacdo de WOLYNEC, 2003; MCCAFFERTY, 2009

A melhor interpretacdo das informacdes geradas pela espectroscopia de impedancia

eletroquimica é obtida pela correlacdo dos resultados com circuitos elétricos equivalentes,

gue fornecem respostas semelhantes as fornecidas pelos processos fisico-quimicos do

sistema em analise (MANSFELD, 2003). O circuito equivalente simples consiste de uma

resisténcia (Rs) em série com a combinacdo em paralelo de uma resisténcia (Rp) e um

capacitor (Cdl), conforme ilustrado na Figura 33 (MCCAFFERTY, 2009).
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Figura 33. Representacgdo do circuito elétrico equivalente basico aplicado na técnica de impedancia
(Rp — resisténcia de polarizagdo; Rs — resisténcia da solugdo; Cdl — capacitancia da dupla camada)
Fonte: Adaptacdao de MCCAFFERTY, 2009

Os dados obtidos na espectroscopia de impedancia eletroquimica comumente sdo
apresentados na forma dos diagramas de Nyquist e de Bode, como ilustrado na figura 34. No
diagrama de Nyquist a variacdo da impedancia em fung¢do da frequéncia é tracada em um
plano complexo em termos de sua parte real (Z’) e imaginaria (Z"’). No diagrama de Bode a
resposta do sistema é plotada em termos do logaritmo da frequéncia e do mddulo da

impedancia |Z| (MANSFELD, 2003; MCCAFFERTY, 2009).
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Figura 34. Representac¢do esquematica dos diagramas de Nyquist (a) e Bode (b)
Fonte: Adaptacdao de MCCAFFERTY, 2009

O principal parametro determinado pela técnica é a resisténcia de polarizagcdo (Rp), cujo
valor é inversamente proporcional a velocidade de corrosao, sendo adequado para avaliacdo
da taxa e dos mecanismos de corrosdo desenvolvidos no sistema (metal/meio), permitindo

inferéncias acerca da estabilidade do filme passivo do metal (ASTM G106-89, 2010).
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Na pratica, o valor da resisténcia de polarizacdo (Rp) pode ser determinado por softwares
dedicados que correlacionam os dados obtidos no ensaio com um circuito elétrico
equivalente, retornando parametros de interesse (valores dos elementos do circuito) e bases
para validacdo do circuito selecionado, incluindo o valor do qui-quadrado e a visualizacdo

grafica das curvas, conforme graficos apresentados na Figura 35.

Enzaio
Circuito Equivalente

7] [ohm-em® ]

Imaginario, - Z"
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Real 7’ Frequéncia [Hz)

Figura 35. Sobreposicdo das curvas de um ensaio EIS e do circuito equivalente selecionado no software Zview

3.5.5. Polariza¢do Potenciodindmica Ciclica

A polarizacdo potenciodinamica ciclica (Cyclic Potentiodynamic Polarization — CPP) é uma
técnica eletroquimica sensivel que fornece, por meio da curva de polarizacdo gerada, uma
assinatura do comportamento corrosivo de um metal num dado meio, possibilitando
avaliacdo quanto a propensdo do metal a corrosdo uniforme, a passivacdo ou a corrosao
localizada. Nesta técnica, o potencial entre o eletrodo de trabalho (corpo-de-prova) e o
eletrodo de referéncia é variado numa taxa constante (em geral 0,167 mV/s), do potencial de
corrosdo (ou de um potencial inferior) até um potencial ou uma densidade de corrente
(corrente / &rea exposta) limite, quando entdo a varredura é invertida, sendo a corrente
resultante entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo medida e registrada. A plotagem
do potencial aplicado (ordenada) versus a densidade de corrente medida (abscissa) fornece a

curva de polarizacdo do metal (FRANKEL e BEAVERS; ASTM G61-86, 2014).

Em geral, os mecanismos da corrosdo por pite e em frestas sdao associados a degradacdo do
filme passivo do metal, de modo que a andlise de uma curva de polarizagao ciclica deve
dedicar particular atencdo ao potencial de quebra do filme passivo (breakdown potential) e ao

potencial de protecdo. O breakdown (Epite) é caracterizado pelo disparo (aumento brusco) da
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corrente e representa o inicio da formacdo dos pites. O potencial de protecdo (Eprot) €
determinado pelo potencial no qual a curva da varredura reversa cruza a regidao de
passivacdo. Em ambos os pardmetros, quanto mais eletropositivo for o potencial, menor é a
susceptibilidade do metal a corrosdo localizada. O potencial de protecdo indica o ponto a
partir do qual, no retorno da varredura, o desenvolvimento dos pites (se presente) é cessado

pela repassivacao (SCULLY e TAYLOR, 1992).

Na polarizacdo potenciodindmica de um aco inoxidavel em meio acido, no ramo catédico,
abaixo do potencial de corrosdo, a baixa taxa de dissolucdo do metal ocorre devido a
predominancia de reacdes catddicas, como a de evolucdo de hidrogénio. No ramo andédico
ocorrem as reacdes de dissolucdo do oxido de cromo (camada passiva) e, dependendo do

potencial aplicado, do préprio aco (WOLYNEC, 2003).

O grafico apresentado na Figura 36 ilustra a curva de polarizagdo ciclica de um ago inoxidavel

em meio acido, identificando regides, fen6menos e parametros de interesse.
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Figura 36. Representacdo esquematica da curva de polarizagao ciclica de um ago inoxiddvel em meio acido
(Epite — potencial de pite; Eprot — potencial de protecdo; Epp — potencial da primeira passivagdo; Ecorr — potencial de corrosao;
ip — densidade de corrente na regido passiva; ipp — densidade de corrente da primeira passivagao)

Fonte: Adaptagdo de FRANKEL e BEAVERS; e SCULLY e TAYLOR, 1992
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No documento Recommended Protocol For Cyclic Potentiodynamic Polarization Curves And
Data Analysis, Frankel e Beavers apresentam método para avaliacio da severidade da
corrosao localizada com base na forma caracteristica da curva de polarizagdo, de acordo com

cinco categorias pré-definidas, conforme descrito abaixo e ilustrado na Figura 37.

A categoria 1 é caracterizada pela histerese negativa, onde a corrente passiva na varredura
reversa € menor do que na varredura direta. Também se enquadram nessa categoria os
casos em que ha sobreposicdo parcial da corrente na varredura direta e reversa, sem
evidéncia de histerese em parte da curva. Nesse formato, o potencial que marca o disparo
da corrente ndo é relacionado ao potencial de pite, sendo relativo ao comportamento
transpassivo do metal (Etrans). Corrosdo por pite ou em frestas quase nunca sdo identificadas
em amostras com curvas de polarizacao classificadas nessa categoria, sugerindo que o meio
é incapaz de quebrar a camada passiva da liga. Na categoria 2 o potencial de protegao esta
bem acima do potencial de corrosdo, ndo sendo provdvel que em servico ocorra corrosao
localizada caso as condi¢des de teste sejam representativas. Na categoria 3 o potencial de
protecdo é pouco superior ao potencial de corrosao, sendo o metal considerado susceptivel
ao desenvolvimento de pites quando a diferenca entre estes potenciais for inferior a 200
mV. A categoria 4 tem potencial de protecdo inferior ao potencial de corrosdo e ciclo de
histerese aberto, sugerindo que ndo ha repassivacdo apds a formacdo dos pites. Na
categoria 5, diferentemente das demais, nao ha aumento acentuado da corrente marcando
a quebra do filme passivo, ao invés disso, a corrente aumenta gradativamente com a
elevacdo do potencial aplicado, sugerindo a formacdo de pites ou corrosdao em frestas em
potenciais logo acima do potencial de corrosdao. Nessa categoria o potencial de protecdo e

de pite ndo podem ser determinados pela técnica (FRANKEL e BEAVERS).
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Figura 37. Categorias das curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica
Fonte: Adaptacdo de FRANKEL e BEAVERS

Diversos parametros do ensaio podem influenciar os resultados obtidos pela técnica,
estando entre os mais relevantes: a definicdo dos potenciais de inicio, de reversao (pode ser
limitada pela densidade de corrente) e de finalizacdo; o grau de acabamento e a area exposta

da amostra; e a taxa de varredura (ASTM G61-86, 2014).

3.5.6. Determinagdo do Grau de Sensitiza¢do

A avaliacdo da sensitizacdo de um aco inoxidavel austenitico pode ser realizada através de

dois métodos comumente empregados, um qualitativo e outro quantitativo.

O método qualitativo baseia-se na norma ASTM A262-14 pratica A, a qual descreve o
processo de preparacdo da amostra a ser submetida a analise metalografica (micrografia)
com microscopia Otica ou eletrénica, e define uma classificacio em trés niveis de
sensitizacdo em funcdo do grau de precipitacdo de carbetos nos contornos de grao,

conforme ilustrado na Figura 38.
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A preparacao das amostras para imageamento é simples o suficiente para ser realizada em
campo, e é feita através de procedimentos metalograficos classicos seguidos de ataque
eletroquimico para revelagdo dos precipitados (RAMALHO et al, 2012). Se ndo ha evidéncias
de precipitados de carbetos nos contornos de grao a amostra é classificada como “step”. Se
ha presenga de precipitados, mas nenhum grao é completamente cercado, a amostra é
classificada como “dual”. Por Ultimo, caso um ou mais grdos estejam completamente
cercados por carbetos de cromo, a amostra é classificada como “ditch” (ASTM A262-14,

2014).

(b)
Figura 38. (a) Amostra step. (b) Amostra dual. (c) Amostra dicth
Fonte: ASTM A262-14, 2014

A avaliacdo quantitativa do grau de sensitizacdo de um acgo inoxidavel pode ser feita numa
célula eletroquimica através do ensaio de reativacdo potenciocinética de duplo loop (Double
Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation — DL-EPR). Em sintese, a técnica consiste na
varredura potenciodinamica, com taxa constante, em meio acido, do potencial de corrosao
até a faixa passiva, seguido da reversao da varredura, com retorno ao potencial de corrosao.
As correntes maximas de ativacdo (la) e reversdo (Ir) sdo obtidas, sendo o grau de
sensitizacdo determinado pela razdao entre elas, conforme ilustrado na Figura 39

(MANSFELD, 2003; WOLYNEC, 2003).



75

EEEFF

i i

Figura 39. Representacdo esquematica de uma curva do ensaio DL-EPR
Fonte: Adapta¢cdo de MANSFELD, 2003

Na varredura de reativacdo de acos sensitizados a passivacao da regido adjacente aos
contornos de grao é incompleta devido ao empobrecimento de cromo, resultando numa
maior diferenca entre as correntes maximas de ativacdo e reversdo. Nos materiais ndo
sensitizados, a pelicula passiva permanece essencialmente integra durante as varreduras de
ativacdo e reversdo, resultando numa pequena diferenga entre as correntes de pico (SCULLY

e TAYLOR, 1992).

As normas ISO 12732 e ASTM G108-94 apresentam requisitos para realizacdo do ensaio DL-
EPR e estabelecem critério pratico para avaliacdo do grau de sensitizacdo de um aco
inoxidavel com base na razdo entre as correntes maximas de ativacdo (la) e reversdo (Ir),

conforme limites apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Critério para interpretagdo do grau de sensitizacdo de agos inoxidaveis

Ir/la Interpretagdo do Grau de Sensitizagao
<0,010 N3o Sensitizado
0,01a0,05 Ligeiramente Sensitizado
> 0,05 Sensitizado

Fonte: ASTM G108-94, 2015
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3.5.7. Andlise Fluidodindmica Computacional

A fluidodinamica computacional (Computational Fluid Dynamic - CFD) é uma técnica aplicada na
analise de sistemas envolvendo escoamento, transferéncia de calor, reagGes quimicas e
fenbmenos associados, que utiliza métodos numéricos para resolucdo de equacdes
diferenciais que englobam conservacdo de massa, energia e quantidade de movimento. Sua
aplicacdo, que depende da utilizacdo de software especifico, consiste de trés etapas basicas:
pré-processamento, processamento e pods-processamento. No pré-processamento sao
definidas a geometria do sistema, as caracteristicas fisicas dos materiais e fluidos, as
condicbes de contorno e os parametros numéricos, sendo o modelo discretizado em uma
grande quantidade de elementos de geometria regular denominada malha computacional.
Na etapa de processamento a simulagdo é desenvolvida com a solugdo iterativa das
equacgoes, sendo os resultados apresentados através de perfis, curvas de nivel, linhas de
fluxo, ou de varidveis como velocidade, pressao, temperatura, concentracao, etc. No pds-
processamento a capacidade do modelo em representar o sistema real é avaliada. Com o
modelo validado, os resultados obtidos podem ser utilizados na andlise do sistema em

estudo (VERSTEEG e MALALASEKERA, 2007).

Considerando a significativa influéncia dos parametros de escoamento no desenvolvimento
de processos corrosivos, a fluidodindmica computacional tem sido aplicada como método
analitico auxiliar na avaliacdo da corrosdo em diferentes equipamentos e sistemas

industriais.

Gruber, Schaler e Obernberger (2015) aplicaram a técnica CFD para estimar o potencial de
corrosdo a alta temperatura de pontos do sistema de exaustdo dos gases de combustdo de

uma caldeira a biomassa.

No trabalho de Guan et al. (2017), simulagdao CFD foi utilizada juntamente com técnica
eletroquimica de multiplos microeletrodos (Wire Bean Electrode — WBE) para avaliar a

corrosao por diéxido de carbono num gasoduto de ago X80 com fluxo bifasico gas-liquido.



77

Qiao et al. (2016) utilizou simulacdo CFD em conjunto com a técnica espectroscopia de
impedancia eletroquimica para andlise de falha numa junta soldada de um gasoduto de ago

X65, conforme ilustrado na Figura 40.

Velocidade {m/s)

= P 5281
@ Ponto de Concentracdo de Tenstes

43526

6,035
3772
3018
2263

(b) (c)

Figura 40. Representagdo de uma analise de falha com auxilio CFD. (a) Peca avariada - medidas em mm. (b)
Geometria da pega em malha computacional. (c) Perfil de velocidade do fluxo, com identificagdo de vortex
Fonte: Adaptacdo de QIAO et al, 2016

3.6. Analise de Falhas

Em geral, indUstrias de processamento sdo completamente dependentes de equipamentos
para desenvolver os seus processos produtivos, de modo que falhas podem acarretar nas
mais variadas consequéncias: desde o mero prejuizo resultante do custo de reparo, até o
comprometimento da rentabilidade devido a perdas de producao, influenciando ainda
dimensbes intangiveis, extremamente importantes, como confiabilidade e seguranca

operacional (AFFONSO, 2002).

A falha de um componente ou equipamento é marcada pela perda da capacidade do item de
desempenhar sua fungdo, sendo causada por fatores como: sobrecarga, defeitos pré-
existentes, ataque pelo meio, ou desgaste natural. A sobrecarga esta comumente
relacionada a projetos inadequados (subdimensionamento) e/ou a regimes de operagdo fora
das condigdes limite. Defeitos de fabricagdo e montagem podem nao ser identificados nas
etapas de controle da qualidade, vindo a causar falha do componente em servio. A
interagao dos equipamentos com o meio (atmosfera, fluido de processo, etc.) pode degradar as

propriedades de seus materiais, causando desgaste prematuro e os tornando mais
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susceptiveis a falhas. Mesmo equipamentos projetados, fabricados, montados e operados
corretamente podem falhar em servico pelo esgotamento da sua vida Util em decorréncia do
desgaste natural, sendo imprescindivel a adocao de estratégias eficazes de manutencao e
inspecdo para o alcance de patamares satisfatorios de confiabilidade operacional

(PETROBRAS N-2784, 2010; PELLICCIONE et al, 2012).

Ao permitir a compreensao dos mecanismos e das causas associadas a ocorréncia de uma
falha, a Analise de Falhas se institui com uma importante ferramenta para inibicdo de
reincidéncias, sendo determinante no processo de deslocamento das atividades de
manutengado e inspec¢do do eixo reativo para o preventivo, com ganhos diretos em termos de

eficiéncia, confiabilidade e seguranca (AFFONSO, 2002).

A norma Petrobras N-2784 define importantes conceitos relacionados a Analise de Falhas

(PETROBRAS N-2784, 2010):

= causa raiz: circunstancias associadas ao projeto, fabricacdo, instalagdo, uso e manutengao que
conduzem a uma falha;

= confiabilidade: capacidade de um item em desempenhar com sucesso suas fun¢des especificas,
durante um determinado periodo de tempo, dentro de condi¢des especificadas de utilizagdo e
operagao;

= consequéncia da falha: manifestacio de como o evento de falha pode impactar recursos
humanos, ambientais e/ou materiais, expressa sob forma de danos a saude, impactos ao meio
ambiente, perda econémica e/ou prejuizos a imagem da Companhia;

= falha: término da capacidade de um item de desempenhar uma fungao requerida;

= inspeg¢do: atividade executada periodicamente para avaliar as condigbes fisicas de um
equipamento;

= item: qualquer parte, componente, dispositivo, subsistema, unidade funcional, equipamento ou
sistema que possa ser considerado individualmente;

= mecanismo de falha: processo fisico, quimico ou outro que conduz a uma falha;

= modo de falha: o efeito pelo qual uma falha é observada no item que falhou;

= tempo médio entre falhas (Mean Time Between Failures — MTBF): tempo médio entre duas
falhas consecutivas de um item;

= tempo médio até a falha (Mean Time To Failure - MTTF): tempo médio até a falha de um item;
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= tempo médio de reparo (Mean Time To Repair - MTTR): tempo médio para que um item seja

reparado.

Pinto e Xavier (2001) abordam disponibilidade como sendo o principal objetivo da
manutencdo e a definem como “o tempo em que o equipamento, sistema ou instalacdo esta

disponivel para operar”.

A norma da Petrobras que dispGe sobre Técnicas Aplicaveis a Engenharia de Confiabilidade
cita a técnica Analise de Modos, Efeitos e Criticidade de Falhas (Failure Modes, Effects and
Criticality Analysis — FMECA) como “método estruturado para identificar potenciais modos de
falha, causas, efeitos e criticidades no desempenho de um sistema, indicando medidas para
diminuicdo da ocorréncia de falhas e/ou mitigacdo de suas consequéncias”. A norma sugere
gue a Andlise de Falhas é normalmente feita pela identificacdo dos modos de falha, suas
causas e efeitos, sendo recomendada a apresentacdo dos resultados em planilhas contendo
informacdes como: identificacdo do item, funcdo, modo de falha, mecanismo de

degradacdo, causa da falha, efeito e modo de deteccdo (PETROBRAS N-2781, 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste projeto contemplou a utilizacdo de diferentes técnicas para o
estudo da corrosdo nas Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel, compreendendo
seis anos de trabalho, envolvendo avaliacbes de campo, ensaios em servico e em

laboratoério, com ado¢do de métodos analiticos, eletroquimicos e corrosionais.
Sob diferentes niveis de aprofundamento, os principais materiais susceptiveis a processos
corrosivos instalados nas unidades de producdo foram analisados, notadamente: AISI 304L,

AISI 316L, AISI 317L, AISI 904L, SAF 2205, SAF 2507 e HASTELLOY B3.

Na Figura 41 é apresentada uma perspectiva panoramica do desenvolvimento do projeto,

identificando as técnicas aplicadas e os materiais analisados.

AVALIACOES DE CAMPO

[ Analise do Histdrico de Falhas ] AISI 304L, AISI 316L, AISI 904L, SAF 2205, SAF 2507, HASTELLOY B3

[ EstudodeCasosdeFalhas | ais1304L, AISI 316L, AISI 904L, SAF 2205, SAF 2507, HASTELLOY B3

ENSAIOS EM SERVICO

[ Cupons de Perda de Massa | AISI 304L, AISI 3161, AISI 317L, AlSI 904L

[ Sondas de Resisténdia Elétrica ]AISI 316L

ENSAIOS EM LABORATORIO (Técnicas Eletroquimicas)

[ Medida do Potencial em Circuito Aberto ] AISI 316L, AISI 904L
[ Espectroscopiade Impedancia Eletroquimica ] AISI 316L, AISI 904L
[ Polarizagdo Potenciodindmica Ciclica ] AISI 316L, AISI 904L
[ Avaliagdo da Sensitizagdo - Reativagdo Potendocinética ] AISI 316L, AISI 904L

ENSAIOS EM LABORATORIO (Técnicas Analiticas)

[ MicroscopiaOptica ] AISI316L, AlSI 904L
[ MicroscopiaEletronica de Varredura ] AISI 316L, AISI 904L
[ Identificacdo de Liga por Fluorescéncia de Raio X ]AISI316L,AISI904L
[ Avaliagdo da Sensitizagdo —Micrografia (ASTM-262-14) ] AISI 316L, AISI 904L
[

Analise Fluidodindmica Computacional ] AISI 904L

Figura 41. Técnicas aplicadas e os materiais analisados no projeto
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4.1. Avaliagoes de Campo

A analise do histérico de falhas realizada neste trabalho contemplou a avaliagdo de registros
de operacdo e manutencdo, compreendendo o periodo entre janeiro de 2010 e janeiro de
2012, com vistas ao mapeamento, sob a ética da corrosdo, dos pontos criticos (trechos com
maior nimero de ocorréncias) no processo. Estima-se que pelo menos 65% das falhas por

corrosao registradas nas trés Usinas no periodo tenham sido analisadas.

A identificacdo dos trechos criticos foi base para determinacdo dos locais de instalacdo dos
provadores de corrosdo (sondas de resisténcia elétrica e cupons de perda de massa) aplicados na

coleta de dados em servico.

Além da analise do histérico de falhas, a avaliagdo de campo contemplou o estudo de vinte e
dois casos de corrosdo registrados nas Usinas, compreendendo o periodo entre janeiro de
2010 e junho de 2016. Os casos sdo apresentados por meio de fichas de falha que dispdem
de fotos, dados de processo, do componente e da prdpria falha, conforme definicdes da

norma PETROBRAS N-2781 (2010).

O estudo de casos de falha influenciou sobremaneira a especificacdo dos ensaios de

laboratorio.

4.2. Ensaios em Servigo

A aquisicao de dados de corrosdo em servico utilizou as técnicas de monitoragdo por cupons
de perda de massa e por sondas de resisténcia elétrica, tendo sido instalados nove porta-
cupons e seis sondas de resisténcia elétrica, em seis diferentes pontos da unidade de

transesterificagao da Usina de Biodiesel de Montes Claros.

O procedimento adotado para implantacdo do sistema de monitoracdo da corrosdo na
unidade seguiu as orientagdes constantes nas normas PETROBRAS N-2785 (2010), NACE RP-
0775 (2005) e ASTM G1-3 (2011).
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Os seis pontos de instalacdo dos provadores de corrosdao foram definidos com base na

analise do histérico de falhas, considerando também a complexidade da montagem.

Os quinze provadores instalados monitoram as condicdes operacionais (interacdes
metal/meio) que representam os trechos onde ocorreram mais de 80% das falhas

relacionadas a corrosao nas Usinas.
Nas Tabelas de 7 a 12 sdo apresentadas as principais informag¢Ges dos pontos de

monitoracdo, incluindo a identificacdo do local no fluxograma, foto da instalacdo, condi¢oes

operacionais e materiais avaliados.

