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Este artigo trata do estudo realizado sobre a influéncia dos

produtos quimicos utilizados na lavagem da membrana da planta

de ultrafiltracao do tratamento de efluentes de uma empresa de
celulose e papel do interior do Parana - Brasil. Foram determinados

o potencial de corroséo, a resisténcia de polarizacao e as constantes
de Tafel através de método eletroquimico segundo a norma ASTM G
59-97. Através desses dados foram determinadas as taxas de corroséo
eletroquimica. Foram utilizados como eletrélitos o proprio efluente a
ser tratado na planta, e as solugdes de NaOH 500 mg/L, H,SO, 0,012
mol/L e 0,1mol/L e H,0,5,0 g/L e 10 g/L a 25 °C. A taxa de corrosdo do
aco AISI 1020 em meio de acido sulfurico foi de 1,26 mm/ano,
tornando-o um material ndo recomendavel. O aco AlSI 304L
apresentou desempenho satisfatério em todos os meios estudados.
0O aco AISI 316L teve bom desempenho com taxa de corrosdo de
0,0033 mm/ano no efluente. O material com melhor desempenho

foi 0 aco duplex SAF 2205, com valores de 0,0029 mm/ano em acido
sulfurico. A partir dos resultados deste trabalho foi possivel propor
uma sequéncia para a limpeza da planta.

Corrosao, Acos Inoxidaveis, Efluente, Papel e Celulose

This paper describes the study of the influence of chemicals employed
in membrane cleaning, in the ultrafiltration plant in the effluent
treatment station, in a pulp and paper company, located in Parand
State - Brazil.

There have been determined the corrosion potential, the polarization
resistance and the Tafel constants through electrochemical methods,
according to the ASTM G 59-97 Standard. Through these data, it has
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been possible to determine the electrochemical corrosion rates. As
electrolytes, there have been used the effluent to be treated, and
solutions of NaOH 500 mg/L, H,SO, 0.012 mol/L and 0.1 mol/L and H,O,
5.0 g/Land 10.0 g/L, at 25 °C. It has been found that the corrosion rate
of AISI 1020 steel in sulfuric acid was 1.26 mm/year, turning it into a
non-recommended material. The AlSI 316L steel has presented a good
performance, with a corrosion rate of 0.0033 mm/year in the effluent.
The best performing material has been the SAF 2205 duplex steel, with
a corrosion rate of 0.0029 mm/year in sulphuric acid. From the results
of the present study it has become possible to suggest a sequence for
plant cleaning.

Corrosion, Stainless Steel, Effluent, Pulp and Paper

1.INTRODUCAO

A industria de celulose e papel é conhecida como uma grande
consumidora de agua. Segundo estudo da Associacdo Brasileira
Técnica de Celulose e Papel (ABTCP) para producao de 1 tonelada de
celulose as empresas brasileiras utilizam de 23 a 120 m3® de 4gua e para
1 tonelada de papel usam de 3,4 a 91,3 m* de agua [1]. As melhores
praticas para o setor estdo entre 40 a 55 m3/ ton produzida. Lembrando
que hoje o Brasil ocupa o 4° lugar no ranking dos maiores produtores
de papel do mundo, com uma producéo de 13.977 mil toneladas de
papel por ano pode-se ter uma idéia de quanta agua é utilizada pelas
industrias do setor [2].

A maior parte dessa dgua € necessdria para 0s processos que
transformam a madeira em papel, mas pouca dessa agua fica no papel,
que sai da maquina com algo em torno de 8% de umidade. Noventa
e oito por cento da drenagem ocorre ja na fase de formacgédo da agua,
com a elimina¢do da chamada 4gua branca [3].

A 4gua branca, assim como outros fluxos de dgua provenientes
de refinadores, caixas de regulagem de consisténcia e mistura
de massa, peneiras depuradoras, lavagem de telas, entre outros,
formam, portanto, um volume de milhares de metros cubicos de
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efluentes hidricos, contendo fibras divididas, cola ou amido, cargas
minerais, tinta, corante, graxa, 6leo, cloro residual do processo de
branqueamento, entre outros.