Tabela 7. Ponto de Monitoragdo 01

W-2009

V-2006
Decantador I

B-24

Figura 42. Identificagdo do ponto de monitoragdo 01 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao | Trecho entre o misturador estatico A-2014 e o decantador V-2006

Fluido | Biodiesel de processo em neutralizagdo (a jusante da dosagem de agua acida)

Temperatura | 69 °C

pH|45-6,5

Vazao Massica | 8,5 - 15,0 t/h

Provadores Instalados | 1 sonda de resisténcia elétrica e 3 porta-cupons

Materiais Avaliados | Sonda: AISI 316L / Cupons: AISI 304L, AISI 316L, AISI 317L e AISI 904L




Tabela 8. Ponto de Monitoragdo 02

V-2005
Decantadar |

W-Z006
Decantador Il

Figura 43. Identificagdo do ponto de monitoragdo 02 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao

Trecho entre o misturador estatico A-2016 e o permutador P-22

Fluido

Glicerina de processo (a jusante da dosagem de acido cloridrico)

Temperatura

69 °C

pH

4,0-55

Vazdo Massica

1,6-2,4t/h

Provadores Instalados

1 sonda de resisténcia elétrica e 3 porta-cupons

Materiais Avaliados

Sonda: AISI 316L / Cupons: AISI 304L, AlSI 316L, AISI 317L e AISI 904L

Tabela 9. Ponto de Monitoragdo 03

TQ-z021

Pulm3o

Biodiesel

Biodiesel = filtragia

T-2004
Torre
Deestilagdo
Bipdiesel
—|
> P-26
wapor
B-31
B-30

Figura 44. |dentificagdo do ponto de monitoragdo 03 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao

T-2004 (Torre de Destilagdo de Biodiesel)

Fluido

Biodiesel de processo (em destilagdo p/ remogdo de dgua, metanol e impurezas)

Temperatura

155°C

pH

55-6,5

Vazao Massica

7,0-13,0t/h

Provadores Instalados

1 sonda de resisténcia elétrica e 1 porta-cupom

Materiais Avaliados

Sonda: AISI 316L / Cupom: AlSI 316L




Tabela 10. Ponto de Monitoragao 04

W-2005 e W-2006

TO-2021
Pulmiao
Biodiesel

B

Glicerina » armazename nbu:}

—,

T-2005%
Torre
DestilagSa
Glicerina

P-28

wapor
B-33

Figura 45. Identificagcdo do ponto de monitoragdo 04 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao

T-2005 (Torre de Destilagdo de Glicerina)

Fluido

Glicerina de processo (em destilacdo p/ remocdo de dgua, metanol e impurezas)

Temperatura

85°C

pH

4,0-5,5

Vazdo Massica

1,6-2,4t/h

Provadores Instalados

1 sonda de resisténcia elétrica e 1 porta-cupom

Materiais Avaliados

Sonda: AlSI 316L / Cupom: AISI 904L

Tabela 11. Ponto de Monitoragao 05

V-2008
Waso
Diluigdo

Decantadar [
TO-2021
Pulmic

Biodiesel

Figura 46. Identificagdo do ponto de monitoragdo 05 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao

V-2009 (Vaso de Lavagem de Biodiesel)

Fluido

Biodiesel de processo e agua desmineralizada

Temperatura

69 °C

pH

55-6,5

Vazdo Massica

7,5-14,0t/h

Provadores Instalados

1 porta-cupom

Materiais Avaliados

AISI 316L




Tabela 12. Ponto de Monitoragao 06
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V-2008
Vaso
Diluigao

Decantadar [

Figura 47. Identificagdo do ponto de monitoragdo 06 (no fluxograma, a esquerda; na unidade, a direita)

Local de Instalagao

Vaso Decantador N°3 (V-2007)

Fluido

Fase inferior: agua acida (1,5 — 2,0 % HCI) / Fase superior: biodiesel

Temperatura

69 °C

pH

3,0-4,0

Vazdo Massica

8,0-14,0t/h

Provadores Instalados

1 sonda de resisténcia elétrica

Materiais Avaliados

AISI 316L

4.2.1. Cupons de Corroséo

A monitoragdao com cupons de perda de massa analisou o desempenho em servigo dos agos

inoxidaveis AISI 304L, AISI 316L, AISI 317L e AISI 904L, em cinco diferentes pontos do

processo, compreendendo cinco campanhas que englobaram o periodo entre 20.04.2012 e

05.08.2016 (1568 dias).

Foram ensaiados os materiais predominantes nos pontos de monitoracdo e materiais

teoricamente compativeis, tendo sido utilizados 45 cupons circulares, conformados a partir

de chapas laminadas que bem representam as superficies dos equipamentos de processo.

Os cupons utilizados foram fabricados pela empresa Sandvik.

As dimensdes dos cupons sdo identificadas na Figura 48.
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~

}

5,23 mm
19,10 mm

12,43 mim
Figura 48. DimensGes dos cupons de corrosdo utilizados no projeto

Os cupons foram montados em porta-cupons da fabricante Metal Samples Corrosion
Monitoring Systems, modelo LP2100, com plug de 1” rosca NPT, corpo em ago inoxidavel
AlSI 316, comprimento maximo de insercao de 6,92”, retrateis, instalados com valvulas e
correntes de seguranga que possibilitam a insercdo e remocdo dos cupons com a unidade

em operacdo, conforme ilustrado na Figura 49.

Knok para inserc3o manual da haste

1" NPT A
1;---'-/—,/ % s z* \‘
i ' ¥ \
= jie =l
_/" h i “~..;;-_-L / __}5;’3
Cupom H}%?E':__‘E;}-, fgﬁf

f
Corrente de seguranca =

Figura 49. Desenho ilustrativo do porta-cupom LP2100
Fonte: Adaptacdo de METALSAMPLES, 2012a

Buscando a minima interferéncia no processo, os provadores de corrosdo foram instalados
tangenciando a parede dos equipamentos, conforme ilustrado na Figura 50.

N

Parede do Tubo
m-{/ﬁ
N

-Porta Cupom

S

Cupom —/

m§

Figura 50. llustragdo do posicionamento dos provadores de corrosdo nos equipamentos
Fonte: Adaptacdo de METALSAMPLES, 2012a

K
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Abaixo segue o procedimento de execuc¢do aplicado na monitoracdo da corrosdo com

cupons de perda de massa:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Armazenar os cupons em recipiente ndo metalico, envolto de algoddo e com silica gel
para absorcao de umidade.

Manipular os cupons com luvas para evitar oxidacao e contaminac¢ao pelo manuseio.
Identificar os cupons com a pun¢do do nimero de controle.

Limpar os cupons com acetona antes da pesagem inicial.

Com os cupons limpos e secos, medir massa inicial em balan¢a com incerteza de medicao
de + 0,1 mg. Registrar dados em planilha.

Medir as dimensdes dos cupons com paquimetro (incerteza *0,05 mm) para
determinacdo da drea exposta, descontando a area coberta pelo dispositivo de fixacao
no porta-cupom. Registrar dados em planilha.

Fotografar os cupons antes da instalacgdo.

Montar cupons nos portadores e checar isolamento elétrico com multimetro.

Instalar os porta-cupons no processo, registrando o local, o nimero de controle, a data e
a hora da instalagao.

Monitorar os parametros operacionais, registrando anormalidades que possam
influenciar o processo corrosivo.

Apds periodo definido para exposicdo, remover os porta-cupons do processo,
registrando o local, o nimero de controle, a data e a hora da remocgao.

Fotografar os cupons logo apds a remogao.

Limpar os cupons com detergente neutro para remocao de residuos oleosos.

Remover produtos de corrosdo com a imersao dos cupons, por 20 min, em solugdo com
10% de acido nitrico em agua destilada, a 60 °C.

Limpar os cupons com detergente neutro e enxaguar com agua destilada.

Com os cupons limpos e secos, medir massa final em balanca com incerteza de medicao
de + 0,1 mg. Registrar dados em planilha.

Realizar exame visual e registrar observacoes.

Fotografar os cupons apds exame visual.

Calcular a taxa de corrosao dos cupons aplicando a equacao 3.

As pesagens dos cupons foram realizadas em balanga analitica da marca Sartorius, modelo

CPA324S, com incerteza de medi¢do de + 0,1 mg.
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A Figura 51 ilustra algumas etapas do procedimento de execucdo aplicado.

Figura 51. llustragdo de etapas do procedimento de monitoragao da corrosdo com cupons de perda de massa
(Em sentido horario: armazenamento; teste de isolamento elétrico; remogdo de éxidos; pesagem final)

4.2.2 Sondas de Resisténcia Elétrica

A monitoracdao com sondas de resisténcia elétrica analisou o desempenho em servico do aco

inoxidavel mais utilizado na unidade, o AlSI 316L.

Seis sondas foram instaladas em seis diferentes pontos do processo, abrangendo o periodo

de monitoragdo entre 16.04.2012 e 03.05.2016 (1478 dias).

As sondas de resisténcia elétrica utilizadas sdao da marca Metal Samples Corrosion
Monitoring Systems, modelo ER4200, com plug de 1” rosca NPT, corpo e elemento sensor
em aco inoxidavel AISI 316, elemento de vedagdo em epdxi, haste com 24” de comprimento,
retrateis, instaladas com valvulas e correntes de seguranca que possibilitam a insercdo e
remogdo com a unidade em operagdo. Temperatura e pressdo maxima de operagao,
respectivamente, de 260 °C e 102 bar. Espessura inicial do elemento sensor de 203.200 um.

A Figura 52 ilustra o modelo de sonda utilizado.
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Figura 52. Desenho ilustrativo da sonda de resisténcia elétrica ER4200 (elemento sensor em vermelho)
Fonte: Adaptacdo de METALSAMPLES, 2012b

Para registro dos dados em campo, e posterior transmissdao das medicdes das sondas de
resisténcia elétrica para o computador, foram utilizados seis instrumentos CorrLog (modelo
PN 22721) e hum SandlLog (modelo PN 22720), todos da empresa CorrOcean ASA. O CorrlLog
recebe e armazena as medi¢Bes das sondas, enquanto o SandLog (instrumento manual) é
utilizado para transferir os dados de campo para o computador. As principais caracteristicas
do Corrlog modelo PN 22721 sdo: intervalo de aquisicdo entre 2 minutos e 24 horas;
sensibilidade entre 10 e 100 ppm da espessura do elemento sensor; resolugdo de 0,01 pA;
armazenamento de até 1500 medicdes. Na Figura 53 é ilustrada a configuracdo utilizada

para monitoragdo da corrosdao com sondas de resisténcia elétrica.

CAMPO +—— | —» LABORATORIO

__Parede do
.‘-c;f"' Equipamento |

Corrlog Computador

Flaca de
| Comunicacdo

| /

- F=T=N[=
J /—iE‘—"*I:I \

™

i

I
!
Elemento |

Sensor

Cabo

K

B

Sandlog

Figura 53. Configuracao utilizada para monitorag¢do da corrosdo com sondas de resisténcia elétrica
Fonte: Adaptacdao de METALSAMPLES, 2012b

Para tratamento dos dados de corrosao levantados pelas sondas de resisténcia elétrica foi
utilizado o software MultiTrend versao 3.12 da empresa CorrOcean. O software permite
visualizar a evolugdo da resisténcia elétrica, da perda de massa, e da taxa de corrosdo ao

longo do tempo de exposicao.
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4.3. Ensaios em Laboratoério

As avaliacGes de campo e 0s ensaios em servico propiciam uma compreensao sistémica do
desenvolvimento de processos corrosivos em unidades industriais, todavia com capacidade

limitada para elucidagao de detalhes especificos.

Neste trabalho, considerando a nitida correlacdo entre as falhas por corrosdo e os
procedimentos de soldagem utilizados, vinculo identificado no estudo de casos, ensaios de
laboratério foram especificados visando a compreensdao dos mecanismos associados as
falhas por corrosao em juntas soldadas dos agos inoxidaveis AISI 316L e AlISI 904L, em servigo

em meio contendo acido cloridrico.

Para melhor desenvolvimento e andlise, conforme disposto na Figura 41, os ensaios em
laboratério foram abordados em dois subgrupos: um relacionado a técnicas eletroquimicas e

outro a técnicas analiticas.

4.3.1. Confecgdio e Preparagdo dos Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova utilizados foram confeccionados a partir de amostras retiradas de juntas
soldadas de tubulagdes dos agos inoxidaveis AlSI 316L e AISI 904L, com didmetro externo de

2”, schedule 40 (4,0 mm de espessura), sem costura, soldadas pelo processo TIG.

Com o intuito de se alcangar a maxima representatividade em relagao ao histérico de falhas
analisado, os procedimentos de soldagem adotados seguiram as especificacGes

corriqueiramente utilizadas nos servigos de manutengdo das Usinas.

Conforme orientagdo da norma PETROBRAS N-133 J, os parametros de soldagem (tensdo,
corrente e velocidade de avanco) foram controlados a fim de se garantir um aporte térmico

(heat input) inferior a 2,2 kJ/mm.

Nas Tabelas 13 e 14 sdo identificados os parametros de soldagem aplicados na confeccdo

dos corpos-de-prova.
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Tabela 13. EPS aplicada na confec¢do dos corpos-de-prova do a¢o AlSI 316L

EPS - ESPECIFICAGAO DO PROCEDIMENTO DE SOLDAGEM

EPS 250.014 | RQPS 250.003 | CODIGO/NORMA ASME IX - 2000 / N 133 J DATA | 23.11.01
PROCESSO DE SOLDAGEM GTAW (TIG) METAL DE BASE (MB) AlSI 316L (PNUMBER 8)
ESPESSURA 4,0a 25,4 mm TIPO DE CHANFRO EM "V", DUPLO "V", MEIO "V", EM "K" E FILETE

METAL DE ADIGAO RAIZ

AWS A5.9 / ER 316L

METAL DE ADIGAO ENCHIMENTO / ACAB.

AWS A5.9 / ER 316L

DIAMETRO VARETA

2,4/3,25mm

ESPESSURA MAXIMA DO METAL SOLDADO

10,0 mm

TRATAMENTO TERMICO PARA ALIVIO DE TENSOES

NAO APLICADO

GAS DE PROTECAO

ARGONIO - 10 a 20 I/min

GAS DE PURGA

ARGONIO - 10 a 20 I/min

TEMPERATURA DE PRE-AQUECIMENTO

15 °C (PARA TEMPERATURAS INFERIORES A 15 °C, PRE AQUECER A 50 °C)

TEMPERATURA MAXIMA INTERPASSE MAXIMA 150 °C POS-AQUECIMENTO NAO APLICADO
POSICAO DE SOLDAGEM TODAS PROGRESSAO DA SOLDAGEM ASCENDENTE
TIPO DE JUNTA TOPO, EM ANGULO E SOBREPOSTA

LIMPEZA INICIAL / INTERPASSE ESMERILHAMENTO E/OU ESCOVAMENTO

CORRENTE / POLARIZAGAO CONTINUA / POLARIDADE DIRETA FAIXA CORRENTE 80-180A
FAIXA TENSAO 10-14V VELOCIDADE SOLDAGEM 5a 15 cm/min
OSCILAGAO MAXIMO DE 3 X DIAMETRO DA VARETA

CROQUI DA JUNTA SOLDADA

I8 i, JV028°

Y B=15+-08

; t2
i B
: t1

t1+t2 <=100mm(GTAW)

A=40a60mm

AT

Figura 54. Croqui da junta soldada do ago AISI 316L

Fonte: Adaptagdao de PETROBRAS, 2001



Tabela 14. EPS aplicada na confec¢do dos corpos-de-prova do a¢o AlSI 904L
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EPS - ESPECIFICAGAO DE PROCEDIMENTO DE SOLDAGEM

EPS 116.07 |RQPS | 116.07 |CODIGO/NORMA ASME IX - 2000 / N 133 J DATA | 11.10.07
PROCESSO DE SOLDAGEM GTAW (TIG) | METAL DE BASE (MB) AISI 904L (ASTM A 240)

ESPESSURA 1,6a12,7 mm TIPO DE CHANFRO EM "V", DUPLO "V", MEIO "V", EM "K" E FILETE
METAL DE ADICAO RAIZ ER 385 METAL DE ADIGAO ENCHIMENTO / ACAB. ER 385
DIAMETRO VARETA 2,4 mm ESPESSURA MAXIMA DO METAL SOLDADO 13,0 mm

TRATAMENTO TERMICO

PARA ALIVIO DE TENSOES

NAO APLICADO

GAS DE PROTECAO

ARGONIO - 8 2 17 I/min

GAS DE PURGA

ARGONIO - 8 a 17 I/min

TEMPERATURA DE PRE-AQUECIMENTO

15 °C (PARA TEMPERATURAS INFERIORES A 15 °C, PRE AQUECER A 50 °C)

TEMPERATURA MAXIMA INTERPASSE MAXIMA 150 °C POS-AQUECIMENTO NAO APLICADO

POSICAO DE SOLDAGEM TODAS PROGRESSAO DA SOLDAGEM ASCENDENTE

TIPO DE JUNTA TOPO, EM ANGULO E SOBREPOSTA

LIMPEZA INICIAL / INTERPASSE ESMERILHAMENTO E/OU ESCOVAMENTO

CORRENTE / POLARIZAGAO CONTINUA / POLARIDADE DIRETA FAIXA 75-130A
CORRENTE

FAIXA TENSAO 10-14V VELOCIDADE SOLDAGEM 6a 12 cm/min

OSCILAGAO MAXIMO DE 3 X DIAMETRO DA VARETA

CROQUI DA JUNTA SOLDADA

37°+2 5‘:_.:.__312_t 25°
7 B=1,0a20mm

t1+t2 < =130mm(GTAW)

b | A L

A=2,0a4,0mm A1

Figura 55. Croqui da junta soldada do ago AISI 904L

Fonte: Adaptagao de PETROBRAS, 2007
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Na Figura 56 é apresentada uma sequéncia de fotos que ilustra o procedimento de soldagem
para confecgao dos corpos-de-prova, incluindo as etapas de preparagdo da junta, passe de
raiz, goivagem, passes de enchimento e acabamento, limpeza da junta (decapagem quimica) e

remogdo das amostras.

Figura 56. llustragdo de algumas etapas da confecgdo dos corpos-de-prova

De modo a avaliar o comportamento das regides caracteristicas da junta soldada, e diante da
dificuldade de uma delimitagdo de area eficaz com aplicagdes de superficie (por exemplo,
tinta epdxi ou cera negra), corpos-de-prova representativos de cada regido foram segregados
por corte. Os corpos-de-prova que representam o metal base - MB foram retirados de trecho
do tubo suficientemente distante (>200 mm) da solda. Os corpos-de-prova que representam
a zona termicamente afetada - ZTA foram preparados considerando a extensdo da regiao
matizada pelo calor, com 7,0 mm de largura a partir da linha de fusdao do passe de raiz. Os
corpos-de-prova que representam a zona fundida - ZF foram sacados das amostras com
cortes balizados pelas linhas de fusdo. Também foram preparados corpos-de-prova

representativos do conjunto da junta soldada, identificados pelas iniciais JS.
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A Figura 57 ilustra os corpos-de-prova representativos das regides avaliadas.

10,0 mm

7,0 mm 7,0 mm 18,0 mm

Figura 57. llustragao dos corpos-de-prova representativos de cada regido
(MB: metal base; ZTA: zona termicamente afetada; ZF: zona fundida; JS: junta soldada)

Apds a conexao de fios condutores pelo processo de soldagem por descarga capacitiva, os

corpos-de-prova foram embutidos em resina epdxi, conforme ilustrado na Figura 58.

Figura 58. llustragdo do embutimento dos corpos-de-prova
(a esquerda, em preparagdo; a direita, pronto)

Posteriormente, os corpos-de-prova foram lixados em politrizes manuais com lixas de
carbeto de silicio, na sequéncia de granulagdo CAMI/ANSI 100, 240, 400, 600 e 800,
utilizando dgua como solucdo refrigerante. Apds o lixamento, as superficies de avaliacao
foram lavadas com agua deionizada, limpas com acetona, secadas com ar comprimido e

recobertas com algodao para protecdo até os testes.

A area da superficie exposta dos corpos-de-prova foi determinada com auxilio do software

analisador de imagens ImageJ, versao 1.44.
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Os procedimentos de soldagem e corte dos corpos-de-prova foram realizados na Oficina de
Manutencdo da Usina de Biodiesel de Montes Claros. A soldagem dos fios condutores, o
embutimento e o lixamento foram realizados no Laboratdrio de Corrosao e Engenharia de
Superficie (Departamento de Engenharia Quimica) e no Laboratério de Robdtica, Soldagem e

Simulacdo (Departamento de Engenharia Mecénica) da UFMG.

4.3.2. Técnicas Eletroquimicas

Para estudar a influéncia de procedimentos de soldagem na resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis AISI 316L e AISI 904L, em servico em meio contendo dacido cloridrico, foram
realizados, em laboratério, ensaios eletroquimicos de medida de potencial em circuito
aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizagdo potenciodinamica ciclica e

reativacdo potenciocinética de duplo loop.

As normas ASTM G3-89, ASTM G5-94, ASTM G61-86, ASTM G106-89, ASTM G108-94 e ISO
12732 orientaram a preparacdo dos testes eletroquimicos. Entretanto, alguns parametros

foram adotados em dissensdo para otimizacdo e adequacao ao projeto.

Os ensaios foram realizados em triplicata, em corpos-de-prova representativos de quatro
regides da junta soldada, perfazendo o total de 78 testes eletroquimicos, conforme esquema
apresentado na Tabela 15. Apds cada ciclo de testes (OCP, EIS e CPP), os corpos-de-prova
foram limpos e submetidos a nova sequéncia de lixamento para preparacdao da superficie

para rodada subsequente, até a conclusao da triplicata.

Tabela 15. Plano de testes eletroquimicos (ago, regido, ensaio e n° de testes)

ocP  3X ocP 33X

MB  EIS  3X MB  EIS  3X
cPP 3X CPP  3X

ocP  3X ocP  3X

EIS  3X EIS  3X

A p ax A ep x
DL-EPR  3X PRIl DL-EPR  3X

ocP  3X ocP  3X

ZF  EIS  3X ZF ES  3X

cPP 3X CPP  3X

ocP  3X ocP 33X

Is EIS  3X Is EIS  3X

CPP  3X CPP  3X

Total de 78 testes eletroquimicos
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A solugdo utilizada nos ensaios OCP, EIS e CPP foi de acido cloridrico (HCI 2% v/v),
representativa de trechos criticos (com alta incidéncia de falhas) do processo industrial de
producdo de biodiesel. Para caracterizacdo da solu¢do, a condutividade e o pH foram
mensurados utilizando condutivimetro de bancada Schott Lab 960 e medidor de pH

microprocessado Metrohm 927 pH lab.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados sob temperatura ambiente, mas com
temperatura inicial de 28 °C, estabilizada em chapa de aquecimento. Foram utilizados

reagentes e solventes de grau analitico.

O aparato utilizado para realizacdo dos testes eletroquimicos dispds de: potenciostado
AutolLab, modelo PGSTAT100N; célula eletroquimica montada em béquer de 250 ml, com
distancia fixa entre eletrodos; eletrodo de referéncia de Ag/AgCl; contra-eletrodo de platina,
em formato de cesta; gaiola de Faraday para protecdo da célula contra interferéncias
eletromagnéticas; software Nova, versao 1.11, para controle do potenciostado, aquisicdao e

registro de dados; e o software Zview, versao 2.9b, para tratamento dos dados da EIS.

A programacao utilizada adotou a sequéncia OCP, EIS e CPP para cada ciclo de testes, com
execucdo em modo continuo, sem pausas para ajustes intermediarios. A cada ciclo de testes

o eletrdlito foi substituido.

A Figura 59 apresenta o arranjo de célula utilizado na realizagao dos ensaios eletroquimicos.

Figura 59. Célula utilizada para realizagdo dos ensaios eletroquimicos
(a esquerda, em preparagdo; a direita, conectada ao potenciostato, dentro da gaiola de Faraday)
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4.3.2.1. Medida do Potencial em Circuito Aberto

Consoante as orientacdes da norma ASTM G5-94, os potenciais em circuito aberto foram

medidos por 55 min, sendo o valor final adotado como potencial de corrosao.

4.3.2.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

Com perturbacdo senoidal de 10 mV de amplitude em torno do potencial de corrosdo obtido
no OCP, os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados varrendo

a faixa de frequéncia de 100 kHz a 5 mHz, com taxa de leitura de 10 pontos por década.

4.3.2.3. Polarizacdo Potenciodindmica Ciclica

Por ser um ensaio destrutivo, a polarizagdo potenciodinamica ciclica foi o ultimo teste
realizado dentro de cada ciclo, sendo aplicada a taxa de amostragem de 1 mV/s, do
potencial de corrosdo até +1,3 V, ou até a corrente limite de 1 mA/cm?, com subsequente

inversao da varredura.

4.3.2.4. Reativacdo Potenciocinética de Duplo Loop

Os testes de reativacao potenciocinética de duplo loop foram realizados em etapa especifica,
em solucdo de H2504 0,5 mol/L com KSCN 0,01 mol/L, com taxa de amostragem de 1,67
mV/s e varredura do potencial de corrosdo até um potencial intermediario dentro da faixa
passiva, seguida da inversao da varredura, de acordo com a norma ISO 12732. Os testes DL-
EPR foram realizados exclusivamente nos corpos-de-prova que representam a zona

termicamente afetada — ZTA das juntas soldadas dos acos AlSI 316L e AISI 904L.

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratdrio de Corrosdao e Engenharia

de Superficie do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG.
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4.3.3. Técnicas Analiticas

Dentro do escopo dos ensaios realizados em laboratdrio, técnicas analiticas foram aplicadas

em complemento aos dados obtidos pelas técnicas eletroquimicas.

4.3.3.1. Analises Metalograficas

Antes dos ensaios eletroquimicos, de modo a obter as microestruturas dos materiais e
observar possiveis alteracGes ao longo da junta soldada, corpos-de-prova dos materiais AlSI
316L e AISI 904L foram lixados e polidos até 1 um com solucdo de diamante e atacados com
solucdo de 50% de 4acido nitrico diluido em agua destilada. A densidade de corrente durante
o ataque eletrolitico foi de 0,29 A/cm? na amostra do ago inoxidavel AISI 316L e de 0,51
A/cm? no aco AISI 904L. Pelo método do intercepto médio, utilizando 5 linhas de medida,
foram realizadas avaliacbes do tamanho de grao médio na zona termicamente afetada e no
metal base (20 mm da linha de fusdo). Em complemento, foi levantado o perfil metalografico
da ZTA das amostras, a partir da linha de fusdo em direcdo ao metal base, de modo a
identificar possiveis alteracbes no tamanho de grdo. Os ataques eletroliticos foram
realizados no equipamento EletroMet4/Buehler. As amostras foram fotografadas no

microscopio 6tico Leica DM4500P, com aumentos de 200X e 500X.

Para avaliacdo da susceptibilidade dos corpos-de-prova a corrosdo intergranular, em
complemento ao teste eletroquimico DL-EPR, andlise qualitativa foi realizada conforme
pratica A da norma ASTM A262-14. O procedimento contemplou o lixamento das amostras
até a granulacdo CAMI/ANSI 600, seguido de ataque eletrolitico em solu¢do de 10% de acido
oxalico diluido em agua destilada, com densidade de corrente de 0,91 A/cm? para o corpo-
de-prova do aco AISI 316L e de 1,01 A/cm? para o AISI 904L. De modo a melhorar a
definicdo, novo ataque eletrolitico foi realizado em solucao de 60% de acido nitrico diluido
em agua destilada, com densidade de corrente de 0,4 A/cm2 para o ago inoxidavel AISI 316L
e de 0,3 A/cm2 para o ago inoxidavel AISI 904L. Os ataques eletroliticos foram realizados no
equipamento EletroMet4/Buehler. Na sequéncia, as amostras foram lavadas, secas e

fotografadas no microscopio 6tico Leica DM4500P, com aumentos de 200X e 500X.
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Adicionalmente, as amostras dos acos AISI 316L e AISI 904L foram analisadas em um
microscopio eletrébnico de varredura para avaliagdo da variacdo do teor dos principais
elementos de liga ao longo da junta soldada. Foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura JEOL LTD, modelo JSM-5310, acoplado a um sistema de microanalise EDS Thermo

Electron, modelo System Six.

As andlises metalograficas acima descritas foram realizadas no Centro de Desenvolvimento

da Tecnologia Nuclear — CDTN, no Campus da UFMG.

Apds os ensaios eletroquimicos, os corpos-de-prova foram submetidos a analise
microscopica para avaliacdo e registro fotografico da morfologia de eventuais processos
corrosivos, principalmente em relacdo a ocorréncia de pites. As avaliacdes foram realizadas
no Laboratdrio de Inspecdo da Refinaria Gabriel Passos — REGAP, utilizando o microscopio

6tico Union SU9000, acoplado a uma camera digital Canon T3i.

4.3.3.2. Identificacdo de Elementos de Liga por Fluorescéncia de Raio X

Utilizando o aparelho Niton XL3T, testes de identificacdo de liga por fluorescéncia de raio X
foram realizados no Laboratério de Inspecao da Refinaria Gabriel Passos — REGAP. A técnica
permite a identificacdo do teor puntual (area de aprox. 0,5 mm?) de importantes elementos de
liga do aco inoxiddavel, tais como Cr, Ni, Mo e Cu. Em triplicata, foram analisados corpos-de-
prova representativos da zona fundida — ZF, zona termicamente afetada — ZTA e do metal

base — MB, de juntas soldadas dos acos inoxidaveis AISI 316L e AISI 904L.

4.3.3.3. Andlise Fluidodindmica Computacional

Com o intuito de correlacionar o processo corrosivo com o escoamento desenvolvido em um
ponto com elevada taxa de falhas da unidade de transesterificacdo (dosagem de acido na
corrente de biodiesel), simulaces CFD foram realizadas para obtencdo dos perfis de

velocidade, pH e concentragdo de cloreto.
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O objetivo da inserc¢do da solucdo de acido cloridrico na corrente de biodiesel é promover a
reducdo do pH para evitar a reversdo da reacdo de transesterificacdo, e favorecer a
conversdo de sabdes em dacidos graxos. No entanto, havendo ou ndo uma efetiva reacao de
neutralizacdo, os ions cloreto continuam dissociados em solucdo e continuam sendo agentes
de corrosdo do aco inoxidavel, sendo imprescindivel que a simulacao determine o perfil da

concentracdo desses ions.

Trés geometrias para insercdo da solucdo acida na corrente de biodiesel foram avaliadas: (i)
arranjo original, com insercdo ortogonal; (ii) arranjo atual, com insercdo obliqua; e (iii)
arranjo proposto, com insercao via tubo emissor alocado no eixo do tubo principal. A Figura

60 ilustra as geometrias analisadas.

0oD?2” 0oD?2”
oD 1”
—
Solugdo HCI oD 1”
45°
Solugdo HCI <
0D %" Biodiesel
TBiodieseI T Biodiesel T Solugdo HCl
(i) Insercdo Ortogonal (ii) Inser¢do Obliqua (iii) Insercdo com Tubo Emissor

Figura 60. llustragdo das geometrias avaliadas em CFD

As malhas computacionais aplicadas para todas as geometrias sdo do tipo ndo estruturada,
com elementos tetraédricos e prismaticos. Para melhor estimar a concentragao de ions
cloreto na regido préxima da parede da tubulagdo, malhas prismaticas refinadas foram
aplicadas, considerando que a dispersdo de cloreto no dominio computacional ocorre

preferencialmente por conveccdo (baixo coeficiente de difusdo).

Para uma estimativa mais precisa dos gradientes das espécies quimicas, da reacdo quimica e
da variacdo do pH nas proximidades da injecdo da solucdo acida, a malha foi refinada com o
auxilio de duas esferas de influéncia de raios diferentes, de modo a promover uma transi¢ao
de elementos mais suave, dos menores elementos até o tamanho global da malha, a jusante

da inserc¢do de dacido.
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Na Tabela 16 sdo apresentados os parametros de tamanho de elemento para a construgao

da malha computacional e o nimero total de elementos de cada geometria.

Tabela 16. Tamanho e total de elementos da malha computacional por geometria

GEOMETRIA  TAMANHO GLOBAL REFINO GROSSO REFINO FINO PRISMATICA* TOTAL DE ELEMENTOS

Ortogonal 4,0 mm 3,0 mm 1,5 mm 2,0 mm 3.004.208
Obliqua 4,0 mm 3,0 mm 1,5 mm 2,0 mm 2.909.173
Com Tubo Emissor 45 mm 3,3mm 1,8 mm 2,0 mm 4.883.872

*9 camadas comrazdo de crescimentode 1,2

A Figura 61 ilustra as regides refinadas com o auxilio de esferas de influéncia, para as

diferentes geometrias simuladas.

Ortogonal - Obliquo Tubo Emissor

Figura 61. llustracdo da aplicacdo de esferas de influéncia
(A - refino fino; B - refino grosso; TG — tamanho global)

O fluido de trabalho é uma solugdo de mistura ideal, com composicdo variavel, contendo as

espécies quimicas citadas na Tabela 17.

Tabela 17. Propriedades fisicas das espécies quimicas consideradas nas simulacdes

Espécie Quimica Utilizada na Simulacao

PROPRIEDADE FiSICA p — - —
Agua Acido Catalisador Biodiesel Cloreto Produto
Massa Molar [g/mol] 18,02 36,50 54,00 861,40 35,50 58,44
Densidade [kg/m3] 997 1029 945 875 1029 976
Calor Especifico-Cp [J/kg.K] 4190 4190 4190 4190 4190 4190
Viscosidade Dindmica [kg/m.s] 0,001 0,001 0,001 0,004 0,001 0,001

Condutividade Térmica [W/m.K] 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
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Para todos os componentes foi utilizada uma difusividade cinematica de 3,0x10° cm?/s. O
valor das constantes de difusdao para NaOH, H;O, HCl, NaCl e CI" em biodiesel ndo foi
encontrado na literatura estudada, tendo sido adotado um valor médio de difusividades de

espécies polares em polimeros apolares disponiveis em Cussler (1997).

A espécie quimica biodiesel foi escolhida para ser a variavel limitante (constraint) do calculo

de conservacgao de espécies quimicas.

A vazdo adotada nas simulacdes é de 4,37 kg/s (4,10 kg/s de biodiesel e 0,27 kg/s de solucio
acida), e a temperatura 64 °C. Considerando o desenvolvimento de um escoamento com

elevados valores de Reynolds, um modelo de turbuléncia foi aplicado.

Para simular a reacdo de neutralizacdo do pH foi utilizada a sub-rotina que representa uma
reacdo de neutralizagdo acido/base para o sistema NaOH/H,SO4. Os parametros dessa sub-
rotina foram modificados para representar a reacdo de neutralizacdo envolvendo NaOH/HCI.
A sub-rotina aplicada considera uma rea¢ao de forma¢dao de um produto do tipo A+ B - C,
em que a espécie C representa a soma dos produtos. Tal abordagem é incompleta para a
analise do presente trabalho, pois consumiria os ions cloreto que, mesmo sob pH neutro ou
alcalino, poderiam provocar a corrosdo do aco inoxidavel. De modo a contornar essa
fragilidade, foi utilizada uma espécie quimica auxiliar com as mesmas propriedades fisicas do
fon cloreto, porém inerte, cuja finalidade é apenas o acompanhamento de sua dispersdo no
dominio computacional. Apesar de ndo corresponder a realidade, essa abordagem exerce
pouca ou nenhuma influéncia nos resultados da simulacdo, pois as fracdes madssicas das
espécies envolvidas na dispersdo do cloreto e da reacdo de neutralizacdo do pH sdo muito

baixas, com soma inferior a 2 % da vazao total.

A Tabela 18 apresenta o conjunto de equagdes auxiliares da sub-rotina
ReactorExpressions.ccl do Ansys CFX modificadas para representar a neutralizagdo de pH

para o sistema NaOH/HCI.



Tabela 18. Equacgdes auxiliares da sub-rotina ReactorExpressions.ccl (Ansys CFX) modificadas
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NOME EXPRESSAO
AcidSource -Rate*min(acid.mf,alkali.mf/i)
AcidSourceCoeff AcidSource/max(acid.mf,1.0e-16)
AlkaliSource -Rate*min(alkali.mf,acid.mf*i)
AlkaliSourceCoeff AlkaliSource/max(alkali.mf,1.0e-16)
HeatReaction 460. [k) kgn-1]

HeatSource HeatReaction*Rate*min(acid.mf,alkali.mf/i)
Hions (-b+sgrt(max(b*b-4*a*c,0.0 [ kmole”r2 m?-6 1)))/(2*a)
ProductSource (1.0+i)*Rate*min(acid.mf,alkali.mf/i)

Rate 4 *density*ed/ke

Xions* alpha*density*(acid.mf+product.mf/(1+i))
Yions* alpha*density*(alkali.mf/i + product.mf/(1+i))
a* 1. [kg kgM-1]

Alpha* 3.881E-03 [kmol kg~-1]

b* Yions - Xions

C -1.0E-14 [kmol"2 m~-6]

i* 11 [kg kgn-1]

pH -logl0(max( (Hions/ 1. [kmol mA-3]), 1.0E-15))
MixturePH (1

*modificagdo da sub-rotina original para representar a reagdo NaOH +HCl - NaCl + H20

Como a corrosdao é um processo relativamente lento e o caso estudado ndo envolve
variacoes de escoamento periddicas, o uso de modelos RANS pode ser considerado
adequado. Dentre os modelos RANS, os modelos da familia k-€ sdo adequados, pois ndo sdo
esperados fendmenos de contracdo ou expansdo subitas de secao transversal, escoamentos
rotativos ou anisotropias significantes em grandes escalas. As varidveis-chave do modelo k-€
padrdo, energia cinética turbulenta k e sua taxa de dissipacdo & sao acopladas através das
suas proprias equacgdes, por meio dos termos que representam suas respectivas taxas de

producdo e dissipacao.

As geometrias avaliadas foram desenvolvidas no software Solidworks 2012. As malhas foram
trabalhadas no gerador automatico do software Ansys 17.0. As simulacGes foram realizadas

no software Ansys CFX 17.0.

Todas as simulacGes e andlises CFD desse trabalho foram desenvolvidas em parceria com o
projeto de pds-doutoramento CNPqg 303735/2015-5, Modelagem de Corrosdo por Retengdo
Fluidodinamica em Linha de Producdo de Biodiesel, conduzido pelo pesquisador Dr. Daniel

José de Oliveira Ferreira.
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5. RESULTADOS E ANALISE

5.1. Avalia¢bes de Campo

5.1.1. Andlise do Historico de Falhas

O histérico de falhas de equipamentos das Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel
demonstra que a corrosao figura-se como o principal mecanismo de degradacdo atuante. Do
inicio das operacbes até o presente, relevante quantidade de falhas ocasionadas por
corrosdo foram registradas, principalmente em tubulacdes, na maioria das vezes causando

perda de estanqueidade.

No processamento do biodiesel, a etapa de neutralizacdo exerce papel fundamental nos
fenbmenos corrosivos. Isto porque, para inibir reacées indesejadas, tanto o biodiesel como a
glicerina sdo neutralizados por meio da dosagem, em linha, de solucdo de acido cloridrico. E
é justamente a jusante dos pontos de dosagem que surgem as falhas relacionadas a

corrosao.

A analise do histérico de falhas realizada neste trabalho contemplou a avaliacdo de registros
de operacdo e manutencdo com vistas ao mapeamento, sob a dtica da corrosdo, dos pontos

criticos do processo, isto é, trechos com maior nimero de ocorréncias.

Para melhor visualizagao e correlagdo com o processo, o percentual de falhas de cada trecho
¢é identificado nos fluxogramas das Figuras 62 (circuito do biodiesel) e 63 (circuito da glicerina).
Os percentuais foram calculados em relacdo ao total de falhas, considerando ambos os

circuitos.

Do total de falhas analisadas, 45,5% ocorreram no circuito do biodiesel e 54,5% no circuito

da glicerina.
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Agua Desmineralizada

Biodiesel > filtragdo

) V-2006 V-2007
Decantador |l V-2009 Decantador Il P-25 '
Vaso de X
L Lavagem L‘tlméol y L T-2004
Ii A-14 Glicerina > neutralizagdo > iodiesel Torre
Biodiese Destilagdo
31,7% FIC-360 Agua Desmineralizada Biodiesel
pla—( ) TQ Hel
2,5% = 1.2% B-28
’ B-06 SPX15 V-2008
—I= Vaso
A13 3,9% Diluigio 2,3%
(e S S
B2o /% oy P-26
Fase Superior do Decantador | |
vapor
B-31
Reator I
B-30

Figura 62. Fluxograma com o percentual de falhas de cada trecho do circuito do biodiesel

Biodiesel p/ Reator II> Biodiesel p/ V-2009 > ——{ Glicerina > armazenamento >

)
il do Reator | V-2005 3,9% 1,9% >
X0 Co Redtol Decantador | T-2005
Torre
Destilagdo
Fluxo do Reator Il V52006 Glicerina
Decantador Il

FIC-347

B-06 SPX25 B-25 agua resfr.

11,4%

] [ -~
A17 Al6  152% 832

B-23
Figura 63. Fluxograma com o percentual de falhas de cada trecho do circuito da glicerina

Em ambos os circuitos, observa-se uma clara tendéncia de decréscimo do percentual de
falhas com o afastamento dos pontos de dosagem da soluc¢do de acido cloridrico. No circuito
do biodiesel, 83,7% das falhas ocorreram nas tubulacdes imediatamente conectadas ao
ponto de dosagem. No circuito da glicerina, esse mesmo percentual foi de 54,5%. O menor
percentual no circuito da glicerina esta relacionado ao efeito da temperatura no processo
corrosivo, haja vista que 19,3% das falhas desse circuito ocorreram no refluxo do
permutador P-28, onde a temperatura é de aproximadamente 95 °C, significativamente

superior aos 69 °C da regido proxima a dosagem de acido.

Embora variacdes da vazdo em relacdo ao set point na dosagem de acido possam ser
compensadas operacionalmente sem impacto relevante aos produtos, sobredosagens

transientes podem gerar correntes de processo com elevado gradiente de concentracdo de
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HCI, favorecendo o desenvolvimento de processos corrosivos. Dessa forma, a performance
do sistema de dosagem de acido influencia ndo somente a reac¢do e a qualidade do produto,

mas também a integridade dos equipamentos.

Na Figura 64 é apresentado fluxograma desenvolvido com o intuito de correlacionar causas,
mecanismos e consequéncias de falhas do sistema de dosagem de acido cloridrico nos
demais equipamentos de processo. Observa-se no fluxograma a corrosdo como principal

mecanismo de degradacdo, e o acido cloridrico como principal agente.

Fluxograma de Falha - Sistema de Dosagem de Acido Cloridrico

Operacao do sistema naoconforme

Configuragdodo hardware ineficaz

Sistema de dosagemavariado

>
>
Logica de controle ineficaz —>
Ly
Insumo (HCI) fora de especificagdo —>

Razdo de acido/catalizadorelevada >
Excesso dosagem catalizador >

l

Corrosao (perd. esp.; trincas; furos) tubos P-28 .
Contaminagao circuito condensado c/ glicerina I(—l

Abrupta redugdotroca térmica < |

Aumento potencial corrosividade do condensado

Aumento temp. gases exaustos (reversao)

Corrosdo (perd. esp.; trincas; furos) tubos GV )

i
Fragilizagdo tubos superaquecimento (trincas/furos) | Agua contaminada interior fornalha e tubos I(J
v Obstrugdo int. tubos inferiores (residuo glicerina) ,(J

Redugdo

Deposito incrustagdotubos GV lado agua ,(

Disponibilidade Sist. )
Geragdo de Vapor Comprometimento funcionamento purgadores / bomba de condensado <{
(— Corrosao(perd. esp.; trincas; furos) tubulagdo circuitos vapor/condensado ,(-
o Red.L;)g.li'\g q <« Corrosdo/furo serpentinas tanques (contaminagdo MP, insumo ou produto) .('
isponibilidade - — - s - - ,
Equip. Estaticos (— Corrosdo(perd. esp.; trincas; furos) Vasos de Pressdo V-06,V-07, V-08, T05 €
<| Corrosao(perd. esp.; trincas; furos) Permutadores P-22, P-28 «—

Redugdo
Disponibilidade Corrosao(perd. esp.; trincas; furos) Bombas B-25, B-27,B-29,B-33 I(—
Equip. Dinamicos

Reducdo Corrosaoelementosensordos pHmetros Als 328, 334, 347,372
Disponibilidade
Instrumentagdo Corrosao(perd. esp.; trincas; furos) tubos P-22

Contaminagdo circuitodgua resfr. ¢/ glicerina )

Deposito deresiduono recheio da torre de resf.

“
I(_

Redugdo
Disponibilidade
orraldeIRestriamento Ruptura da estrutura com queda dorecheio ,(J

Acumulo de agua (sobrecarga) )

Figura 64. Fluxograma de falha — sistema de dosagem de 4acido cloridrico
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5.1.2. Estudo de Casos de Falhas

As Tabelas 19 a 40 apresentam os 22 casos de falhas estudados nesse trabalho. As Figuras 65

e 66 identificam os casos de falhas nos fluxogramas dos circuitos de biodiesel e de glicerina.

Enquanto a avaliagao do historico de falhas demonstra a direta relagao entre as falhas por
corrosdo e a etapa de neutralizacdo das correntes de processo com solucdo de acido
cloridrico, o estudo de casos de falhas aprofunda a andlise e expde o vinculo das falhas com
os procedimentos de soldagem. Dos 22 casos de falhas estudados, 18 ocorreram em regido

de solda.

A partir do estudo de casos de falhas os principais tépicos deste trabalho comecam a ser

correlacionados, notadamente: aco inoxiddvel, acido cloridrico, soldagem e corrosao.