De forma geral, os contaminantes presentes em um efluente podem
ser classificados em quatro categorias:

+ Organicos residuais, coldides inorganicos e sélidos suspensos;
+ Constituintes organicos dissolvidos;

+ Constituintes inorganicos dissolvidos;

+ Constituintes bioldgicos [4].

Esse efluente pode seguir dois caminhos: o langamento para a
natureza ou o reuso. Para langcamento do efluente esse deve ser tratado
de modo a atender as caracteristicas minimas exigidas pela legislacdo
pertinente. Para o reuso, ha vdrias alternativas dentro da industria,
porém, também sdo necessarios requisitos minimos para cada reuso.

Para melhorar a qualidade do efluente tratado e ampliar as
possibilidades de seu reuso, uma empresa de celulose e papel
instalou em 2007 um estagio tercidrio em sua Estacao de Tratamento
de Efluentes. Optou-se por utilizar uma filtragdo por membranas ou
Ultrafiltracao (UF) com objetivo de reduzir os parametros de demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e
os sélidos sedimentaveis.

Porém, devido a necessidade de constante lavagem quimica
da membrana a planta apresentou pontos de corrosdo. Assim, foi
proposto nesse estudo verificar a influéncia dos produtos quimicos de
lavagem bem como do préprio efluente no processo de corrosdo das
tubulacdes, para que possam ser utilizadas sequéncias que causem o
menor impacto nas tubulacdes.

1.1 Processos convencionais de tratamento de efluentes
Nos tratamentos convencionais as empresas do setor de celulose
e papel costumam trabalhar com um processo composto por pré-
tratamento, tratamento primario e secundario.

O pré-tratamento consiste na remocao de areia e detritos,
cinzas inorganicas, pedregulhos, etc, através de sedimentacéo e
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peneiramento [5]. Em seguida pode-se empregar um sistema de
recuperacao de fibras e realizar o ajuste de pH.

O tratamento primario tem como func¢ao a remocgao de solidos em
suspensao, o que é feito pela floculagao e clarificacao por decantagao
gravitacional ou flotagdo com ar dissolvido [5,6].

No tratamento secunddrio o objetivo é reduzir a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) através do uso de processos de
oxidacao bioldgica. Entre os tratamentos tradicionais estdo as lagoas
facultativas, as lagoas aeradas, lodos ativos e filtros bioldgicos [5,6].

Quando instalado, o tratamento terciario tem a funcao de conseguir
remocdes adicionais de poluentes do efluente final como remocgao de
lignina na forma de cor dissolvida ou de bactérias, remocao de DBO
e DQO, remocao de cor, reducdo de espuma e remocao de sélidos
inorganicos [5,7].

Entre os possiveis processos podem ser citados a absorcdo quimica
por carvéo ativado ou pasta de cal, eletrodidlise, resinas de troca
idbnica ou separacao por membranas. Entre os processos de separacao
utilizando membranas tem-se a microfiltragao, a ultrafiltracao e a
osmose reversa [8].

1.2 Processos de ultrafiltracdo

Uma ultrafiltracdo (UF) € um processo de separacao baseado

em membrana, movido por pressao, no qual as particulas e
macromoléculas dissolvidas menores de 0,1uym e maiores que 2 nm
sao rejeitadas [9].

No caso da planta de UF da empresa estudada, o efluente é
alimentado pelo interior do skid e deve permear a membrana de
ultrafiltracao formando o fluxo de permeado, mais limpo que o
efluente de entrada. E usada uma membrana polimérica, fornecida
pela Norit, com orificios de 25 nm. A capacidade da planta é de 1.800
m3/h. Uma fotografia de parte da membrana de ultrafiltracdo pode ser
vista na figura 1.

Um skid &€ um conjunto de vasos de pressdo, no caso da planta
estudada, cada skid possui quarenta vasos de pressdo dispostos
em colunas de dez tubos horizontais cada. Cada vaso de pressao
contém quatro cartuchos de membranas, cada cartucho com 1,5 m
de comprimento e uma area de 40m?2. A figura 2 mostra a formagao e
detalhes dos skids.
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Tubos de polietileno por
onde & feito a uttrafiltracio

Cartucho de
membrana

Detalhe da planta de Ultrafiltracao.