Agua Desmineralizada

Biodiesel > filtragdo
&2 pl'Metanol, Agua > TQ-18
p-25 etanol, Agua -

V-2006
Decantador I

V-2007
Decantador Il

TQ-2021
Pulmdo

»

Glicerina >neutralizagai T-2004
60 > Biodiesel
Torre
FIC-360 Agua Desmineralizada Destilagdo
. TQ HCI Biodiesel
o B-06 SPX15 V-2008 P B-28
— =1 Vaso [
A-13 Diluicdo

B-29 Q P-26
B-27
Fase Superior do Decantador | |
vapor
B-31
Reator |l
B-30

Figura 65. Identificacdo dos casos de falhas no fluxograma do circuito do biodiesel

|Biodiesel p/ Reator II> Biodiesel p/ V-2009 > ——{ Glicerina >armazenamento >

)
V-2005 >
Pulmdo Torre
Glicerina Destilagdo
V-2006 Glicerina

FI do Reator I -
Ux0 do Reator Decantador Il P-27

FIC-347

TQ HCI _
21 P-28
B-06 SPX25 vapor,
—0) e —
B23 A-17 A-16 B-32

Figura 66. Identificacdo dos casos de falhas no fluxograma do circuito da glicerina
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Tabela 19. Ficha de Falha 1 — Tubulagdo A-14/V-2006:2":316L

COMPONENTE
Identificacdo | A-14/V-2006:2":316L
Descrigao | Curva de 90°, raio longo, @ 2”, SCH 40, com costura
Material | AISI 316L
Fungdo | Conduzir biodiesel de processo entre o misturador A-14 e o segundo decantador V-2006
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Biodiesel de processo em neutralizagdo (a jusante da dosagem de agua acida)
Temperatura | 69 °C
pH|[4,5-6,5

Vazdo Massica

8,5-15,0t/h

Campanha

21 meses

FALHA

Figura 67. Corrosdao em componente de tubulagdo de 2”, AISI 316L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente ao
corddo de solda da costura de fabricagdo do tubo, com perda de estanqueidade

Mecanismo de Falha

Corrosdao em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada, (b) por
pite e (c) em junta soldada, acelerada pelas condigGes de fluxo

Causas Raiz

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Procedimento de
soldagem com elevado aporte térmico. lll. Ineficicia do sistema de dosagem de
acido. IV. Paradas de produgdo sem a devida drenagem da fase acida

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)




Tabela 20. Ficha de Falha 2 — Tubulagdo B-24/A-14:2”:904L
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COMPONENTE

Identificacdo

B-24/A-14:2":904L

Descricao

Curva de 90°, raio longo, @ 2”, SCH 40

Material

AISI 904L

Fungao

Conduzir biodiesel de processo entre a bomba B-24 e o misturador A-14

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Montes Claros

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Segunda reacdo e neutralizagdo

Fluido

Biodiesel de processo (a montante da dosagem da agua 4cida)

Temperatura

69 °C

pH

8,0-10,0

Vazdo Massica

8,0-14,0t/h

Campanha

85 meses

FALHA

Figura 68. Corrosdao em componente de tubulagdo de 2”, AISI 904L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente ao
corddo de solda de montagem da tubulagdo, com perda de estanqueidade

Mecanismo de Falha

junta soldada, acelerada pelas condigGes de fluxo

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite e (b) em

Causas Raiz | especificagdo). II.

I. Procedimento de soldagem inadequado (metal

retengdo). lll. Paradas de produgdo sem a devida drenagem da fase acida

de adicdo fora de
Retorno de 4cido em paradas (conjunto sem valvula de

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)
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Tabela 21. Ficha de Falha 3 — Tubulagdo B-29/A-14:1":904L

COMPONENTE

Identificacdo

B-29/A-14:1":904L

Descricao

Tubo com

costura, @ 1”7, SCH 40

Material

AISI 904L

Fungao

Conduzir a corrente de neutralizagdo (agua acida) do biodiesel

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Montes Claros

Segao

Transeste

rificagdo

Etapa

Neutralizagdo

Fluido

Agua 4cid

a(1,5-2,0% HCl)

Temperatura

69 °C

pH

3,0-4,0

Vazdo Massica

575-950

kg/h

Campanha

23 meses

FALHA

Figura 69. Corrosao em trecho de tubulagdo de 1”, AISI 904L
(a esquerda, face interna do tubo; a direita, detalhe da face externa da regido de encaixe da solda)

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente ao
corddo de solda (de encaixe) da montagem da tubulagdo, com perda de
estanqueidade

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite, (b) em
junta soldada e (c) em fresta (regido do encaixe da solda)

Causas Raiz

I. Procedimento de soldagem com elevado aporte térmico. Il. Falta de selagem
do ponto de encaixe da solda, formando regido de fresta

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)




Tabela 22. Ficha de Falha 4 — Tubulagdo B-24/A-14:2":904L
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COMPONENTE
Identificacdo | B-24/A-14:2”:904L
Descrigao | Spool de insergdo da dgua acida na corrente de biodiesel, @ 2”, SCH 40
Material | AISI 904L
Fungdo | Unir a corrente de neutralizagdo (@ 1”) com a corrente de biodiesel (@ 2”)
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Biodiesel de processo e dgua acida (1,5 a 2,0 % de HCl)
Temperatura | 69 °C
pH|[3,0-5,5

Vazdo Massica

8,5-15,0t/h

Campanha

29 meses

FALHA

Corddes de solda de reparo paliativo realizado apds a falha

Figura 70. Corrosao em spool de 2”, AISI 904L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) na parede do
tubo a jusante da inser¢do da corrente de neutralizagdo, e adjacente ao corddao
de solda da montagem da tubulagdo, com perda de estanqueidade

Mecanismo de Falha

Corrosdao em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada, (b) por
pite e (c) em junta soldada, acelerada pelo elevado gradiente de concentragdo
de ions cloreto decorrente da heterogeneidade do fluxo na regido

Causas Raiz

corrente de biodiesel

Configuragdo ineficaz do spool de inser¢do da corrente de neutralizagdo na

Modo de Detecgao | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgéo)
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Tabela 23. Ficha de Falha 5 — Misturador A-14

COMPONENTE
Identificacdo | A-14
Descri¢ao | Misturador estético, @ 2”, com interno helicoidal
Material | Camisa em AISI 316L e helicoidal em SAF 2205
Fungdo | Misturar, em linha, as correntes de neutralizagdo (dgua acida) e de processo (biodiesel)
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Quixada
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Biodiesel de processo em neutralizagdo (a jusante da dosagem de agua acida)
Temperatura | 69 °C
pH|[4,5-6,5

Vazdo Massica

6,0-11,5t/h

Campanha

17 meses

FALHA

a

Figura 71. Corrosdao em misturador estatico, AISI 316L e SAF 2205
(a esquerda, misturador integro; a direita, corroido)

Modo de Falha

Perda de metal com relevante alteragdao dimensional

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada, (b)
alveolar e (c) em fresta (entre a camisa e o interno helicoidal), acelerada pelo
posicionamento incorreto do misturador (mais préoximo da inser¢do da corrente
acida do que o devido)

Causas Raiz

I. Ineficacia do sistema de dosagem de acido. Il. Posicionamento incorreto do
componente no sistema

Modo de Deteccao

Rotina de Inspe¢do de Equipamentos (inspegdo visual interna)

Consequéncia da Falha

Reducdo da eficiéncia (aumento do consumo especifico de catalisador)
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Tabela 24. Ficha de Falha 6 — Misturador A-14

COMPONENTE
Identificacdo | A-14
Descri¢ao | Misturador estético, @ 2”, com interno helicoidal
Material | Camisa em AISI 316L e helicoidal em SAF 2205
Fungdo | Misturar, em linha, as correntes de neutralizagdo (agua acida) e de processo (biodiesel)
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Candeias
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Biodiesel de processo em neutralizagdo (a jusante da dosagem de agua acida)
Temperatura | 69 °C
pH|4,5-6,5

Vazdo Massica

6,0-11,5t/h

Campanha

29 meses

FALHA

Figura 72. Corrosdao em misturador estatico, AISI 316L e SAF 2205

Modo de Falha | Perda de metal com relevante alteragdo dimensional

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada e (b)
em fresta (entre a camisa e o interno helicoidal)

Causas Raiz | I. Ineficacia do sistema de dosagem de acido

Modo de Detecgao | Rotina de Inspeg¢do de Equipamentos (inspegdo visual interna)

Consequéncia da Falha | Redug&o da eficiéncia (aumento do consumo especifico de catalisador)




Tabela 25. Ficha de Falha 7 — Tubulagdo A-14/V-2006:3":AlSI 316L
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COMPONENTE
Identificacdo | A-14/V-2006:3":AISI 316L
Descrigao | Tubo sem costura, @ 3”, SCH 80
Material | AISI 316L
Fungdo | Conduzir biodiesel de processo entre o misturador A-14 e o vaso decantador V-2006
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo e segunda decantagdo
Fluido | Biodiesel de processo
Temperatura | 69 °C
pH|[4,5-6,5

Vazdo Massica

8,5-15,0t/h

Campanha

58 meses

s

Figura 73. Corrosdao em trecho de tubulagdo de 3”, AISI 316L

Modo de Falha

corddo de solda de montagem da tubulagdo, com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente ao

Mecanismo de Falha

(b) em fresta (nas descontinuidades superficiais da solda)

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) em junta soldada e

Causas Raiz

sistema de dosagem de acido

I. Procedimento de soldagem com elevado aporte térmico. Il. Junta soldada com
descontinuidades superficiais (falta de fusdo e mordeduras). lll. Ineficacia do

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)
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Tabela 26. Ficha de Falha 8 — V-2006

COMPONENTE
Identificagdo | V-2006
Descrigao | Vaso decantador cilindrico, @ 2.286 mm, espessura de 7,94 mm, com tampos boleados
Material | AISI 904L
Fungdo | Separar as fases biodiesel e glicerina a jusante da segunda reagdo
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Quixada
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Segunda decantagdo
Fluido | Fase inferior: glicerina acida. Fase superior: biodiesel
Temperatura | 69 °C
pH | 1,5 - 2,0 (fase inferior)

Vazdo Massica

6,0-11,5t/h

Campanha

62 meses

Figura 74. Corrosao em junta soldada de vaso decantador, AISI 904L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade adjacente ao corddo de solda de
fabricagdo do vaso, na geratriz inferior do equipamento (fase acida)

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) alveolar, (b) em
junta soldada e (c) em fresta (nas descontinuidades superficiais da solda)

I. Junta soldada com descontinuidades superficiais (falta de fusdo e
Causas Raiz mordeduras). Il. Procedimento de soldagem inadequado (consumivel fora de
especificagdo). Ill. Ineficacia do sistema de dosagem de acido. IV. Paradas de

produgdo sem a devida drenagem da fase 4acida

Modo de Detecgao

Rotina de inspec¢do de equipamentos (inspec¢do interna)

Consequéncia da Falha

Fragilizacdo do equipamento com redugdo da sua vida util
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Tabela 27. Ficha de Falha 9 — V-2006

COMPONENTE
Identificagdo | V-2006
Descrigao | Vaso decantador cilindrico, @ 2.286 mm, espessura de 7,94 mm, com tampos boleados
Material | AISI 904L
Fungdo | Separar as fases biodiesel e glicerina a jusante da segunda reagdo
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Quixada
Secao | Transesterificagdo
Etapa | Segunda decantagdo
Fluido | Fase inferior: glicerina 4cida. Fase superior: biodiesel
Temperatura | 69 °C
pH | 1,5 - 2,0 (fase inferior)

Vazdo Massica

6,0-11,5t/h

Campanha

83 meses

FALHA

Figura 75. Corrosdo em junta soldada de vaso decantador, AISI 904L

Modo de Falha | principalmente nas regides adjacentes as soldas de montagem, resultando na

Perda de metal (até 3,1 mm) nas chapas da geratriz inferior do vaso,

reduc¢do da pressdao maxima de trabalho admissivel do equipamento

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada, (b)
alveolar e (c) em junta soldada

Causas Raiz

I. Ineficacia do sistema de dosagem de acido. Il. Paradas de produgdo sem a
devida drenagem da fase acida

Modo de Deteccao | Rotina de inspegdo de equipamentos (inspegdo interna)

Consequéncia da Falha | Fragilizagdo do equipamento com redugdo da sua vida util
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Tabela 28. Ficha de Falha 10 — V-2006

COMPONENTE

Identificagdo | V-2006

Descrigao | Vaso decantador cilindrico, @ 2.286 mm, espessura de 7,94 mm, com tampos boleados

Material | AISI 904L

Funcgao | Separar as fases biodiesel e glicerina a jusante da segunda reagdo

INSTALAGCAO

Unidade | Usina de Biodiesel de Candeias

Se¢ao | Transesterificagdo

Etapa | Segunda decantagdo

Fluido | Fase inferior: glicerina acida. Fase superior: biodiesel

Temperatura | 69 °C

pH | 1,5 - 2,0 (fase inferior)

Vazao Massica | 6,0 - 11,5 t/h

Campanha | 81 meses

FALHA

Figura 76. Corrosdao em solda de bocal de 2” de vaso decantador, AISI 904L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade adjacente a solda de montagem
de bocal de 2”, na geratriz inferior do vaso (fase acida)

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada
(costado) e (b) em junta soldada (bocal) e (c) em fresta (nas descontinuidades
superficiais da solda)

Causas Raiz

I. Junta soldada com descontinuidades superficiais (falta de fusdo e
mordeduras). Il. Ineficicia do sistema de dosagem de acido. lll. Paradas de
producdo sem a devida drenagem da fase 4cida

Modo de Detecgao

Rotina de inspec¢do de equipamentos (inspec¢do interna)

Consequéncia da Falha

Fragilizacdo do equipamento com reducdo da sua vida util
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Tabela 29. Ficha de Falha 11 — Tubulagdo T-2005/P-19:20":AISI 316L

COMPONENTE

Identificacdo

T-2005/P-19:20":AlSI 316L

Descricao

Tubo sem costura, @ 20”, SCH 10

Material

AlISI 316L

Fungao

Conduzir vapores dos topos das torres de biodiesel (T-2004) e glicerina (T-2005)

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Montes Claros

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Destilagdo

Fluido

Vapores (agua, metanol e trago de HCIl) dos topos das torres de biodiesel e glicerina

Temperatura

44 °C

pH

55-6,5

Vazdo Massica

800 - 1600 kg/h

Campanha

40 meses

FALHA

Verso

(Parede externa)

Frente

(Parede interna) /.

Figura 77. Corrosdao em junta soldada de tubulagdo de 20”, AISI 316L

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) no corddo de
solda, com perda de estanqueidade

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite, (b) em
junta soldada e (c) em fresta (nas descontinuidades superficiais da solda)

Causas Raiz

I. Junta soldada com descontinuidades superficiais (mordedura e falta de fusdo).
Il. Procedimento de soldagem inadequado (consumivel fora de especificagdo)

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)




Tabela 30. Ficha de Falha 12 — Tubulagdo A-16/P-22:1":AISI 316L
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COMPONENTE

Identificacdo

A-16/P-22:1":AlSI 316L

Descricao

Tubo com costura, @ 1”, SCH 40

Material

AlISI 316L

Fungao

Conduzir glicerina de processo do misturador A-2016 ao permutador P-2022

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Candeias

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Destilagdo

Fluido

Glicerina de processo

Temperatura

69 °C

pH

4,0-5,5

Vazdo Massica

1,6-2,4t/h

Campanha

13 meses

FALHA

Figura 78. Corrosao em trecho da tubulagdo 1”, AISI 316L

Modo de Falha

com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente ao
corddo de solda de fabricagdo (tubo com costura) e de montagem da tubulagao,

Mecanismo de Falha

soldada

Corrosdao em meio acido, com caracteristicas da forma (a) por pite e (b) em junta

Causas Raiz

acida

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Ineficacia do sistema de
dosagem de acido. Ill. Paradas de produgdo sem a devida drenagem da fase

Modo de Detecgdo | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgdo)
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COMPONENTE

Identificacdo

A-16/P-22:1":AlSI 316L

Descricao

Tubo com costura, @ 1”7, SCH 40

Material

AlISI 316L

Fungao

Conduzir glicerina de processo do misturador A-2016 ao permutador P-2022

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Candeias

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Destilagdo

Fluido

Glicerina de processo

Temperatura

69 °C

pH

4,0-5,5

Vazdo Massica

1,6-2,4t/h

Campanha

13 meses

FALHA

Figura 79. Corrosao em trecho da tubulagdo 1”, AISI 316L

Modo de Falha

solda de fabricagdo do tubo, com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) no corddo de

Mecanismo de Falha

junta soldada

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite e (b) em

Causas Raiz

acida

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Ineficacia do sistema de
dosagem de acido. Ill. Paradas de produgdo sem a devida drenagem da fase

Modo de Deteccao | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgéo)
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Tabela 32. Ficha de Falha 14 — Permutador P-28

COMPONENTE
Identificagdo | P-2028
Descrigao | Permutador tipo casco e tubo (tubos com @ 19,10 mm e espessura de 2,10 mm)
Material | Tubos em SAF-2507
Fungdo | Elevar a temperatura da glicerina de 69 °C para 95 °C
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Quixada
Secao | Transesterificagdo
Etapa | Destilagdo
Fluido | Glicerina de processo, com aproximadamente 25% de agua e 7% de NaCl (m/m)
Temperatura | 95 °C
pH|4,5-55

Vazdo Massica

40 t/h (recirculagdo)

Campanha

11 meses

F

8

ura 80. Corrosdo em tubos de permutador do tipo casco e tubo

Modo de Falha

Perda de metal resultando em descontinuidades passantes (furos) nos tubos,
com comunicagao entre as fases do permutador

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada e (b)
alveolar, acelerada pela significativa diferenca de temperatura nos tubos, na
regido proxima ao espelho (pilha termogalvanica)

Causas Raiz

I. Ineficiéncia do sistema de dosagem de 4cido. Il. Elevada razdo de catalisador

Modo de Deteccao

Rotina de acompanhamento de processo e teste de estanqueidade

Consequéncia da Falha

Contaminagdo do sistema de condensado com necessidade de parada ndo
programada (perda de produgdo)




Tabela 33. Ficha de Falha 15 — Permutador P-28
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COMPONENTE
Identificagdo | P-2028
Descrigao | Permutador tipo casco e tubo (tubos com @ 19,10 mm e espessura de 2,10 mm)
Material | Tubos em SAF-2507
Fungdo | Elevar a temperatura da glicerina de 69 °C para 95 °C
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secao | Transesterificagdo
Etapa | Destilagdo
Fluido | Glicerina de processo, com aproximadamente 25% de agua e 7% de NaCl (m/m)
Temperatura | 95 °C
pH|4,5-55
Vazao Massica | 40 t/h (recirculagdo)
Campanha | 54 meses

FALHA

Figura 81. Corrosdao em tubos de permutador do tipo casco e tubo
(a esquerda, tubo integro; a direita, corroido)

Modo de Falha

Comunicagdo entre as fases do permutador em decorréncia de descontinuidades
passantes (furos) nos tubos

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) generalizada e (b)
alveolar, acelerada pela significativa diferenca de temperatura nos tubos, na
regido proxima ao espelho (pilha termogalvanica)

Causas Raiz

I. Ineficiéncia do sistema de dosagem de acido. Il. Elevada razdo de catalisador

Modo de Deteccao

Rotina de acompanhamento de processo e teste de estanqueidade

Consequéncia da Falha

Contaminagdo do sistema de condensado com necessidade de parada ndo
programada (perda de produgdo)




Tabela 34. Ficha de Falha 16 — Tubulagdo B-29/A-13:1":AISI 316L
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COMPONENTE
Identificacdo | Tubulagdo B-29/A-13:1":AISI 316L
Descrigao | Redug&o concéntrica, @ 1,5” X 1”7, SCH 40
Material | AISI 316L
Fungdo | Conduzir a corrente de neutralizagdo (agua acida) do biodiesel
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Candeias
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Agua acida (1,5 - 2,0 % HCI)
Temperatura | 69 °C
pH |3,0-4,0

Vazdo Massica

575 - 950 kg/h

Campanha

38 meses

FALHA

Figura 82. Corrosdao em componente de tubulagdo de 1”, AISI 316L

Modo de Falha

estanqueidade

Descontinuidade passante (furo) adjacente ao corddo de solda, com perda de

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite, (b) em
junta soldada e (c) em fresta (nas descontinuidades superficiais da solda)

Causas Raiz

I. Junta soldada com descontinuidades superficiais (mordedura e falta de fusdo).
1. Paradas de produc¢do sem a devida drenagem da fase acida

Modo de Detecgao | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgéo)




Tabela 35. Ficha de Falha 17 — Tubulagdo B-29/A-13:1/2":AlISI 316L
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COMPONENTE
Identificacdo | Tubulagdo B-29/A-13:1/2”:AISI 316L
Descrigao | Tubo com costura, @ 1/2”, SCH 40
Material | AISI 316L
Fungdo | Conduzir corrente de neutralizagdo (dgua acida) do biodiesel
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | Agua acida (1,5 - 2,0 % HCI)
Temperatura | 69 °C
pH [3,0-4,0

Vazdo Massica

575 - 950 kg/h

Campanha

21 meses

FALHA

Figura 83. Corrosdo em trecho de tubulac¢do de 1/2”, AISI 316L

Modo de Falha

soldada, com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) adjacente a junta

Mecanismo de Falha

junta soldada

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite e (b) em

Causas Raiz

soldagem com elevado aporte térmico

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Procedimento de

Modo de Deteccao | Inspegido de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgéo)
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Tabela 36. Ficha de Falha 18 — Tubulag¢do FIC-360/A-13:1/2”:HASTELLOY B3

COMPONENTE

Identificacdo | FIC-360/A-13:1/2”:HASTELLOY B3

Descrigao | Tubo com costura, @ 1/2”, SCH 40

Material | Liga de Niquel HASTELLOY B3

Func¢ao | Conduzir HCl concentrado (34%) até a corrente de neutralizagdo do biodiesel

INSTALAGCAO

Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros

Se¢ao | Transesterificagdo

Etapa | Neutralizagdo

Fluido | HCI concentrado (34% v/v)

Temperatura |30 °C

pH|0,0

Vazao Massica | 40,0 - 70,0 kg/h

Campanha | 47 meses

FALHA

Figura 84. Corrosdao em componente de tubulagdo de %", HASTELLOY B3
a esquerda, face interna da tubulagdo; a direita, face interna)

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) em junta

Modo de Falha soldada, com perda de estanqueidade

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite e (b) em

Mecanismo de Falha | .
junta soldada

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Procedimento de

Causas Raiz >
soldagem com elevado aporte térmico

Modo de Detecgao | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgio)




Tabela 37. Ficha de Falha 19 — Tubulagdo FIC-347/A-17:1/2”:HASTELLOY B3
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COMPONENTE

Identificacdo

FIC-347/A-17:1/2":HASTELLOY B3

Descricao

Redugdo concéntrica, @ 1” X 1/2”, SCH 40

Material

Liga de Niquel HASTELLOY B3

Fungao

Conduzir HCI concentrado (34%) para neutralizacdo da corrente de glicerina

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Candeias

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Neutralizagdo

Fluido

HCl concentrado (34% v/v)

Temperatura

30°C

pH

0,0

Vazdo Massica

80,0 - 130,0 kg/h

Campanha

18 meses

FALHA

Figura 85. Corrosdao em junta soldada de componente de tubulagdo 1”, HASTELLOY B3
(a esquerda, face interna do componente; a direita, detalhe da face externa da regido de encaixe da solda)

Modo de Falha

soldada, com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) em junta

Mecanismo de Falha

junta soldada e (c) em fresta (regido do encaixe da solda)

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite, (b) em

Causas Raiz

soldagem inadequado (consumivel fora de especifica¢do)

I. Procedimento de soldagem com elevado aporte térmico. Il. Falta de selagem
do ponto de encaixe da solda, formando regido de fresta lll. Procedimento de

Modo de Detecgao | Inspegdo de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgio)
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COMPONENTE

Identificacdo

FIC-347/A-17:1/2":HASTELLOY B3

Descricao

Redugdo concéntrica, @ 1” X 1/2”, SCH 40

Material

Liga de Niquel HASTELLOY B3

Fungao

Conduzir HCI concentrado (34%) para neutralizacdo da corrente de glicerina

INSTALAGCAO

Unidade

Usina de Biodiesel de Candeias

Segao

Transesterificacdo

Etapa

Neutralizagdo

Fluido

HCl concentrado (34% v/v)

Temperatura

30°C

pH

0,0

Vazdo Massica

80,0 - 130,0 kg/h

Campanha

38 meses

FALHA

Fi

gura 86. Corrosdo em trecho de tubulagdo de 1”, HASTELLOY B3

Modo de Falha

soldada, com perda de estanqueidade

Perda de metal resultando em descontinuidade passante (furo) em junta

Mecanismo de Falha

junta soldada

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas das formas (a) por pite e (b) em

Causas Raiz

soldagem com elevado aporte térmico

I. Material fora de especificagdo (tubo com costura). Il. Procedimento de

Modo de Deteccao | Inspegido de campo

Consequéncia da Falha | Parada ndo programada (perda de produgéo)
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COMPONENTE
Identificagdo | Valvula Esfera TQ-3031 - Tanque de armazenamento de HCI
Descrigao | Valvula de bloqueio, tipo esfera, @ 3”, instalada na tomada de descarga do tanque
Material | AISI 316L
Fungao | Controlar (on/off) fluxo de descarga do tanque
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secgao | Off site
Etapa | Armazenamento
Fluido | HCI concentrado (34% v/v)
Temperatura |30 °C
pH|0,0

Vazdo Massica

0,0 (valvula fechada)

Campanha

25 horas

FALHA

Figura 87. Corrosao em valvula de bloqueio, tipo esfera, 3”, AISI 316L
(a esquerda, esfera da vélvula integra; a direita, corroida)

Modo de Falha

perda de estanqueidade

Severa perda de metal resultando em relevante alteragdo dimensional, com

Mecanismo de Falha | Corrosdo em meio acido, com caracteristicas da forma (a) generalizada

Causas Raiz

inadequado (a especificagdo requer valvula em CPVC para finalidade)

Falha de montagem (na construgdo da unidade), com utilizagdo de material

Modo de Detecgao | Inspecio de campo

Consequéncia da Falha | Vazamento de HCl para o dique de contengdo
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Tabela 40. Ficha de Falha 22 — Flange da Bomba B-3006

COMPONENTE
Identificacdo | Flange da Bomba B-3006
Descricao | Flange de @ 1”, 150 Ib, B16.5, instalado na descarga da bomba peristaltica (bombeio HCI)
Material | AISI 304L
Fungdo | Conectar a bomba B-3006 a sua tubulagdo de descarga
INSTALAGCAO
Unidade | Usina de Biodiesel de Montes Claros
Secgao | Transesterificagdo
Etapa | Neutralizagdo
Fluido | HCI concentrado (34% v/v)
Temperatura |30 °C
pH|0,0

Vazdo Massica

80,0 - 140,0 kg/h

Campanha

17 meses

Figura 88. Corrosao em flange de bomba peristaltica

Modo de Falha

Perda de metal resultando em alteragdo dimensional, com perda de

estanqueidade

Mecanismo de Falha

Corrosdo em meio acido, com caracteristicas da forma (a) generalizada

Causas Raiz

Falha da vedacdo, permitindo o contato direto da pega com o acido concentrado

Modo de Detecgao

Inspecdo de campo

Consequéncia da Falha

Parada ndo programada (perda de produgdo)
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5.2. Ensaios em Servigco

Dois parametros fundamentais foram considerados na interpretacdo dos resultados da
monitoracdo em servico: taxa de corrosdo e potencial de corrosividade. Conforme
orientacdo da norma N-2785 da PETROBRAS (2010), o potencial de corrosividade foi
determinado em func¢do da taxa de corrosdo, onde o potencial é considerado baixo se a taxa
de corrosdo é menor que 0,025 mm/ano; moderado, se entre 0,025 e 0,125 mm/ano; ou

severa, se maior que 0,125 mm/ano.

5.2.1. Cupons de Perda de Massa

No ponto de monitoragao 01 (A-14), a jusante do local de insercdo da solucdo de acido
cloridrico na corrente de biodiesel, os acos inoxidaveis AlSI 304L, AISI 316L, AISI 317L e AlSI
904L foram avaliados em cinco diferentes campanhas. Nas duas ultimas campanhas o aco

AlSI 304L foi substituido pelo aco AISI 317L.

O desempenho do AISI 304L foi substancialmente inferior aos demais, tendo apresentado
taxa de corrosdo média de 0,4001 mm/ano, 17 vezes maior do que a taxa apresentada pelo

AISI 316L e 115 vezes maior do que a taxa de corrosao apresentada pelo AlSI 904L.

O AISI 317L apresentou boa performance, apresentando taxa de corrosao média de 0,0007
mm/ano, 7 vezes menor do que a taxa apresentada pelo AISI 316L, e proxima a taxa de

corrosao apresentada pelo AISI 904L.

No acumulado das 5 campanhas, os agos AlSI 316L e AISI 904L apresentaram baixo potencial
de corrosividade, considerando que em ambos a taxa de corrosdo foi inferior a 0,025
mm/ano. A taxa de corrosdo apresentada pelo AISI 904L foi 7 vezes menor do que a taxa

apresentada pelo AISI 316L, comprovando a maior nobreza do material.

Na Tabela 41 e na Figura 89 sdo apresentadas as taxas de corrosdao dos cupons instalados no
ponto de monitoracdo 01 (A-14), segregadas por campanha e por material. Por

incompatibilidade de escala, as taxas do ago AISI 304L nao foram plotadas.



131

No comportamento do AlSI 316L observa-se clara reducdo da taxa de corrosdo da primeira
para terceira campanha, com estabilizacdo subsequente. Essa reducdo esta relacionada a
otimizacdo do sistema de dosagem de acido cloridrico durante o desenvolvimento deste

projeto de pesquisa, que também repercutiu na reducao da taxa de falhas por corrosao.

Tabela 41. Taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitoragdo 01, por campanha

PONTO DE MONITORAGAO 01 (A-14)

MEDIA (1-2-3) MEDIA (4-5) MEDIA (1-2-3-4-5)
AISI 304L 0,5410 0,5801 0,0791 0,4001
AIlSI 316L 0,0521 0,0138 0,0044 0,0046 0,0048 0,0234 0,0047 0,0159
AISI 317L 0,0003 0,0010 0,0007 -
AISI904L 0,0025 0,0060 0,0019 0,0003 0,0001 0,0035 0,0002 0,0022
—AISI316L —AISI317L ———AISI904L
0,0500
0,0400
o 0,0300
5
I3
£ 0,0200
0,0100
0,0000 /\—:
1 2 E] 4 5
CANMPANHA

Figura 89. Grafico com as taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitorag¢do 01

O estado po6s exposicdo dos cupons de perda de massa (frente — F e verso — V) instalados no

ponto de monitoragdo 01 é apresentado na Figura 90.

Nos cupons 13 e 16 a degradacdo apresenta caracteristicas da corrosdo generalizada. Nos
cupons 15 e 31 é possivel identificar a ocorréncia de ataque localizado, com caracteristicas
das formas alveolar e por pite. Alguns cupons apresentam marcas de corrosao proximas ao
orificio central, na regido de contato com o anel de isolamento, indicando o
desenvolvimento de corrosdo do tipo em frestas. As manchas observadas no cupom 61 sdo

decorrentes da limpeza para remocao de oxidos, ndo tendo relagdo com a exposicao.
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Figura 90. Registro fotografico pds exposicao dos cupons instalados no ponto de monitoragao 01

No ponto de monitoragao 02 (A-16), a jusante do local de insercdo da solucdo de acido
cloridrico na corrente de glicerina, os acos inoxidaveis AISI 304L, AISI 316L, AISI 317L e AlSI
904L foram avaliados em cinco diferentes campanhas. Nas duas ultimas campanhas o ago

AlSI 304L foi substituido pelo aco AISI 317L.
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O desempenho do AlSI 304L foi novamente bem inferior aos demais, tendo apresentado
taxa de corrosdo média de 0,4790 mm/ano, 33 vezes maior do que a taxa apresentada pelo

AISI 316L e 103 vezes maior do que a taxa de corrosao apresentada pelo AISI 904L.

Divergindo do dominio tedrico, o aco AISI 317L performou melhor do que o AISI 904L,
apresentando taxa de corrosdo 52% inferior na média das campanhas em que foram

ensaiados simultaneamente.

No acumulado das 5 campanhas, os acos AlSI 316L e AISI 904L apresentaram baixo potencial
de corrosividade, considerando que em ambos os materiais a taxa de corrosdo foi inferior a
0,025 mm/ano. A taxa de corrosdo apresentada pelo AISI 904L foi 55% menor do que a taxa

apresentada pelo AISI 316L, comprovando a maior nobreza do material.

Na Tabela 42 e na Figura 91 sdo apresentadas as taxas de corrosdo dos cupons instalados no
ponto de monitoracdo 02 (A-16), segregadas por campanha e por material. Por
incompatibilidade de escala, as taxas do AISI 304L ndo foram plotadas. No grafico é possivel
observar, nas campanhas 4 e 5, o desempenho relativamente préximo dos acos AISI 3161,

AISI 317L e AISI 904L.

Tabela 42. Taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitora¢do 02, por campanha

PONTO DE MONITORAGAO 02 (A-16)

c1 (o) c3 ca cs5 MEDIA (1-2-3) MEDIA (45) MEDIA (1-2-3-4-5)
AISI 304L 1,0158 0,3816 0,0396 0,4790
AISI 316L 0,0120 0,0158 0,0161 0,0172 0,0111 0,0146 0,0141 0,0144
AISI 317L 0,0062 0,0028 0,0045 -
AISI 904L 0,0013 0,0015 0,0112 0,0102 0,0087 0,0046 0,0094 0,0066
—AISI316L —AISI317L ———AISI904L
0,0500
0,0400
g 0,0300
I3
E 00200
0,0100 J\
-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘—"“-‘—.—._
0,0000
1 2 E] 4 5
CANMPANHA

Figura 91. Gréfico com as taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitorag¢do 02
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O estado po6s exposicdo dos cupons de perda de massa (frente — F e verso — V) instalados no
ponto de monitoragdo 02 é apresentado na Figura 92. O cupom 22, aquele que registrou a
maior taxa de corrosao no ensaio, apresenta severa corrosao com caracteristicas da forma
generalizada. No cupom 5 observa-se ocorréncia de ataque localizado, com caracteristicas

das formas alveolar, por pite e em fresta (sob anel de isolamento do porta-cupons).

Figura 92. Registro fotografico pds exposi¢dao dos cupons instalados no ponto de monitoragao 02
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As marcas observadas nos cupons 58 e 59 estdo relacionadas ao ataque acido, pés
exposicdo, para remoc¢do de oOxidos, e ndo ao desenvolvimento de processo corrosivo,

conforme atestado pelas baixas taxas de corrosao registradas.

No ponto de monitoragdao 03 (T-2004), instalado no costado da torre de biodiesel, foi
ensaiado o aco AISI 316L — mesmo material do equipamento, em cinco diferentes
campanhas. Nas campanhas 1 e 3 a taxa de corrosdao apresentou classificagdo moderada.
Nas demais, manteve-se baixa. No acumulado das 5 campanhas a taxa de corrosdo média foi

de 0,0320 mm/ano, se enquadrando como moderada — entre 0,025 e 0,125 mm/ano.

Na Tabela 43 e na Figura 93 sdo apresentadas as taxas de corrosdo dos cupons do aco AlSI

316L instalados no ponto de monitoragao 03.

Tabela 43. Taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitora¢do 03, por campanha

PONTO DE MONITORAGAO 03 (T-2004)

c1 c2 c3 ca c5 MEDIA
AISI316L 0,0839 0,0195 0,0313 0,0222 0,0032 0,0320
— AlSI 316L
0,0800
o 0.0600
g
E 0,0400
0,0200
0,0000
1 2 E] 4 5
CANMPANHA

Figura 93. Grafico com as taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitorag¢do 03

No grafico acima pode ser observada a tendéncia de reducdo da taxa de corrosao a partir da
segunda campanha. Entende-se que essa reducdo também estd relacionada a

implementagao de melhorias no controle da dosagem de acido cloridrico.

O estado pds exposicao dos cupons de perda de massa (frente — F e verso — V) instalados no
ponto de monitoracdo 03 é apresentado na Figura 94. Alguns cupons apresentam alteracdes

na rugosidade superficial, préprias da corrosdo generalizada.
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Figura 94. Registro fotografico pds exposi¢ao dos cupons instalados no ponto de monitoragao 03

No ponto de monitoragdao 04 (T-2005), instalado no costado da torre de glicerina, foi
ensaiado o aco AISI 904L — mesmo material do equipamento, em cinco diferentes
campanhas. Em todas as campanhas a taxa de corrosdo apresentou-se baixa, isto é, inferior
a 0,025 mm/ano. No acumulado das 5 campanhas a taxa de corrosdao média foi de 0,0015

mm/ano.

Na Tabela 44 e na Figura 95 sdo apresentadas as taxas de corrosdao dos cupons do aco AlSI
904L instalados no ponto de monitoracdo 04. Observa-se no grafico um pico na segunda
campanha, mas ainda com taxa de corrosdo muito baixa, sem relevante relacdo com o

processo produtivo.

Tabela 44. Taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitoragdo 04, por campanha

PONTO DE MONITORACAO 04 (T-2005)

C1 C2 c3 c4 C5 MEDIA
AISI904L  0,0000  0,0054  0,0002  0,0014  0,0005 0,0015
0,0250
——AISI904L
0,0200
2 0,0150
£
£ 0,0100
0.0050 /\//\
0,0000
1 2 3 4 5
CAMPANHA

Figura 95. Grafico com as taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitorac¢do 04
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O estado po6s exposicdo dos cupons de perda de massa (frente — F e verso — V) instalados no

ponto de monitoragdao 04 é apresentado na Figura 96.

Os cupons instalados nesse ponto de monitoracdo ndo apresentaram marcas de corrosdo,
tendo todos preservado o acabamento superficial. As marcas observadas no cupom 50 estdo
relacionadas ao ataque acido, pos exposicdo, para remocdo de Oxidos, e ndo ao

desenvolvimento de processo corrosivo, conforme atestado pela baixa taxa de corrosao

registrada.

Figura 96. Registro fotografico pds exposicao dos cupons instalados no ponto de monitoragdo 04

No ponto de monitoragao 05 (V-2009), instalado no costado do vaso de diluicdo de acido, foi
ensaiado o ago AISI 316L — mesmo material do equipamento, em cinco diferentes
campanhas. Em todas as campanhas a taxa de corrosdo apresentou-se baixa, isto €, inferior
a 0,025 mm/ano. No acumulado das 5 campanhas a taxa de corrosdo média foi de apenas

0,0002 mm/ano.

Na Tabela 45 e na Figura 97 sdo apresentadas as taxas de corrosdao dos cupons de AlISI 316L

instalados no ponto de monitoragdo 05.

Tabela 45. Taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitoragdo 05, por campanha

PONTO DE MONITORAGAO 05 (V-2009)
C1 C2 Cc3 (of:} C5 MEDIA
AlSI 316L 0,0001 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002 0,0002
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0,0050
—AISI316L
0,0040
0,0030
o
5
£
£ 0,0020
0,0010
’_____._.—-—'—'_'_._‘_'_‘—‘—-—-_____________._______._.—
0,0000
1 2 3 - 5

CAMPANHA
Figura 97. Gréfico com as taxas de corrosdo (mm/ano) dos cupons instalados no ponto de monitorag¢do 05

O estado pds exposicao dos cupons de perda de massa (frente — F e verso — V) instalados no

ponto de monitoracdo 05 é apresentado na Figura 98.

Os cupons instalados nesse ponto de monitoracdo ndo apresentaram nenhuma alteragdo no

acabamento superficial, confirmando que ndo houve desenvolvimento de processo

corrosivo relevante.

Figura 98. Registro fotografico pds exposicao dos cupons instalados no ponto de monitoragao 05

Na Tabela 46 sdo apresentados os dados consolidados da técnica de monitoracdo da

corrosdao com cupons de perda de massa.
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Tabela 46. Dados consolidados da técnica de monitoracao da corrosdo com cupons de perda de massa

MASSA (g) DIMENSOES (mm) AREA EXP. EXPOSICAO DENS. TC POTENCIAL DE
MATERIAL  INICIAL FINAL AM ®EXT ®ANEL  ESP. (mm?)  campanha INST. REM. DIAS (g/cm®) (mm/ano)  CORROSIVIDADE
i< AISI304L 45614 4,0773 0,4841 10,61% 19,05 8,25 2,37 604,97 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 794 0,5410 SEVERO
5 AISI304L 4,7265 3,879 0,8546 18,08% 19,09 8,25 2,32 604,67 C2 27/06/2012 17/10/2012 12 794 0,5801 SEVERO
31 AISI304L 4,810 4,6133 0,977 4,1% 18,99 8,25 243 604,52 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 794 0,0791 MODERADO
6 AISI36L 4,7168 4,6696 0,0472 1,00% 19,13 8,25 2,40 612,17 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 794 0,0521 MODERADO
10 AISI316L 4,7227 4,7024 0,0203 0,43% 19,04 8,25 2,37 604,30 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 794 0,0138 BAIXO
39 AISI316L 48571 4,8460 0,011 0,23% 19,06 8,25 2,40 607,44 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 798 0,0044 BAIXO
44 AISI316L 4,8042 4,7731 0,0311 0,65% 19,23 8,25 2,25 609,89 C4 25/04/2013 1/09/2014 504 7,98 0,0046 BAIXO
A-14 (A|-372) 64 AISI316L 5,0508 5,0051 0,0457 0,90% 19,31 8,25 2,48 629,25 C5 1/09/2014 05/08/2016 694 798 0,0048 BAIXO
49 AISI3T7L 5,0339 5,038 0,0021 0,04% 19,06 8,25 2,45 610,44 Cc4 25/04/2013 1/09/2014 504 7,98 0,0003 BAIXO
66 AISI3T7L 5,0410 5,037 0,0093 0,18% 19,9 8,25 2,44 618,64 C5 11/09/2014 05/08/2016 694 798 0,000 BAIXO
24 AISI1904L 5,2866 5,2842 0,0024 0,05% 19,18 8,25 2,42 616,76 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 8,20 0,0025 BAIXO
27 AISI904L 5,1203 5,109 0,0094 0,18% 19,13 8,25 2,51 618,78 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 8,20 0,0060 BAIXO
34 AISI904L 5,2624 5,2574 0,005 0,10% 19,09 8,25 2,56 619,06 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 8,20 0,009 BAIXO
67 AISI904L 52619 5,2601 0,0018 0,03% 19,13 8,25 252 619,38 C4 25/04/2013 1/09/2014 504 8,20 0,0003 BAIXO
60 AIS1904L 4,9905 4,9900 0,0005 0,01% 19,08 8,25 2,36 606,39 C5 11/09/2014 05/08/2016 694 8,20 0,0001 BAIXO
22 AISI1304L 4,8102 3,8663 0,9439 19,62% 19,31 8,25 2,41 625,00 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 798 10158 SEVERO
5 AISI304L 4,7984 42258 05726 1193% 9,14 8,25 2,40 612,84 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 7,98 0,3816 SEVERO
33 AISI304L 4,7393 4,6394 0,0999 2,1% 19,13 8,25 2,36 609,76 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 794 0,0396 MODERADO
21 AISI316L 48351 4,8240 0,011 0,23% 19,30 8,25 2,41 624,32 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 7,98 0,0120 BAIXO
6 AISI316L 4,9072 4,8832 0,024 0,49% 19,08 8,25 257 618,98 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 798 0,0158 BAIXO
48 AISI316L 4,8500 4,8084 0,0416 0,86% 19,32 8,25 2,33 620,83 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 7,98 0,0161 BAIXO
43 AISI36L 4,8894 4,7731 0,163 2,38% 19,20 8,25 2,35 613,89 C4 25/04/2013 11/09/204 504 798 0,0172 BAIXO
A-16 (A|-347) 62 AISI316L 49241 4,8202 0,1039 2,1% 19,20 8,25 2,41 617,51 C5 1/09/2014 05/08/2016 694 7,98 0,011 BAIXO
47 AISI3T7L 4,9797 4,9382 0,045 0,83% 19,04 8,25 2,41 606,69 C4 25/04/2013 1/09/2014 504 7,98 0,0062 BAIXO
51 AISI3T7L 4,9332 49073 0,0259 0,53% 19,12 8,25 2,46 615,10 C5 1/09/2014 05/08/2016 694 7,98 0,0028 BAIXO
25 AISI1904L 5,3284 53272 0,002 0,02% 19,08 8,25 243 610,59 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 8,20 0,0013 BAIXO
7 AISI1904L 52104 5,2081 0,0023 0,04% 19,10 8,25 2,55 619,14 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 8,20 0,005 BAIXO
37 AISI1904L 51710 5,418 0,0292 0,56% 19,01 8,25 2,53 611,84 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 8,20 0,012 BAIXO
59 AISI904L 4,9870 49161 0,0709 142% 19,18 8,25 2,41 616,16 C4 25/04/2013 1/09/2014 504 8,20 0,0102 BAIXO
58 AlIS1904L 49713 48878 0,0835 168% 1018 825 237 613,75 C5 11/09/2014 05/08/2016 694 820 0,0087 BAIXO
23 AISI316L 4,8540 4,7759 0,0781 161% 19,31 8,25 243 626,21 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 798 0,0839 MODERADO
4 AISI36L 4,7232 4,6939 0,0293 0,62% 19,20 8,25 2,35 613,89 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 798 0,0195 BAIXO
T-2004 41 AISI316L 4,6317 45546 0,0771 166% 18,90 8,25 2,35 593,73 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 7,98 0,033 MODERADO
42 AISI316L 4,7647 4,6157 0,149 3,13% 19,56 8,25 2,31 608,78 C4 25/04/2013 1/09/2014 504 798 0,0222 BAIXO
63 AISI316L 4,9223 48919 0,0304 0,62% 1935 8,25 240 627,12 C5 11/09/2014 05/08/2016 694 798 0,0032 BAIXO
26 AISI904L 5314 53114 0,0000 0,00% 19,25 8,25 243 622,12 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 8,20 0,0000 BAIXO
29 AISI1904L 5,2888 5,2803 0,0085 0,16% 9,1 8,25 2,60 622,82 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 8,20 0,0054 BAIXO
T-2005 35 AISI1904L 5,2348 5,2344 0,0004 0,01% 19,07 8,25 2,53 615,90 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 8,20 0,0002 BAIXO
50 AISI1904L 4,8620 4,8526 0,0094 0,9% 19,07 8,25 2,36 605,72 Cc4 25/04/2013 1/09/2014 504 8,20 0,004 BAIXO
57 AIS1904L 5,0101 5,0054 0,0047 0,09% 01 825 239 610,22 C5 11/09/2014 05/08/2016 694 8,20 0,0005 BAIXO
i) AISI316L 4,9054 49053 0,0001 0,00% 19,17 8,25 2,41 615,48 C1 20/04/2012 27/06/2012 68 7,98 0,0001 BAIXO
7 AISI36L 4,7970 4,7965 0,0005 0,01% 19,30 8,25 2,36 62129 Cc2 27/06/2012 17/10/2012 12 798 0,0003 BAIXO
V-2009 40 AISI316L 4,8299 4,8295 0,0004 0,01% 19,06 8,25 2,38 606,24 C3 17/10/2012 25/04/2013 190 7,98 0,0002 BAIXO
46 AISI316L 48779 48775 0,0004 0,01% 19,56 8,25 2,37 612,39 C4 25/04/2013 11/09/204 504 798 0,0001 BAIXO
61 AISI316L 4,9602 4,9583 0,0019 0,04% 19,15 8,25 2,42 614,72 C5 1/09/2014 05/08/2016 694 7,98 0,0002 BAIXO




140

5.2.2. Sondas de Resisténcia Elétrica

Em razao da degradagao da resina epdxi que isola o elemento sensor das sondas de
resisténcia elétrica, foram avaliados neste trabalho somente os dados aquisitados até a

terceira campanha, mesmo as sondas tendo ficado instaladas durante toda a monitoragao.