Um dos problemas encontrados na utilizacdao de processos de
separagao por membranas € o seu “entupimento’ ou em inglés, fouling.
Durante seu uso, as substancias suspensas ou dissolvidas no liquido
a ser purificado se depositam sobre as superficies externas, aberturas
dos poros ou até mesmo dentro dos poros da membrana reduzindo o
desempenho do processo, pelo aumento da resisténcia ao fluxo [4, 9,
10, 11].

Os materiais causadores de entupimento sao classificados em
inorganicos, organicos e bioldgicos [10]. Os processos como formagao
de cake e camadas gelatinosas tem efeitos reversiveis, enquanto
processos como a adsor¢ao, fechamento de poros e compactacao da
membrana ndo podem ser revertidos por processos de contralavagem
[12,13].

O declinio do fluxo de forma irreversivel & causado principalmente
pela adsorcao de material organico natural (NOM) na superficie ou

dentro dos poros da membrana. Esse tipo de entupimento pode
apenas ser revertido através de tratamentos quimicos [14].

Assim, para manter o desempenho da membrana é necessério
realizar regularmente a sua limpeza. Os tratamentos utilizados podem
ser fisicos, fisico-quimicos ou quimicos.

Os métodos fisicos de limpeza incluem lavagem hidrodinamica
ou contralavagem, pressao de retorno do permeado, bolhas de ar e
limpeza automatica com bolas de esponja. Os métodos fisico-quimicos
usam métodos de limpeza mecanica com adicao de agentes quimicos
[15]. A lavagem quimica envolve a dissolucdo do material a partir
da superficie da membrana e varios fatores como temperatura, pH,
concentragdo dos agentes de limpeza, tempo de contato entre a
solucdo e a membrana e as condi¢des operacionais como velocidade
de fluxo e pressao podem afetar o processo de limpeza [16,17].

H& um grande nimero de agentes de limpeza disponiveis
comercialmente, que podem ser classificados em seis categorias:
alcalinos, acidos, agentes quelantes, surfactantes, agentes oxidantes
e enzimas [18,19]. A escolha do produto de limpeza depende das
caracteristicas da alimentacdo, por exemplo, limpeza acida é util para
remover sais precipitados, tais como CaCO,, enquanto a limpeza
alcalina é usada para remover organicos adsorvidos [10].

O uso de agentes oxidantes como NaOCl e peréxido de hidrogénio
em pH elevado sao efetivos para remover os materiais organicos
depositados na superficie da membrana [20].

Porém, o processo de limpeza ideal ndo deve apenas ser eficiente
contra uma série de agentes de entupimento, mas suave com a
membrana de modo a manter e restaurar suas caracteristicas[10].
Assim, a escolha dos métodos de limpeza deve considerar a maxima
eficiéncia de limpeza e os menores danos a membrana e também
a instalacdo, dependendo assim dos agentes de entupimento, do
material da membrana e da instalacdo.

2. METODOLOGIA

2.1 Andlise metalografica

Para analise metalografica foram feitos corpos de prova de todos os
metais estudados, os quais foram embutidos em resina de poliéster
insaturada de marca RHAI® em tarugo circular com 20 mm de didametro
por 20 mm de altura. Logo apds, as amostras foram polidas com lixas
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de granulometria 320, 400, 600 e 1200 mesh respectivamente, seguido
por polimento em politrizcom pasta de diamante de 0,1 pm.

Ap0ds o polimento os corpos de prova foram atacados na solugao
de 4cido, inicialmente 5 segundos cada, lavados em agua para retirar
o excesso de solucao e secados com alcool e sopro de ar quente. Os
corpos de prova foram, entdo, observados para verificar a efetividade
do ataque e, caso necessario, atacados novamente, repetindo o
processo de lavagem, secagem e observacao até a boa revelacao da
microestrutura.