Considerando que o objetivo principal da monitoracdo com sondas de resisténcia elétrica é
analisar o comportamento da corrosdo em func¢do do tempo, o parametro selecionado para

avaliacdo dos dados levantados por essa técnica foi a perda de espessura.

Nas Figuras 99 a 104 sdo apresentados os graficos com a evolucdo da perda de espessura
das sondas de resisténcia elétrica na primeira campanha — de 20/04/2012 a 27/06/2012 -,

instaladas em seis pontos do processo.

Como a perda de metal é irreversivel, variacdes negativas na perda de espessura
representam incertezas de medi¢do da técnica, relacionadas ao depdsito de substancias na
superficie do elemento sensor e também a formacdo de frestas decorrente da degradacao

da resina epdxi isolante.

No grafico da Figura 99 é apresentada a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada
a jusante do misturador A-14, no circuito do biodiesel. Nesse ponto de monitoracao a perda
de espessura acumulada foi de aproximadamente 2,9 um, o correspondente a uma taxa de

corrosdo de 0,0179 mm/ano.

L
29.0

Ponto de Monitoracdo 01

28.01

27.01

26.01

Perda de Espessura

25.0

Apr2d May 0l May 03 Map15 Mar 22 Map23 Jun0s Junl12 Junl13 Jun 26
20/04/2012 bo 2770672012
Figura 99. Grafico com a evolugdo da perda de espessura da sonda instalada a jusante do misturador A-14
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Na Figura 100 é apresentada a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada a jusante
do misturador A-16, no circuito da glicerina. A perda de espessura acumulada foi de

aproximadamente 2,2 um, o correspondente a uma taxa de corrosido de 0,0126 mm/ano.

1]
an

Ponto de Monitoracdo 02

Perda de Espessura

00

Apr2d Map 01 Map 08 Map15 Map 22 Map23 Jun0h Junl12 Junl13 JunZB
20/04/201 2 to 27/06/2012
Figura 100. Grafico com a evolugdo da perda de espessura da sonda instalada a jusante do misturador A-16

Conforme pode ser observado na Figura 101, a perda de espessura acumulada na sonda
instalada na torre T-2004 foi de aproximadamente 0,8 um, o correspondente a uma taxa de

corrosdo de 0,0078 mm/ano.
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Figura 101. Grafico com a evolugdo da perda de espessura da sonda instalada na torre T-2004

No grafico da Figura 102 é apresentada a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada
na torre T-2005. A perda de espessura acumulada foi de aproximadamente 5,45 um, o
correspondente a uma taxa de corrosdo de 0,0293 mm/ano, a maior registrada pela técnica.
Observa-se no grafico uma evolugdao com taxa de incremento praticamente constante,
sugerindo estabilidade das condi¢cbes operacionais nesse ponto de monitoracdo, mas em
potencial moderado de corrosdo. Todavia, a taxa de corrosdo aquisitada tende a ser maior
do que a taxa real desenvolvida na torre, haja vista que nesse ponto de monitoracdo o

material da sonda (AISI 316L) € menos nobre do que o material do equipamento (AISI 904L).



142

prn
£ Ponto de Monitoracdo 04
a0+ SERERREE SEERRRE SETERRE e e L SEyET A TRTTEE SEERNE o
20t - ........ ....... Lo ........ ........ ....... .......
e Perdz d= Espessura
0.0 ; ;

Apr2d Mapy0l Map 08 Map 15 Map 22 Map 29 Jun05 Junl12 Jun19 Jun 2B
20/04/200 2 to 277064201 2
Figura 102. Grafico com a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada na torre T-2005

Na Figura 103 é apresentada a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada no vaso
de lavagem do biodiesel V-2009. A perda de espessura acumulada foi de aproximadamente

0,13 um, o correspondente a uma taxa de corrosdo de 0,0006 mm/ano, muito baixa.
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20/04/201 2 to 2740642012
Figura 103. Grafico com a evolugdo da perda de espessura da sonda instalada no vaso V-2009

Conforme pode ser observado na Figura 104, a perda de espessura acumulada na sonda
instalada no vaso decantador V-2007 foi de aproximadamente 0,1 um, o correspondente a
uma taxa de corrosdo de 0,0005 mm/ano, a menor registrada pela técnica.
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Figura 104. Grafico com a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada no vaso V-2009
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Embora neste trabalho a varidvel de interesse na monitoracdo com sondas de resisténcia
elétrica ndo tenha sido a taxa de corrosdo, esse parametro foi calculado para propiciar a
comparagao entre as técnicas aplicadas. Na Tabela 47 s3o apresentadas as taxas de corrosao

das sondas e dos cupons referentes a primeira campanha de monitoracao.

Tabela 47. Comparativo entre os dados das técnicas de monitoragdo na primeira campanha

COMPARATIVO - TAXA DE CORROSAO - SONDA X CUPOM

~ SONDA CUPOM A%
PONTO DE MONITORACAO Ident. TC (mm/ano) Ident. TC (mm/ano)  sonda x Cupom
1 (A-14) 137422-17603 0,0179 16 0,0521 -191,1%
2 (A-16) 137422-17569 0,0126 21 0,0120 4,8%
3 (T-2004) 137422-17604  0,0078 23 0,0839 -975,6%
4 (T-2005) 137422-17601 0,0293 26 0,0000 -
5 (V-2009) 137422-17597  0,0006 19 0,0001 83,3%
6 (V-2007) 137422-17564  0,0005 - - -

Com excecao do ponto de monitoragdo 03, em todos os pontos onde a comparacao foi
possivel as taxas apresentadas pelas sondas e pelos cupons se enquadraram na mesma
ordem de grandeza. Além da propria sensibilidade de cada técnica, as diferencas observadas
estdo relacionadas a eficdcia dos ajustes de offset e de compensacao de temperatura no
tratamento dos dados das sondas. Na torre T-2005 a comparagdo ndo foi possivel em razao

da diferenga de materiais — sonda em AISI 316L e cupom em AISI 904L.

Como também observado na andlise dos cupons, a sonda instalada a jusante do misturador
A-14 registrou significativa atenuacdo do processo corrosivo no circuito do biodiesel ao
longo das campanhas de monitoragdao. Enquanto na primeira campanha a perda de
espessura acumulada foi de 2,2 um (em 112 dias), na terceira foi inferior a 0,5 um (em 190
dias), o correspondente a uma reducdo de 88% na taxa de corrosdo. No mesmo periodo, os
cupons em AISI 316L instalados nesse mesmo ponto de monitoragdo registraram uma
reducdo de 92% da taxa de corrosdo, de 0,0521 mm/ano (cupom 16) para 0,0044 mm/ano
(cupom 39). Esses resultados atestam a eficacia das melhorias executadas no sistema de

dosagem de acido durante o desenvolvimento deste projeto de pesquisa.

Na Figura 105 é apresentada a evolucdo da perda de espessura da sonda instalada a jusante
do misturador A-14 durante a terceira campanha de monitoracdo. A perda de espessura
acumulada foi de aproximadamente 0,45 um, o correspondente a uma taxa de corrosao de

0,0015 mm/ano.
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Figura 105. Evolugdo da perda de espessura na sonda a jusante do misturador A-14 durante terceira campanha

Diferentemente dos cupons de corrosdo, que apresentam apenas a perda de massa
acumulada no periodo, as sondas de resisténcia elétrica revelam a evolucdo do processo
corrosivo com tempo. Essa caracteristica é extremamente importante por possibilitar a
correlacdo dos dados de corrosdo com as variaveis de processo, permitindo a atenuacdo de

mecanismos degradantes por meio de ajustes operacionais.

A dosagem de acido cloridrico para neutralizacdo das correntes de biodiesel e glicerina é o
parametro de controle operacional que mais exerce influéncia nos processos corrosivos.
Visando melhor compreender esta relagdo, a perda de espessura registrada pela sonda RE
137422-17603 e o pH mensurado pelo phmetro Al-372, referentes ao ponto de monitoragao

01, foram plotados em funcdo do tempo de exposicdo no grafico da Figura 106.

pH Sonda apresenta falha ~ i

— pH|phmetroAl-372) 1
a0 Perda de Espessura (sonda 137422-17603)

[
20/D4/2012 27/07/2012

0

Figura 106. Correlacdo entre o pH e a perda de espessura no ponto de monitoracdo 01

Consonante com a percepc¢ao técnica, observa-se no grafico acima clara relacdo entre a

dosagem de 4acido cloridrico e a dinamica do processo corrosivo. Em alguns trechos a curva



145

da perda de espessura apresenta comportamento similar a uma resposta de fase inversa a
curva de pH, sem, contudo, decaimentos expressivos, pois fisicamente a perda de massa é
cumulativa. Também de acordo com a teoria, verifica-se que quanto menor o pH, maior

tende a ser a perda de espessura por corrosao.

Na pratica, a dosagem de dcido cloridrico nas correntes de biodiesel e glicerina é
influenciada por diversos parametros de processo, incluindo a especificagdo da matéria-
prima, a razdo de catalisador e a carga de operacao, de modo que o seu controle é bastante
complexo. Operacionalmente, picos do pH decorrentes de oscilacbes no processo sdo
compensados com sobredosagens transientes de acido. Como consequéncia, 0 excesso
momentaneo de acido expde as tubulacdes a danos irreversiveis de corrosdo, num modo de
ocorréncia que pode ser interpretado pela seguinte ordem de eventos: (i) oscilacdes de
processo provocam a elevacdo do pH; (ii) em resposta, a dosagem de 4cido é
momentaneamente elevada; (iii) como consequéncia, o pH cai suficientemente para acelerar

O processo corrosivo.

O grafico da Figura 106 retrata o comportamento da unidade antes das intervencbes de

otimizacdo do sistema de dosagem de acido cloridrico, iniciadas em agosto de 2012.

A Figura 107 ilustra a degradacdo da resina epdxi que abriga os sensores das sondas dos

pontos de monitoracdo 01 (A-14), 03 (T-2004) e 04 (T-2005), apds a terceira campanha.

) T-2005 T-2004
Figura 107. Sondas com diferentes niveis de degradacdo da resina epoxi que abriga o elemento sensor

Por alterar a drea exposta, e também por criar regides de frestas, a deterioracdo da resina
isolante propicia o desenvolvimento de mecanismos de corrosao em condi¢des diferentes
daquelas naturalmente atuantes no sistema monitorado, comprometendo a

representatividade das medidas registradas pela técnica.
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5.3. Ensaios em Laboratdrio

5.3.1. Técnicas Eletroquimicas

5.3.1.1. Caracterizacdo da Solucdo

A solucdo utilizada para representar o fluido de processo nos ensaios eletroquimicos foi de
acido cloridrico (HCI 2% v/v). A Tabela 48 apresenta as medidas de pH e de condutividade da

solugdo. As andlises foram realizadas em duplicata, a temperatura de 25,3 °C.

Tabela 48. Medidas de condutividade e pH da solucdo utilizada nas técnicas eletroquimicas

HCl 2% v/v Ensaio 01 Ensaio 02
Condutividade 87,1 mS/cm 86,6 mS/cm

Embora todos os ensaios tenham sido realizados com a mesma concentragao de acido na
solugdo (2% v/v), andlises de condutividade e pH foram realizadas em diferentes
concentracOes para confirmar a relagdo de influéncia. Como esperado, a variacdo da
condutividade com a concentragdo apresentou comportamento linear, enquanto o pH

apresentou comportamento logaritmico, conforme pode ser observado na Figura 108.

Concentracao de HCl x Condutividade e pH
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Figura 108. Grafico com o efeito da concentragdo de acido cloridrico na condutividade e no pH da solugdo

Sob a perspectiva de processo, o sistema de dosagem de acido cloridrico exerce influéncia
direta na concentracdo de HCl da solucdo de neutralizacdo, sendo sua acurdcia determinante
para manutencdo da condutividade e do pH em patamares aceitaveis, tanto em termos de

processo quanto de integridade (taxas de corros3o).
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5.3.1.2. Medida do Potencial em Circuito Aberto

O potencial em circuito aberto (Open Circuit Potential — OCP) é o potencial assumido pelo
eletrodo de trabalho quando a reagao determinante sobre a dupla camada elétrica é a
oxidacdo do metal, com consequente reducdo das espécies da solucdo (WOLYNEC, 2003).

Dessa forma, apds suficiente tempo de estabilizacdo, o OCP é uma boa aproximacgao do

potencial de corrosao.

Os valores médios (ensaios em triplicata) do potencial de corrosdo de cada uma das amostras

ensaiadas sdao apresentados na Tabela 49.

Tabela 49. Potenciais de corrosdo das amostras analisadas

AISI 316L AISI 904L
Regido Ecorr, médio Desvio Padrdo Ecorr, médio Desvio Padrdo
(mV vs Ag/AgCl) (mV vs Ag/AgCl)
ZF -29,4 4,6 -47,5 4,8
ZTA 46,8 3,9 62,7 8,1
MB -100,6 5,3 -68,5 6,3
JS 60,4 1,9 64,0 5,7

Os desvios padrao indicam baixa dispersdao em relacdao a média, sugerindo boa repetibilidade

das triplicatas.

Os graficos da Figura 109 apresentam as curvas OCP das regioes de solda dos acos AlSI 316L
e AISI 904L. Verifica-se que a ordem de nobreza identificada pela técnica foi a mesma em
ambos os acos, tendo a zona fundida - ZF o maior potencial de corrosdo (maior resisténcia a

corros3o), seguida da zona termicamente afetada - ZTA, da junta solda - JS e, por ultimo, do

metal base - MB.

AlSI316L AISI904L
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Figura 109. Curvas OCP das regides de solda dos acos AISI 316L e AISI 904L
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Em geral, para suprir perdas de processo os consumiveis de soldagem apresentam maiores
teores dos elementos de liga que favorecem a resisténcia a corrosdo, o que justifica o
melhor desempenho das zonas fundidas em relagao as regides de metal base. No ago AlSI
316L o potencial de corrosao da ZF foi 71% superior ao potencial do MB. No AISI 904L essa
diferenca foi de 31%.

Os potenciais de corrosdo apresentados pelas zonas termicamente afetadas foram maiores
do que os potenciais apresentados pelas regides de metal base, o que pode estar
relacionado com o efeito da diluicdo no procedimento de soldagem, que permite a migracao

de elementos de liga da ZF para ZTA.

Como mencionado na descricdo da metodologia, as amostras denominadas junta soldada -
JS buscam representar o comportamento da solda em servico, e englobam as trés regides
caracteristicas da junta soldada: ZF, ZTA e MB. Dessa forma, os potenciais intermediarios
(entre MB e ZF) assumidos pelas amostras JS podem estar relacionados com a prépria fracdo
que cada regido (ZF, ZTA e MB) ocupa na drea da superficie ensaiada. Assim, os dados obtidos
pela técnica OCP ndo indicam diferenciacdo entre os mecanismos de corrosdo atuantes no

todo (JS) e em cada parte da junta soldada (ZF, ZTA e MB).

Os graficos da Figura 110 apresentam comparativo entre as curvas OCP dos acos AlSI 316L e

AISI 904L para as diferentes regides de solda ensaiadas.

O metal base do aco AISI 904L apresentou potencial de corrosdo 32% superior ao potencial
do metal base do aco AISI 316L, confirmando sua maior nobreza. Em dissondncia com o
dominio tedrico, o potencial de corrosao da zona fundida do aco AISI 904L foi 38% inferior
ao potencial da zona fundida do aco AISI 316L, mesmo possuindo menores teores dos
elementos de liga que favorecem a resisténcia a corrosdo, como cromo, niquel e molibdénio.
Essa condicdo pode estar relacionada ao tempo dos ensaios, considerando que as curvas do
aco 904L apresentaram maior inclinacdo no ponto de registro (55 min), sugerindo a
possibilidade de superacao do potencial de corrosdo do aco AISI 316L com mais tempo de

imersao.
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Figura 110. Comparativo entre curvas OCP das regides de solda dos acos AlSI 316L e AlSI 904L

E possivel observar nos graficos acima que o potencial de corrosdo do AlISI 316L foi superior
ao potencial do AISI 904L em trés regides, sendo inferior apenas na regido de metal base.
Essa condicdao pode estar relacionada com a composicao quimica do consumivel utilizado na
soldagem do AISI 316L (muito mais nobre do que o metal base), o qual exerce influéncia na
performance das demais regides. Também esta relacionada ao aparente maior tempo
demandado para completa estabilizacdo da camada passiva do AISI 904L, que por ser menos
ativo (mais nobre), tem uma formacdo mais lenta de produtos de corrosdo na superficie
(pelicula passiva). No grafico da junta soldada - JS, representativa do comportamento da solda
em servico, se percebe a tendéncia de superagao do potencial de corrosdo do AlISI 316L pelo

AISI 904L caso houvesse mais tempo de ensaio.

Com excecdo da ZF, as curvas do AlISI 316L partiram de potenciais mais baixos, apresentando
elevada taxa de incremento (maior atividade) no inicio dos ensaios. A ascendéncia da curva
OCP esta relacionada a oxidacdo superficial do metal, com formacdo de produtos de
corrosao que agem como camada protetora. Todas as curvas OCP do AISI 904L partiram de
patamares mais elevados, e ainda apresentaram significativa inclinacao positiva no ponto de
registro, indicando a tendéncia de elevacdo do potencial com mais tempo de imersdo, e

confirmando sua maior nobreza em relagao ao AISI 316L.
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A curva OCP do metal base do aco AISI 316L foi a Unica que apresentou comportamento

descendente, sugerindo a dissolucdo/degradacdo da camada passiva pelo meio.

De acordo com os valores dos potenciais de corrosao obtidos, pode-se inferir que no estado
original de fornecimento (isento de procedimento de soldagem) o AISI 904L (-68,5 mV) apresenta
maior resisténcia a corrosdo do que o AlSI 316L (-100,6 mVv). Contudo, na condi¢do soldada o
AISI 316L (-60,4 mVv) apresenta maior potencial de corrosdo do que o AISI 904L (-64,0 mV).
Porém, essa constatacdo deve ser analisada com ressalva, haja vista a tendéncia de
superacdo do potencial de corrosdo do AISI 904L caso o tempo de registro fosse maior do

que os 55 min (ASTM G5-94) aplicados.

No trabalho de Pereira (2013) foram levantados os potenciais de corrosdo de acos
inoxidaveis austeniticos em meio a glicerina acida coletada em etapa intermediaria do
processo de producdo do biodiesel. Os resultados indicam a seguinte ordem crescente de
resisténcia a corrosdo: AISI 304L (-308 mv), AlISI 316L (-218 mv), AISI 317L (-192 mv) e AlSI 904L

(-119 mv).

Confrontando os resultados de Pereira (2013) com aqueles obtidos neste trabalho, observa-
se, a partir da medida do potencial em circuito aberto, que a glicerina de processo apresenta
maior potencial para degradacdo dos acos inoxidaveis AlSI 316L e AlSI 904L do que a solucdo

de HCI 2% v/v.

5.3.1.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy — EIS) foram analisados no software Zview versdo 2.9b, utilizando

circuitos elétricos equivalentes para interpretacdo dos dados.

Dois circuitos elétricos foram testados nas simulagGes: um circuito com apenas um elemento
de constante de fase, e outro com dois, conforme arranjos da Figura 111. No circuito com
apenas uma constante, R1 representa a resisténcia da solu¢cdo, CPE1 a capacitancia da dupla

camada, e Rz representa a resisténcia de polarizacdo na interface. No circuito com duas
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constantes, as associagdes em paralelo R2 com CPE1 e R3 com CPE2 representam, cada uma,
um semicirculo associado a um processo fisico-quimico no sistema soélido/liquido. Nesse
circuito, a resisténcia de polarizacdo é representada por Rs. Em razdo da melhor correlagdo
com as curvas obtidas (menor qui-quadrado e menores erros), apenas o circuito com um

elemento constante de fase foi utilizado para determinagao das resisténcias de polarizagao.

CPE1 CPE1 CPEz
N e e I e R |
— MW — = A
(&) e (b} AN AT L
Rz Rz Rz

Figura 111. Circuitos elétricos equivalentes: (a) com uma constante, e (b) com duas constantes de fase

Nos diagramas obtidos a partir dos dados da espectroscopia é possivel confirmar
correspondéncia do circuito com apenas uma capacitdncia para ambos os acos. Nos
diagramas de Nyquist observa-se a presenca de um unico semicirculo, enquanto nos
diagramas de Bode as curvas apresentam maximo unico e apenas uma inflexao descendente,
confirmando a existéncia de apenas um arco capacitivo, e sugerindo que a transferéncia de
elétrons na interface metal/meio é regida por fendmenos relacionados a capacitancia da

dupla camada elétrica.

Na Figura 112 é apresentado o diagrama de Nyquist das amostras do AISI 316L. Comparando
o diametro dos arcos capacitivos, verifica-se que a zona fundida apresenta resisténcia a
corrosdo bastante superior ao metal base, o que pode ser justificado pelos maiores teores
de elementos de liga favoraveis a formagao e estabilizagdo da camada passiva, como Cr, Ni e

Mo.

A performance da zona termicamente afetada é préxima a da zona fundida, possivelmente
em decorréncia do efeito da diluicao na regidao de solda, com migragao de elementos de liga
estabilizadores do filme passivo da ZF para ZTA. Em ambas regides é observado
comportamento tipico de superficie passivada, caracterizado por elevados valores de

impedancia. O comportamento da ZTA sugere que nao ha sensitizagdo na regido.
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Figura 112. Diagrama de Nyquist — EIS das amostras do a¢o AISI 316L

As curvas do metal base e do conjunto da junta soldada apresentam tendéncia de
fechamento de arco, com valores de resisténcia de polarizacdo inferiores. Observa-se que o
desempenho da junta soldada foi bem inferior ao do metal base, possivelmente em
decorréncia da significativa diferenca de composicdo quimica entre o consumivel (mais
nobre) e o metal base, que tende a gerar uma regido menos homogénea, reduzindo a area
anddica e degradando a performance do conjunto no ensaio. Considerando que a regido de
solda possui area de superficie muito menor do que o resto da montagem, é recomendado
que os consumiveis aplicados na soldagem dos agos inoxidaveis austeniticos tenham teores
de cromo, niquel e molibdénio ligeiramente superiores ao do metal base, de modo a se
evitar que a zona fundida se comporte como anodo e seja acometida por rapido ataque
corrosivo. Contudo, se a diferenca da composicdo quimica for expressiva, uma pilha
galvanica pode se formar em servico comprometendo a resisténcia a corrosdao da junta
soldada com um todo. No entanto, é conveniente lembrar que no ensaio EIS (circuito
fechado) ndo ha pilha galvanica atuante, uma vez que o contra-eletrodo forcadamente se

porta como catodo.