Para ataque das superficies foi preparada solugao contendo 2,4 g
de bifluoreto de aménio (NH,)HF, e 0,6 g de metabissulfito de potasio
(K,S,0,) dissolvidos em 20 mL de acido cloridrico e completados até
100 mL.

As imagens foram obtidas em microscépio Olympus BX-51 com
camera digital QColor 3 acoplada e processadas com o programa
ImagePro-Plus, com a ferramenta Extended Field.

2.2 Avaliacao das taxas de corrosao no efluente e nas solucbes de
lavagem da UF

Foram avaliadas as taxas de corrosao no efluente da industria de
celulose e papel e nas solu¢des normalmente utilizadas para lavagem
da planta, que sao hidréxido de sédio, acido sulfurico e peroxido de
hidrogénio conforme concentragdes da tabela 1. Foi utilizado como
eletrodlito o proprio efluente fornecido pela empresa, e solugbes

dos quimicos utilizados como soluc¢des de limpeza, sendo o NaOH

e o H,SO, preparados a partir de reagente grau p.a. O peréxido de
hidrogénio foi preparado a partir de amostra de reagente para uso
industrial fornecido pela empresa a uma concentracao de 35 %. O
H,SO, & utilizado a 0,012 mol/L na limpeza da planta, a concentragdao
de 0,1 mol/L foi utilizada como referéncia por ser largamente utilizada
em estudos sobre corrosao.
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- Concentragdes das solugdes utilizadas nos ensaios.

Efluente Conforme fornecido pela empresa
H,S0, 0,012 mol/L
H,S0, 0,1 mol/L (referéncia)
NaOH 500 mg/L
H,0, 50g/L
H,0, 10,0 g/L

Fonte: Informagoes da empresa.

Foram ensaiados aco-carbono AlSI 1020, aco inoxidavel AlISI 304L,
aco duplex SAF 2205 provenientes da empresa, do estoque para
manutencao, e aco inoxidavel AlSI 316L, proveniente da tubulacdo da
planta de ultrafiltracao estudada, cortado em regiao de metal base,
cordéo de solda e zona termicamente afetada.

Foram medidas as areas superficiais de cada corpo de prova metalico,
na face oposta foi feito um corte para conectar eletricamente a um fio
de cobre, em seguida foram embutidos em resinas epdxi ou em resina
poliéster insaturada, configurando-se como os eletrodos de trabalho.

Os eletrodos foram ensaiados em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, sendo utilizado como contra-eletrodo um fio de platina na
forma de espiral cuja area geométrica foi de 6,28 cm?; um eletrodo de
referéncia do tipo calomelano saturado (ECS) e os eletrodos de aco
como sendo os de trabalho. Quando utilizadas solu¢des de peréxido
de hidrogénio como eletrdlito, o contra-eletrodo de platina foi
substituido por um contra-eletrodo de grafite.

Para os ensaios, os eletrodos eram lixados com lixa 600, lavados
com agua destilada e seca em papel macio e neutro e imediatamente
colocados na célula eletroquimica e conectados para o inicio do
ensaio.

A célula eletroquimica, com capacidade de 30 mL, foi preenchida
com os eletrolitos e os trés eletrodos foram mergulhados nas solugoes,
em condic¢des estaciondrias, a 25 °C, aeradas e conectada a um
potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT30.

O método para determinacgdo das taxas de corrosdo pelo método
eletroquimico segue a norma ASTM G 59-97. Isto &, inicialmente
foram determinados os potenciais de corrosao dos materiais em

funcao do tempo, para cada a¢o ensaiado nos diferentes eletrélitos.
A temperatura dos eletrdlitos foi mantida constante em 25 °C pela
circulacao de dgua por uma camisa de termostatizacdo da célula
eletroquimica, através de um banho termostatizante da marca
Brookfield, modelo TC 501.