Na Figura 113 sdo apresentados os diagramas de Bode das amostras do AISI 316L. O
comportamento das curvas sugere que os fendmenos de interface sdo semelhantes em
todas as regides avaliadas. A zona fundida apresentou, em relacdo as demais amostras,
maiores modulo de impedancia e angulo de fase em baixas frequéncias, confirmando sua

maior resisténcia a corrosdao no meio. A inflexdo descendente com inicio em frequéncia mais
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alta, e os angulo de fase e mddulo de impedancia inferiores em baixa frequéncia, confirmam

o pior desempenho da junta soldada - JS em relagdo as demais regides.
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Figura 113. Diagramas de Bode — EIS das amostras do ago AlSI 316L

Na Figura 114 s3ao apresentados os diagramas de Nyquist das amostras do AlSI 904L. O

comportamento das curvas sugere performances proximas para as diferentes regides.
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Figura 114. Diagrama de Nyquist — EIS das amostras do a¢o AISI 904L

Pelo diametro dos arcos capacitivos, verifica-se que a zona fundida é a regido que apresenta

maior resisténcia a corrosao, e a junta soldada, a menor. A performance da ZTA sugere que

ndo hda sensitizacdo na regido. Diferentemente do comportamento do AISI 316L, o

desempenho da zona fundida no AISI 904L ndo foi substancialmente superior ao

desempenho do seu metal base, o que é condizente com a proximidade das composicdes

quimicas das amostras.
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Na Figura 115 s3ao apresentados os diagramas de Bode das amostras do ago AISI 316L. O
comportamento das curvas sugere que os fendmenos de interface sdo semelhantes em
todas as regides avaliadas, em ambos os agos. A amostra que representa o comportamento
do conjunto da junta soldada - JS apresentou, em relacdo as demais regides, menores
modulo de impedancia e angulo de fase em baixas frequéncias, confirmando sua menor

resisténcia a corrosao no meio.
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Figura 115. Diagramas de Bode — EIS das amostras do ago AISI 904L

Com o intuito de comparar os acos inoxidaveis AlSI 316L e AISI 904L quanto a degradacdo da
resisténcia a corrosdo em decorréncia do procedimento de soldagem, diagrama de Nyquist
foi plotado com as curvas das amostras representativas do metal base - MB e do conjunto da
junta soldada — JS, vide Figura 116. No AISI 904L observa-se a proximidade entre as curvas
do metal base e da junta soldada, com diametro do arco capacitivo da junta soldada
levemente inferior, sugerindo baixa degradacdo da resisténcia a corrosdo em funcdo da
soldagem. No AISI 316L a diferenca de performance é evidente, marcada pelo menor
diametro e pela maior tendéncia de fechamento do arco capacitivo da junta soldada,
sugerindo relevante degradacdo da resisténcia a corrosdo do conjunto em funcdo do
procedimento de soldagem. Ainda em relacdo ao AISI 316L, verifica-se que o
comportamento da junta soldada ndo segue o comportamento das demais regides,
provavelmente em decorréncia da significativa diferenca dos teores de Cr, Ni e Mo entre o
consumivel e o metal base, que tende a gerar uma regidao menos homogénea, reduzindo a

area anddica e degradando a performance do conjunto no ensaio.
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Figura 116. Diagrama de Nyquist — EIS comparativo entre amostras AISI 316L e AISI 904L

Comparando as curvas é possivel verificar a superioridade do AISI 904L em relacdo ao AlSI
316L, que é ainda maior na condicdo soldada do que no estado original de fornecimento

(isento de solda).

Na Tabela 50 sdo apresentados os valores médios das resisténcias de polarizacdo - Rp e
atributos, obtidos a partir de simulagbes com circuito elétrico equivalente de arranjo

([R1(CPEz1]| | R2)]).

Tabela 50. Valores médios das resisténcias de polarizagao e atributos
AlISI 316L AISI 904L

Rp, médio Desvio  Erro Rp, qui-quadrado,

Regido Rp, médio Desvio  Erro Rp, qui-quadrado, Regido

[kQ.cm?] Padrdo médio [%] médio [kQ.cm?] Padrdo médio [%] médio
ZF 261,1 8,7 1,97 0,00267 ZF 245,2 13,4 2,69 0,00412
ZTA 2336 16,9 2,21 0,00269 ZTA 2384 17,7 3,26 0,00510
MB 117,7 8,4 1,54 0,00226 MB 232,8 9,1 2,32 0,00412
JS 68,7 5,1 1,41 0,00275 JS 224,6 11,1 3,3 0,00515

Os desvios padrao indicam baixa dispersdao em relacdao a média, sugerindo boa repetibilidade
das triplicatas. Os valores do qui-quadrado proximos de zero e os baixos erros sugerem uma

satisfatdria equivaléncia do circuito elétrico adotado nas simulagdes.

O valor médio da resisténcia da solucdo (R1), considerando todos os ensaios, de ambos os
acos, foi de 6,68 kQ.cm?, com desvio padrdo de 1,07, indicando boa reprodutibilidade dos

ensaios quanto ao meio adotado, HCl 2% v/v.
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No grafico da Figura 117 s3ao apresentados os valores da resisténcia de polarizacdao das
diferentes regides de solda dos acos AISI 316L e AlSI 904L. Observa-se que a resisténcia de
polarizagdo dos agos na ZF e na ZTA foram bem préximas. A maior Rp na ZTA do AISI 316L
em relacdo ao seu MB pode estar relacionado ao efeito da diluicdo, sugerindo a
predominancia da composi¢cdo quimica do consumivel na ZTA. Em relacdo ao metal base, a
Rp do AISI 904L é 98% superior a Rp do AISI 316L. No AlSI 316L, a Rp da ZF é 122% superior a
Rp do MB. No AISI 904L, a Rp da ZF é apenas 5% superior a Rp do MB. Em relagdo a junta
soldada — mais representativa do comportamento da peca em servico, a Rp do AISI 904L foi
4% inferior a Rp do MB, enquanto no AISI 316L foi 42% inferior, sugerindo, nesse aco,
relevante degradagao da resisténcia a corrosao em decorréncia do procedimento de
soldagem. Por ultimo, verifica-se que a Rp do AISI 904L soldado foi 227% superior a Rp do
AlISI 316L soldado.
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Figura 117. Comparativo entre as resisténcias de polarizagcdo dos agos AlSI 316L e AlSI 904L
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5.3.1.4. Polarizacdo Potenciodindmica Ciclica

Em complemento ao levantamento do comportamento eletroquimico das amostras soldadas
dos agos AISI 316L e AISI 904L, a técnica de polarizagdo potenciodinamica ciclica (Cyclic
Potentiodynamic Polarization — CPP) foi utilizada para obtencdo das curvas de polarizacdo e, a
partir delas, para avaliagdo do comportamento corrosivo dos metais na solugao de HCl 2%

v/v, quanto a predisposicdo a corrosdo uniforme, localizada, ou a passivacgao.

A analise dos dados obtidos pela técnica foi realizada de acordo com o protocolo de
FRANKEL e BEAVERS para interpretagao de curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica,

no qual sdo mapeadas cinco formas caracteristicas e seus respectivos comportamentos.
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Os graficos da Figura 118 apresentam as curvas CPP das diferentes regidoes de solda do aco

AlIS| 316L.
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Figura 118. Curvas CPP das amostras do AlSI 316L

Observa-se que as amostras das regides ZF, ZTA e JS apresentam potencial de protecdo
inferior ao potencial de corrosdo, além de ciclo de histerese aberto, sugerindo que ndo ha
repassivacao apods a formacdo dos pites. Na curva CPP do metal base ndo ha aumento
acentuado da corrente marcando a quebra do filme passivo, ao invés disso, a corrente
aumenta gradativamente com a elevacdo do potencial aplicado, indicando o inicio da
dissolucdo da camada passiva, e até mesmo do préprio metal, em potenciais logo acima do

potencial de corrosao.

Conforme pode ser observado na Figura 119, a zona fundida do AISI 316L apresenta
performance bem superior a performance do seu metal base. A ZTA apresenta
comportamento intermediario, tendendo a forma da ZF. Verifica-se que a curva da amostra
que representa o conjunto da junta soldada - JS evoluiu em potenciais abaixo do MB. Dessa
forma, tanto o EIS quanto o CPP apontam para a seguinte ordem decrescente de resisténcia

a corrosdo das regides de solda do AlSI 316L: ZF, ZTA, MB e JS.
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Figura 119. Comparativo entre curvas CPP das diferentes regides do AISI 316L

Os graficos da Figura 120 apresentam as curvas CPP das diferentes regidoes de solda do aco

AIS| 904L.
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Figura 120. Curvas CPP das amostras do AlSI 904L

Verifica-se que as curvas obtidas se enquadram nos casos em que ha sobreposicdo parcial da

corrente na varredura direta e reversa, com histerese negativa. Nesse formato de curva, o

potencial que marca o disparo da corrente nao é relacionado ao potencial de pite, sendo
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relativo ao comportamento transpassivo do metal (Etrans). Em geral, corrosdo por pite ou em
frestas quase nunca sao identificadas em amostras que apresentam essas caracteristicas,
sugerindo que a solucdo HCl 2% v/v é incapaz de quebrar a camada passiva das diferentes

regioes de solda do aco AlSI 904L.

Conforme pode ser observado na Figura 121, o comportamento das curvas CPP das amostras
do AISI 904L é proximo, sugerindo que os fendmenos da interface metal/meio sdo
semelhantes nas diferentes regides de solda avaliadas, e indicando que a ZTA ndo se
encontra na condicao sensitizada.
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Figura 121. Comparativo entre curvas CPP das diferentes regides do AISI 904L

Observa-se que as curvas CPP do aco AISI 904L apresentam caracteristicas distintas das

curvas do aco AISI 316L, sugerindo comportamentos corrosivos diferentes no meio.

Na Tabela 51 sdo apresentados os valores médios dos potenciais de pite e de

transpassivacao, obtidos através da aplicacdo do método das tangentes nas curvas CPP.

Tabela 51. Valores médios dos potenciais obtidos no CPP

AISI 316L AISI 904L
Regido (rlf\i)/if/(sa’Argn/éA:iCc:) Desvio Padrdo (En::/a\?ss’Agr;‘::(i; Desvio Padrio
ZF 380,1 15,7 908,2 12,4
ZTA 273,3 15,3 903,3 7.6
MB * - 896,7 5,8
JS 181,0 18,2 887,1 11,2

*amostras ndo apresentaram ponto de disparo de corrente - breakdown
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Os valores dos potenciais das amostras das regides de solda do aco AISI 904L foram
equivalentes, com variacao de apenas 2,4% entre o maior (908,2 mv, ZF) e o0 menor potencial
(887,1 mv, 1s). No AISI 316L foi observada relevante dispersdo entre as performances das
regides, com variacdo de 110% entre os potenciais da zona fundida (380,1 mVv) e da junta

soldada (181,0 mv).

Como pode ser observado na Figura 122, consonante com a disposicdo tedrica, o
desempenho do aco AISI 904L foi muito superior ao desempenho do aco AISI 316L. No
conjunto da junta soldada, que envolve todas as regides da solda, o potencial do AlSI 904L
(887,12 mv) foi 390% superior ao potencial do AISI 316L (181,0 mv). A superioridade do AISI
904L decorre dos maiores teores de elementos de liga nobres, estabilizadores da camada

passiva, como Cr, Ni e Mo.
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Figura 122. Potenciais médios dos acos AISI 316L e AISI 904L OthdOS pela técnica CPP

No trabalho de Menezes (2015), ensaios de polarizacdo potenciodinamica anddica foram
realizados para obtencdo dos potenciais de pite (Epite) dos agos AISI 317L e SAF 2304, tendo
como eletrdlito amostra de glicerina acida extraida de fase intermedidria do processo
industrial de producdo de biodiesel. Os resultados sugerem que o aco inoxidavel duplex SAF
2304, com Epite de 310,83 mV, é mais resistente a corrosao localizada no meio do que o ago

AlISI 317, com Epite de 143,17 mV.
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5.3.1.5. Reativacdo Potenciocinética de Duplo Loop

Nos graficos da Figura 123 s3ao apresentadas as curvas das zonas termicamente afetadas dos
acos AISI 316L e AISI 904L, obtidas pela técnica de reativagdo potenciocinética de duplo loop

(Double Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation — DL-EPR).

O indice de sensitizagdo é determinado pela razdo entre as correntes maximas de ativagao

(1a) e reversao (Ir), estando o material sensitizado caso o quociente seja maior que 5%.

No aco AISI 316L o indice de sensitizacdo obtido foi de 0,61%, sugerindo que as amostras
ndo se encontram sensitizadas. Esse resultado converge com o dominio tedrico, que indica
baixa susceptibilidade a sensitizagdo dos agos inoxidaveis com teores de carbono inferiores a

0,03%, identificados pelo sufixo L (low carbono).

No aco AISI 904L foi observado que a camada passiva ndo gerou o comportamento de
corrente critica, impedindo a avaliacdo do grau de sensitizacdo pela técnica sob as condicdes

e parametros adotados.
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Figura 123. Curvas DL-EPR dos agos AlSI 316L (a esquerda) e AISI 904L (a direita)
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5.3.2. Técnicas Analiticas

5.3.2.1. Andlises Metalograficas

As Figuras 124 e 125 apresentam as imagens utilizadas na avaliacdo qualitativa do grau de
sensitizagdo das amostras da zona termicamente afetada dos agos AISI 316L e AISI 904L. Em
nenhum dos acos foi evidenciada a precipitacdo de carbetos de cromo nos contornos de
graos, sendo as amostras classificadas como step, isto é, ndo sensitizadas, segundo a norma

ASTM A262-14.

Esses resultados, em conjunto com aqueles obtidos no ensaio DL-EPR, corroboram com a
boa performance das amostras representantes das zonas termicamente afetadas nos

ensaios eletroquimicos.
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Figura 124. Micrografia de amostra da ZTA do aco AlSI 316L

Figura 125. Micrografia de amostra da ZTA do acgo AlSI 904L



163

Nas Figuras 126 e 127 sao apresentados os perfis metalograficos das zonas termicamente
afetadas das amostras dos agos AISI 316L e AISI 904L, com cerca de 2000 um de

comprimento, fotografadas com aumento de 35 vezes em microscépio eletronico de

varredura.

Figura 126. Perfil metalografico da ZTA do ago AISI 316L

Figura 127. Perfil metalografico da ZTA do aco AISI 904L

Pelo método dos interceptos médios, ndo foram observadas variagdes significativas entre o
tamanho dos graos nos perfis metalograficos e nas amostras do metal base. No AlSI 316L, o
tamanho médio de grao na ZTA foi de 39,4 um, enquanto no MB foi de 38,5 um. No AISI
904L, o tamanho médio de grao na ZTA foi de 21,5 um e no MB foi de 20,6 um. Em ambos os
acos o aumento do tamanho de grao na ZTA foi inferior a 5%, sugerindo pouca ou nenhuma
influéncia do parametro na performance corrosiva da regido. Observa-se que o tamanho de

grao médio do aco AISI 316L é 87% maior do que o tamanho de grao médio do ago AISI 904L.

Apds a ultima sequéncia (triplicata) de testes eletroquimicos, as amostras foram avaliadas em
microscopio otico para identificagdo e registro de eventuais processos corrosivos,

principalmente em relagdo a ocorréncia de pites.

Como pode ser observado nas Figuras 128 e 129, no AlSI 316L foram identificados pites nas
amostras de todas as regidoes de solda. Ja no AlSI 904L, foram observados pites apenas nas

amostras da ZTA e do conjunto da junta soldada - JS.
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Figura 129. Micrografia das amostras do ago AlSI 904L (100X)

Em convergéncia com os resultados da polarizagao potenciodinamica ciclica, verifica-se que
as amostras do AISI 316L foram mais acometidas por pites do que as amostras do AlISI 904L,

tanto em termos de quantidade quanto de dimensdes.

Na avaliagdo microscépica ndao foram identificadas corrosdao em frestas na interface
metal/resina epdxi em nenhuma das amostras, descartando a influéncia deste mecanismo

nos resultados obtidos nas técnicas eletroquimicas.
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Com intuito de verificar a variacdo do teor dos principais elementos de liga estabilizadores
da camada passiva ao longo da junta soldada, foram realizadas avaliagdes por microscopia
eletrénica de varredura com analise EDS. Nas Figuras 130 e 131 é apresentada a evolucdo da

contagem de cromo, niquel e molibdénio das amostras dos agos AISI 316L e AlSI 904L.
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Figura 130. Varredura EDS na junta soldada do ago AlSI 316L (AC 15 kV)
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Figura 131. Varredura EDS na junta soldada do ago AISI 904L (AC 15 kV)

Ambos os graficos apresentam projecdo de aumento do teor dos elementos liga a partir da
linha de fusdo, mas sem uma variagdao brusca (degrau), o que, com ressalva, pode ser
justificado pelo efeito da diluicdo, considerando que a varredura parte da zona

termicamente afetada em dire¢do ao centro da zona fundida.

Um aspecto interessante é a maior variagdo das medidas apdés a linha de fusdo,
provavelmente relacionadas a dindmica de solidificacdo da zona fundida, com elevadas taxas
de resfriamento e gradientes de difusdao que podem prejudicar a homogeneizagdo do teor de

elementos na regiao.
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5.3.2.2. Identificacdo de Elementos de Liga por Fluorescéncia de Raio X

De modo a quantificar a variagao do teor de elementos de liga entre as regides de solda em
estudo, medicBes foram realizadas utilizando o aparelho Niton XL3T. Na Tabela 52 sdo
apresentados os valores obtidos no ensaio, bem como o parametro PREN (pitting resistance

equivalente number) calculado com base nos teores registrados.

Tabela 52. Teores médios (%) de elementos de liga identificados pelo aparelho Niton XL3T

Cr A (%) Mo A (%) Ni A (%) PREN A (%)
ZF 17,88 10,3% 2,52 21,4% 11,35  12,6% 27,78  12,7%
MB 16,20 - 2,07 - 10,08 - 24,65 -
AISI 316L
ZTA 16,45 1,5% 2,15 3,8% 10,14 0,5% 25,15 2,1%
Norma* 16,00 - 2,00 - 10,00 - 24,20 -
ZF 20,53 3,2% 4,27 0,3% 24,65 0,5% 36,20 1,9%
MB 19,90 - 4,25 24,54 - 35,53 -
AISI 904L
ZTA 20,17 1,4% 4,30 1,1% 24,53 0,0% 35,96 1,2%
Norma* 19,00 - 4,00 - 23,00 - 33,80 -

* limite inferior estabelecido pela norma ASTM A240/A240M

Em todas as amostras analisadas os teores dos elementos Cr, Ni, e Mo foram superiores aos
limites minimos estabelecidos pela norma de referéncia, indicando a conformidade dos

tubos e consumiveis utilizados.

Corroborando os resultados obtidos através das técnicas eletroquimicas, observa-se que a
zona fundida do AISI 316L apresentou teores de cromo, molibdénio e niquel maiores do que
o seu metal base, respectivamente, com variacdao de 10,3%, 21,4% e 12,6%, repercutindo
num PREN 12,7% superior. Os maiores teores desses elementos, que atuam como
estabilizadores da camada passiva, podem justificar o melhor desempenho da zona fundida
em relacdo as demais regioes do AISI 316L. No AlSI 904L foi observada pequena varia¢do na
composicao quimica das diferentes regiGes, justificando a equivaléncia das performances
nos ensaios eletroquimicos. Provavelmente em decorréncia do efeito da diluigao, em ambos

os acos os teores de Cr, Ni e Mo na ZTA foram levemente superiores em relagdo ao MB.

Como a técnica aplicada ndo permite a medicdo do teor de nitrogénio, no calculo do PREN

foi utilizado o teor normativo de 0,1% para o elemento.
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5.3.2.3. Analise Fluidodindmica Computacional

A regido imediatamente a jusante da dosagem de dacido cloridrico na corrente de biodiesel
acumula 31,7% das falhas analisadas. Numa condicdo peculiar, observa-se que as taxas de
falha a montante do ponto de mistura sdo bastante inferiores, tanto para a corrente de
biodiesel, onde ndo ha registro de falha por corrosdo, quanto para corrente de neutralizacdo
(solugdo HCl 2% v/v), onde ocorreram 5,6% das falhas. Desse modo, em se tratando de um
caso particular, o spool de neutralizacdo da corrente de biodiesel foi analisado com auxilio
da técnica Computational Fluid Dynamic - CFD para verificacdo da influéncia da

fluidodinamica do escoamento no processo corrosivo da regido.

Trés geometrias foram avaliadas: original (ortogonal, 90°), atual (obliqua, 45°) e proposta (com
tubo emissor). A geometria do spool de neutralizacdo da corrente de biodiesel da Usina de
Montes Claros foi alterada no segundo semestre de 2012, de ortogonal para obliqua,
juntamente com a alteragdo do aco utilizado, de AISI 316L para AISI 904L, além de outros
ajustes realizados nos sistemas de alimentacdo e de controle da dosagem de acido cloridrico.
Como resultado, a taxa de falhas por corrosao no trecho foi reduzida em aproximadamente
94%. Contudo, em razdo da sobreposicdao de intervencOes, principalmente quanto a
substituicdo do material, o efeito isolado da alteracdo da geometria no processo corrosivo
ndo pode ser avaliado. Com o aprofundamento dos estudos deste trabalho, nova geometria
esta sendo proposta para o spool de dosagem, num arranjo que contempla um tubo emissor
para insercdo da solucdo de neutralizacdo na corrente de biodiesel, e que tem como

premissa a inibicdo do contato direto da solugdo acida com a parede da tubulagdo principal.

Na Figura 132 sdo apresentadas as linhas de fluxo das correntes de biodiesel (em azul) e de
neutralizacdo (em vermelho), para cada uma das geometrias analisadas. Vinte e cinco linhas
de fluxo foram definidas para cada corrente, partindo de pontos selecionados
aleatoriamente. Os resultados sugerem mistura pouco eficiente para as geometrias
ortogonal e obliqua, sendo observada uma tendéncia ao confinamento da solugdo acida
numa porcao inferior a 25% da seccao transversal da tubulacdo principal, no plano
imediatamente a jusante da insercdo da solucdo acida, em ambos os arranjos. A

configuracdo com tubo emissor apresentou capacidade de mistura bem superior as demais.
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Ortogonal Obligua Tubo Emissor

Figura 132. Vistas lateral e superior das linhas de fluxo das geometrias analisadas
(biodiesel de processo, em azul; solugdo 4cida, em vermelho)

Outro parametro que pode ser usado como elemento inferencial acerca da mistura das
correntes é o pH, cuja evolugao é dependente da interagao entre as espécies acid (solugio de

neutralizac3o) e alkali (biodiesel). Os perfis de pH sdo apresentados na Figura 133.

Ortogonal Obligua Tubo Emissor
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Figura 133. Perfis verticais de pH das geometrias analisadas
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Os perfis de pH confirmam a maior propensao a mistura do arranjo com tubo emissor, onde
dois metros a frente do ponto de insercdo da solucdo acida ja se observa a homogeneidade
do parametro. Nos arranjos com insercdo ortogonal e obliqua, nesse mesmo comprimento
ainda ha nitida diferenca de pH entre as correntes, sugerindo menor eficiéncia de mistura e

evidenciando a necessidade do misturador estatico na instalacdo (A-2014).

Na Figura 134 s3o apresentados os perfis de concentracdao de cloreto no plano de centro e
na parede dos tubos para as geometrias avaliadas. Os perfis de concentracdo de cloreto sdo
coerentes com o comportamento do escoamento, considerando as linhas de fluxo e os perfis

de pH.

Além de permitir a equalizagdao do pH num comprimento muito inferior ao demandado pelos
demais arranjos, a configuracdo com tubo emissor faz com que a distribuicdo inicial de
cloreto ocorra no centro do escoamento, distante da parede do tubo, contribuindo para
protecdo do material contra corrosdo. Nesse arranjo ndo ha o indesejado enclausuramento
da solucdo acida contra a parede do tubo principal no ponto de dosagem, como ocorre nas

geometrias ortogonal e obliqua.

ORTOGONAL OBLIQUA TUBO EMISSOR

[kg / m3]
3
-

5’_’ -
[=] ;
Plano no centro do tubo

Parede do tubo

Plano no centro do tubo
Parede do tubo

Plano no centro do tubo

Parede do tubo

Figura 134. Perfis de concentracdo de cloreto das geometrias analisadas
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Na Figura 135 a morfologia da corrosdo apresentada num spool de dosagem com insercao
obliqua (vide ficha de falha 4, Tabela 22) é confrontada com os perfis de concentracdo e de
gradiente de fracdo mdssica de cloreto. Verifica-se nitida correspondéncia entre as marcas
de corrosdo da peca avariada com as plumas dos perfis. O processo corrosivo na parte
central do tubo relaciona-se com a pluma central do perfil de concentracao. As marcas de
corrosdo nas laterais do orificio de insercdo da solucdo acida relacionam-se com as faixas

laterais do perfil do gradiente de fracdo massica de cloreto, conforme identificado na Figura.

Peca Avariada Perfil Concentragdo Cl Perfil Gradiente Fracdo Mdssica Cl
0 24

Figura 135. Correlacdo entre a morfologia da corrosdao em peca avariada e perfis de cloreto

Observa-se que o enclausuramento da corrente de neutralizacdo pode ser determinante
para o mecanismo de corrosao atuante, considerando a relevante inferioridade da area
anddica na regido de influéncia, com efeito na densidade de corrente e, por conseguinte, na
intensidade do processo corrosivo. Sob essa perspectiva de analise, o biodiesel, com sua
baixissima condutividade (<0,1 uS/cm), atua como um verdadeiro isolante, preservando as
superficies sob o seu contato. Por sua vez, a solucdo dcida atua como um potente eletrélito,
com elevada condutividade (87,1 mS/cm) e alta concentragdo de ions cloreto, capazes de
degradar a camada passiva e a resisténcia a corrosdo dos acos inoxiddveis. Propde-se que a
reacao de reducdo seja a de evolucdo do hidrogénio em meio acido desaerado, do tipo 2H* +

2e” = H.. Embora o biodiesel evite o contato da maior parcela da superficie do metal com o



171

eletrélito, ha contato elétrico entre as regides potencialmente anddicas e catddicas pela
parede do tubo, numa condicdo propicia ao processo corrosivo, principalmente quando

considerado o comportamento dindmico do fluxo.

Dessa forma, é razodvel inferir que o gradiente de concentracdo de cloreto, com influéncia
direta sob o gradiente de condutividade, exerce forte influéncia no processo corrosivo. Duas
condigdes de dominio prdtico corroboram com esse entendimento: (i) ndo ha histérico
relevante de corrosdo na tubulacdo que conduz a solugdo de neutralizacdo a montante do
ponto de inser¢do, mesmo sendo composta por metalurgia menos nobre (tubulagdo de AlSI
316L, e spool de AISI 904L), tdo pouco na tubulacdo que conduz o biodiesel; (ii) também ndo ha
historico de falhas no ponto de neutralizacdo das correntes de glicerina, onde a diferenca de
condutividade entre as fases é muito menor (glicerina de processo com condutividade de 4,5

mS/cm).

Na Figura 136 sao comparados os arranjos ortogonal e obliquo quanto a concentragao de
cloreto junto a parede da tubulag¢do principal, num plano da secgdo transversal a jusante do
ponto de insercdo da corrente de neutralizacdo. Verifica-se que a geometria obliqua
apresenta o pior desempenho em evitar o confinamento local de cloreto, sugerindo que é
mais susceptivel ao desenvolvimento da corrosdo. Essa condigao pode ser justificada pela
menor interferéncia do arranjo na corrente principal, tendo como consequéncia um

comportamento menos turbulento, com menor potencial de mistura.

Crtogonal Obligua

: .) ‘.

Figura 136. Vista superior do perfil de concentragdo de cloreto dos arranjos ortogonal e obliquo

[kg i m¥]
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A Figura 137 ilustra a baixa miscibilidade de um sistema composto por biodiesel (fase
superior) e solucdo de HCl 2% (fase inferior). Observa-se que as fases segregam-se, e assim se

estabilizam, logo apds a mistura para preparacao da solucao.

= " Biodiesel (0,1 uS/cm)

Solugdo HCI 2% (87 mS/cm)

e ______.-ll':

Figura 137. Sistema composto por biodiesel e solugdo de neutralizagdo

5.4. Avaliacao da Adequabilidade dos Agos AISI 316L e AlSI 904L

Com o intuito de avaliar, sob a perspectiva da corrosdo, a adequabilidade dos acos
inoxidaveis AlSI 316L e AISI 904L ao processo industrial de producdo de biodiesel, os dados
de corrosdao obtidos pelas diversas técnicas empregadas neste trabalho foram

correlacionados com os parametros operacionais e econémicos disponiveis.

Considerando os resultados dos ensaios em servico, énfase foi dada na avaliagdo dos pontos
de monitoracdo 01 (a jusante da neutralizacdo do biodiesel) e 02 (a jusante da neutralizacdo da
glicerina), locais onde as condi¢cdes do sistema (metal/meio) sdo mais favordveis ao
desenvolvimento de processos corrosivos. O histérico de falhas e as taxas de corrosdo
apresentadas pelos cupons e sondas instalados nos demais pontos de monitoracdo

confirmam a adequacgdo da metalurgia originalmente empregada.

No ponto de monitoracgdo 01, a taxa de corrosdo do aco AlSI 904L foi, em média, 7,23 vezes

menor do que a taxa de corrosdo do aco AlISI 316L. No ponto de monitoracdo 02, a taxa de



173

corrosdo do aco AISI 316L foi, em média, 2,18 vezes maior do que a taxa de corrosdo do ago
AISI 904L. Dessa forma, e conforme disposicdo tedrica, em ambos os pontos é verificada a

maior resisténcia a corrosao do ago AlSI 904L.

Nos ensaios eletroquimicos, considerando a condicdo soldada (amostras JS), a performance
do aco AISI 904L foi, em média, 3,27 vezes superior a performance do ago AlISI 316L no EIS

(parametro Rp), e 4,91 vezes superior no CPP (Epite).

Assim, tanto nos ensaios em servico quanto nos ensaios em laboratério, o aco inoxidavel AlSI

904L obteve melhor performance, confirmando sua superioridade técnica.

Do ponto de vista econdmico, o custo do metro linear de um tubo em AISI 904L chega a ser
oito vezes maior do que o custo do metro linear de um tubo equivalente em ago AlSI 316L.
Em contrapartida, o custo de uma falha simples por corrosdo pode alcancar valores
expressivos. Desta forma, considerando o histérico de falhas, o desempenho dos acos nos
ensaios em servico e em laboratdrio, e os custos envolvidos, chega-se ao entendimento de
gue o robustecimento da metalurgia na regido de abrangéncia dos pontos de monitoracdo
01 e 02 se justifica técnica e economicamente, com payback (tempo para retorno do
investimento) de aproximadamente 11 meses para o trecho a jusante da neutralizacdo do
biodiesel (ponto de monitoracdo 01) e de 19 meses para o trecho a jusante da neutralizacdo da
glicerina (ponto de monitoracdo 02), isso sem considerar os beneficios indiretos da otimizacao,

como por exemplo o aumento da confiabilidade operacional do ativo.

No entanto, embora a substituicdo da metalurgia seja vantajosa em alguns pontos do
processo produtivo, essa iniciativa ndo alcanga uma importante causa dos problemas de
corrosdo estudados neste trabalho, que esta relacionada a eficacia do sistema de dosagem
de acido cloridrico. Isso porque, sob a 6tica do produto acabado (biodiesel especificado),
variagdes na dosagem de acido podem ser compensadas sem maiores dificuldades. Contudo,
na perspectiva da integridade, danos irreversiveis por corrosdo podem ocorrer em condigdes
transientes de sobredosagem, sendo imprescindivel a ado¢do de um sistema de
neutralizacdo acurado para o controle da corrosdo no processo industrial de producdo de

biodiesel.
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5.5. Resultados Sob a Perspectiva Industrial

Com a premissa de que a pesquisa ndo pode jamais encontrar um fim em si mesma, se
divorciando do desenvolvimento, e tendo como alicerce o conhecimento construido durante
o curso deste trabalho, diversas agdes foram implementadas na Usina de Biodiesel de
Montes Claros para solucdo dos problemas de corrosao da unidade, com destaque para: (i)
otimizagdo do sistema de dosagem de acido cloridrico, (ii) substituicdo de trechos de
tubulacGes em AISI 316L por AISI 904L, (iii) alteracdo da geometria do spool de neutralizacdo
do biodiesel, de ortogonal para obliqua, e (iv) revisdo dos procedimentos de parada, com

adocdo de manobras para inibir a segregacao da fase acida.

No sistema de dosagem de acido, os principais ajustes estdo relacionados a individualizacao
da dosagem, com adogcdo de um conjunto para cada corrente — biodiesel e glicerina;
instalacdo de bombas dosadoras, do tipo peristdltica, equipadas com inversores de

frequéncia; e alteracdo da légica de controle.

Em relacdo aos materiais, trecho da tubulacdo a jusante do ponto de insercdo da solucdo de
neutralizacdo na corrente de biodiesel, até o vaso decantador V-2006, foi substituido por
equivalente em aco AISI 904L (original em AISI 316L). No circuito da glicerina, trecho a jusante
do phmetro Al-347, até o permutador P-22, foi substituido por tubulacdo equivalente,
fabricada sem costura (costura>soldagem>fragilizacdo>corrosdo), mas de mesmo material, AlSI

316L.

Com a suspeita de que a fluidodindmica do fluxo estaria influenciando o processo corrosivo
no ponto de insergdo da solugao de acido na corrente de biodiesel, a geometria do trecho foi
alterada de ortogonal para obliqua. Como a otimizagdo foi realizada paralelamente a outras,
com sobreposi¢ao de resultados, foram creditados bons resultados a configuragdo obliqua.
Posteriormente, de posse dos resultados da andlise CFD, verificou-se que o arranjo ndo é o
mais adequado sob oética da corrosdo. Na sequéncia, nova geometria (inser¢do com tubo
emissor) foi proposta e simulada com auxilio CFD, com excelentes resultados, estando

atualmente em fase final de implantacao.
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Noutra linha de atuacdo, estudo foi realizado para analisar o maior indice de falhas por
corrosdo (furos em tubulagdes) apds breves periodos de parada. Como desdobramento, o
procedimento operacional de parada foi revisado, com a adocao de manobras que visam

inibir a segregacao de fase acida, ou que contemplem a sua drenagem.

Os graficos da Figura 138 ilustram a eficacia dos ajustes realizados no sistema de
neutralizacdo da Usina de Biodiesel de Montes Claros - UBMC, Unica unidade com a
otimizagao implementada no periodo avaliado. Estabelecendo faixas quanto a severidade
(baixa>2,0; 1,0<média<2,0; alta<1,0), a evolucdo do pH medido pelo instrumento Al-334 foi
comparada entre usinas. Enquanto na Usina de Candeias - UBC e na Usina de Quixada - UBQ
o percentual de tempo do pH na faixa de severidade alta foi de 53% e 52%, respectivamente,

na UBMC foi de apenas 1%.
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Figura 138. Comparativo entre Usinas PBIO do percentual de tempo com pH em cada faixa de severidade
Fonte: Adaptacao de PETROBRAS, 2016

Considerando a forte influéncia do pH na intensidade dos processos corrosivos, é dedutivo
gue os niveis de degradacdo por corrosdo apresentados pelos equipamentos dessas Usinas
sejam diferentes, numa proporgdo coerente com o percentual de tempo em operagao com o

pH na faixa de severidade alta.

Com base em registros fotograficos realizados em maio de 2016, apds o periodo em que a
evolucdo do pH foi analisada, na Figura 139 é comparado o grau de corrosdo dos vasos
decantadores V-2006 (AISI 904L) das unidades. Verifica-se que o nivel de degradacdo no
equipamento da UBMC é substancialmente inferior, com os demais préoximos entre si,
confirmando o entendimento acima. Destaque para o estagio da corrosdo em torno dos
corddes de solda do costado e para completa dissolucdo das chapas coalescedoras dos vasos

da UBC e da UBQ. As chapas coalescedoras da UBMC apresentaram-se integras.
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Figura 139 Comparatlvo entre Usmas do nlvel de degradagdo dos vasos decantadores V-2006

Por ultimo, confirmando a contribuicdo pratica deste trabalho para o desenvolvimento
industrial, pondera-se a evolucdo da taxa de corrosdo apresentada pelos cupons em AlSI
316L (material predominante na unidade) instalados nos pontos de monitoragdo 01 e 02,
onde as condicOes de processo sao mais agressivas sob a perspectiva da corrosdao. No ponto
de monitoragdao 01, a taxa de corrosao foi reduzida em 91% entre a primeira e a ultima
campanha. No ponto de monitoracdo 02 a reducdo foi de 8%. Observa-se que na ultima
campanha de monitorac¢do todos os pontos apresentaram baixo potencial de corrosividade,
segundo os critérios da norma PETROBRAS N-2785 (2010), atestando o controle dos
mecanismos de corrosdo atuantes na unidade. Como consequéncia, a taxa de falhas por
corrosao na Usina de Biodiesel de Montes Claros, pioneira na implantagdo dos ajustes
propostos, foi reduzida em até 78%, tomando como base os anos de 2011 e 2016, com
reflexo positivo na confiabilidade e na seguranga operacional do ativo. Quando considerado
o efeito na vida remanescente dos equipamentos, a reducdo das taxas de corrosao
decorrente das melhorias implementadas pode representar ganhos (redugdo de perdas)

milionarios.
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6. CONCLUSOES

6.1. Natureza Cientifica

A avaliagdo da corrosdao num processo industrial € complexa e deve dispor do maximo
possivel de meios para aquisicdo de dados, sendo recomendada a adog¢do de técnicas que
envolvam avaliacdes de campo, ensaios em servico e ensaios em laboratdrio, com aplicacdo
de métodos analiticos, eletroquimicos e corrosionais. De modo isolado, as técnicas tém
dificuldade para precisar as intera¢cdes entre os materiais e os meios, comprometendo a
representatividade da analise. Por outro lado, a aquisicdo de dados de corrosdo por
multiplos métodos permite a superagao das limitagdes individuais de cada técnica. Neste
trabalho por exemplo, embora as taxas de corrosdo registradas pelas sondas de resisténcia
elétrica tenham sido menos confidveis do que aquelas apresentadas pelos cupons de
corrosao, a leitura da evolucdo da perda de massa com o tempo, fornecida pelas sondas, foi
crucial para correlagdo do processo corrosivo com a performance do sistema de dosagem de
acido, possibilitando, assim, a identificacdo da causa raiz do elevado potencial de

corrosividade de alguns trechos do processo.

No circuito de neutralizacdo do biodiesel, a performance dos acos inoxidaveis seguiu
rigorosamente o dominio tedrico, tendo o ago AlSI 904L apresentado a maior resisténcia a
corrosdo, seguido dos acos AlSI 317L, AISI 316L e AISI 304L. No circuito de neutralizacdo da
glicerina, as performances do AISI 904L e do AlSI 317L foram equivalentes, seguidas pelas

performances do AISI 316L e do AISI 304L.

Nos ensaios eletroquimicos (EIS e CPP), realizados em solu¢do de acido cloridrico (2% v/v), o
desempenho do ago AISI 904L foi substancialmente superior ao desempenho do AlISI 316L,

tanto na condicdo soldada (amostras JS), quanto na condicdo isento de solda (amostras MB).

Os resultados dos ensaios eletroquimicos sugerem que a resisténcia a corrosdao dos agos
inoxidaveis AISI 316L e AISI 904L é sensivelmente deteriorada pelo procedimento de
soldagem adotado (TIG, com baixo aporte térmico), mesmo as amostras analisadas nao

estando sensitizadas. Esse resultado é coerente com o histdrico de falhas, o qual indica que a
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maioria das falhas por corrosdao ocorreu préximo ou em juntas soldadas. A degradacdo da
resisténcia a corrosdo das juntas pode estar relacionada ao efeito, em servico, de pilhas
galvanicas decorrentes da diferenga do teor de elementos de liga entre o consumivel e o

metal base.

Considerando a influéncia de possiveis pilhas galvanicas, a avaliacdo isolada em laboratério
do comportamento corrosivo de uma regido especifica da junta soldada, por exemplo com
auxilio de microeletrodo, tende a ndo ser representativa da performance corrosiva do

conjunto soldado em servico.

Quando observada a elevada inclinacdo de algumas curvas OCP no ponto de registro do
potencial, constata-se que o tempo de estabilizacdo (55 min) sugerido pela norma ASTM G5-
94 ndo é suficiente para correta medicdo do potencial de corrosdo dos acos AlSI 316L e AlSI
904L em solucdo acida (HCl 2% v/v). No caso do AlSI 904L, a tendéncia é que os potenciais
evoluam para patamares mais positivos com mais tempo de ensaio, indicando maior

resisténcia a corrosao do material.

A partir da nitida correspondéncia entre as plumas geradas pela simulacdo CFD e as marcas
de corrosdo de uma peca avariada, conclui-se que a fluidodinamica do fluxo exerce relevante
influéncia nos mecanismos de corrosdo atuantes no ponto de analise, com reflexo na
intensidade do ataque corrosivo. Numa condicdo especifica do processo industrial de
producdo do biodiesel, mas com grau de abrangéncia capaz de alcancar sistemas presentes
no segmento de 6leo e gas, verifica-se que a mistura em linha, continua, de dois fluidos com
baixa miscibilidade, desenvolvida em escoamento multifasico, e com elevados gradientes de
condutividade e teor de cloreto entre fases, é propensa a ocorréncia de severo ataque
corrosivo localizado. O mecanismo associado a esse fenémeno deve estar relacionado ao
desfavoravel desbalanceamento entre as areas anddicas e catddicas promovido pela
interposi¢ao da geometria do ponto de inser¢ao com as propriedades dos fluidos envolvidos
— de um lado, o biodiesel, isolante (<0,1 uS/cm); de outro, a solugdo acida, potente eletrélito

(87,1 mS/cm).
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6.2. Natureza Tecnoldgica

Os ensaios e as analises realizadas nesse trabalho sugerem que os agos inoxidaveis AlSI 316L,
AISI 317L e AISI 904L podem apresentar baixo potencial de corrosividade (taxa de corrosdo
inferior a 0,025 mm/ano) quando expostos a solucdo de 4acido cloridrico com concentracdo de
até 2% v/v, abaixo da temperatura de 65 °C. Todavia, considerando a sensibilidade da
aplicacdo, o processo deve dispor de rigido controle operacional para que os limites de
concentragdo e temperatura sejam permanentemente respeitados, sob pena de severo

ataque corrosivo.

No processo industrial de producdo do biodiesel, especial atencdo deve ser dada ao
desempenho (acuracia) do sistema de neutralizagdo das correntes de biodiesel e glicerina.
Embora variacdoes na dosagem de acido possam ser compensadas operacionalmente sem
impacto relevante aos produtos, sobredosagens transientes podem gerar correntes de
processo com elevadas concentracdes de HCl, favorecendo o desenvolvimento de processos
corrosivos. Deste modo, a performance do sistema de dosagem de dacido influencia nao

somente a reacdo e a qualidade do produto, mas também a integridade dos equipamentos.

Considerando as dimensdes técnica e econdmica, o aco AISI 904L apresenta-se mais
adequado do que o ago AISI 316L para os trechos criticos do processo, notadamente os
trechos a jusante da dosagem de solucdo acida nas correntes de biodiesel e glicerina.
Embora o aco AISI 317L tenha apresentado bons resultados, a quantidade de dados

disponiveis (apenas duas campanhas de cupons de corrosido) prejudicou a anadlise.

Dada a baixa miscibilidade do sistema composto pela solucdo dacida e a corrente em
neutralizacdo (biodiesel ou glicerina), e considerando que a estagnacdo do fluxo propicia
maior interacdo entre o metal e o meio, faz-se imprescindivel para o controle dos processos
corrosivos que os procedimentos de parada de planta contemplem manobras que evitem a
segregacao da fase acida nas tubulacles, seja pela interrupcdo antecipada da dosagem de
acido, seja pela drenagem de trechos criticos. O histdrico indica maior incidéncia de falhas

no retorno operacional, logo ap6s periodos de parada.
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Andlise CFD sugere que a geometria do spool de neutralizacdo do biodiesel influencia
diretamente a intensidade do ataque corrosivo na regidao, sendo mais adequado o arranjo
com tubo emissor, proposto neste trabalho. Contrapondo a percepcdo de campo, a
geometria obliqua apresenta desempenho inferior em relacdo a geometria ortogonal, haja
vista o maior confinamento da fase acida e o maior comprimento de tubulacdo demandado

para homogeneizacdo da mistura.

Dada a maior vulnerabilidade das regides de solda ao ataque corrosivo, é recomendada a
adocdo de procedimentos de soldagem que garantam bom grau de acabamento no passe de
raiz, evitando descontinuidades (frestas, por exemplo) abertas para superficie interna. Em
razdo da possibilidade de desenvolvimento de pilha galvanica, é importante que sejam
selecionados consumiveis com teores de Cr, Ni e Mo o mais proximo possivel do metal base.
De maneira a se evitar a ocorréncia de sensitizacdo, que tem potencial para prejudicar ainda
mais a resisténcia a corrosdo das juntas soldadas, os procedimentos de soldagem devem
limitar o aporte térmico ao maximo de 2,2 klJ/mm. Os materiais utilizados devem dispor de

baixo teor de carbono (sufixo L) e os tubos devem ser do tipo sem costura.

Considerando que a atuacdo proativa tende a ser sempre mais vantajosa, tanto técnica
guanto economicamente, o estudo da corrosdo num processo industrial deve concentrar-se
na identificacdo das causas, que podem estar no projeto, na fabricacdo, na operacdo ou
mesmo na manutengao do hardware. Por meio das otimizagdes propostas e implementadas
no curso deste trabalho, todos os pontos de monitora¢do da Usina de Biodiesel de Montes
Claros foram enquadrados na classificacdo baixo potencial de corrosividade, sugerindo o
controle dos mecanismos de corrosdo na unidade. Quando considerado o ganho potencial
decorrente do aumento da vida remanescente dos equipamentos, o retorno financeiro

desse trabalho alcanca cifras milionarias.

Além do ganho econdmico, o controle do processo corrosivo agrega valor ao ativo como um
todo, na medida em que favorece a performance produtiva, a confiabilidade e a seguranca

operacional.
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7. SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DA PESQUISA

Avaliar o comportamento corrosivo do ago AlSI 317L na condi¢ao soldada, nos moldes dos
ensaios realizados nos acos AISI 316L e AISI 904L neste trabalho, permitindo comparacdes

guanto ao desempenho desses materiais.

Realizar ensaios eletroquimicos (OCP, EIS e CPP) com o ac¢o AISI 904L, em meio bifasico
(biodiesel e solu¢do de HCl 2% v/v), com a amostra disposta na regido de interface. Com intuito
de verificar a influéncia do percentual da area da amostra em contato com o eletrdlito
(solucdo acida, fase inferior), sugere-se que os ensaios sejam realizados em trés diferentes

percentuais (10%, 50% e 90%).

Realizar analise SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique) nas amostras JS dos acos AlSI
316L e AISI 904L para identificagdo das regides potencialmente anddicas e catddicas,
permitindo a correlacdo dessas regides com a corrosao desenvolvida em pecas avariadas em

servigo.
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