Logo apos, foram efetuadas as polarizagdes lineares de +/- 10 mV,
em torno do potencial de corrosdo (E_ ), através do potenciostato/
galvanostato, sendo determinada a resisténcia de polarizacdo dos
sistemas ensaiados (Rp). Em seguida foram efetuadas polarizagoes
anddicas e catddicas de +/- 150 mV, onde foram determinadas as
constantes de Tafel, anddicas e catddicas (B8a e B¢) respectivamente.
Por meios destes parametros foi possivel determinar as taxas de
corrosao em mm/ano dos materiais metalicos submersos na fase
liquida dos eletrdlitos utilizando as equacgdes (1), (2) e (3).

m i.a
Sy
Onde r=taxa de corrosao;
m = massa reagida na reacao eletroquimica;
t =tempo;
A = area superficial;
i = densidade de corrente, igual a I/A, sendo /| a corrente que
sai ou chega a interface reativa;
a = peso atdmico do elemento metalico;
n = numero de elétrons envolvidos no processo de
transferéncia de carga;
F = constante de Faraday (96.487 Coulomb/mol) [21].

BaBc

leorr = m @)

Onde: R, = resisténcia a polarizacao;
i__= corrente de corrosao;

corr

B, e B =inclinagdes de Tafel anddicas e catédicas [22].

10.0pgpp@t
nF.dA
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Onde: x = taxa de corrosdo ou perda dimensional do material
ensaiado em mm/ano;

a = peso atébmico do elemento metdlico (g/mol), quando se
trata de ligas, utiliza-se a média ponderada dos principais elementos
constituintes da liga;

A =drea do eletrodo metdlico ensaiado (cm?);

d = densidade do material metalico que sofre a corrosao

(9/cm?);

t = tempo total em segundos para um ano, igual a

31.557.600,0 segundos.

Também foram medidos os parametros de corrosao dos metais
apo6s um pré-tratamento onde o eletrodo permaneceu em banho
em NaOH 500 mg/L. Para o pré-tratamento o eletrodo era lixado em
lixa 600 mesh, lavado com dgua destilada e secado, para entéo ser
mergulhado no banho onde permaneceu na 12 sequéncia de ensaios
por 15 minutos e numa 22 sequéncia por 30 minutos. Completado este
tempo, o eletrodo foi retirado do banho, lavado com dgua destilada e
delicadamente foi retirado o excesso de dgua da superficie do eletrodo
de trabalho e, posteriormente, foi introduzido na célula eletroquimica
para as medi¢des dos parametros eletroquimicos da corrosao.

Foi escolhido o tempo de 15 minutos por ser o tempo médio das
limpezas quimicas realizadas na UF e, como foram relatados que,
estavam sendo necessarias lavagens mais longas foi deixado o tempo
de 30 minutos.

2.3 Caracterizagao do efluente
As caracteristicas médias do efluente usado sao apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas do efluente.

pH 74%0,13 ABNT NBR 14339:1999
Cor (ppm PY) 1.763 + 69 APHA-AWWA-WEF — method 2120-C
Turbidez (NTU) 153 £ 64,4 APHA-AWWA-WEF — method 2130-B
DBO (mg/L) 223%08 ABNT NBR 12614:1992
DQO (mg/L) 158,4+6,4 NBR 10357:1998
SST (mL/L/h) 04+1,2 NBR 10561:1998
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Metalografias

Através das metalografias puderam ser vistas as diferencas de
microestruturas dos metais estudados, as imagens obtidas podem ser
observadas na figura 3.

50 um

50 um

(e) ' (f)
Fig. 3 - Metalografias com aumento de 500X para: (a) AISI 1020; (b) AISI 304L; (c)
AISI 316L regido do metal base; (d) AlSI 316L ZAC; (e) AlSI 316L cordao de solda
e (f) aco SAF 2205.

50 um
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0O aco AISI 1020 apresentou uma granulacdo bem distribuida com
graos de ferrita e perlita. O ago AlSI 304L apresenta a coloragao azul
tipica da formacao do filme de sulfeto durante o ataque com a solucao
acida de metabissulfito de potassio com bifluoreto de aménio, que
revela uma estrutura austenitica, com graos regulares.

Para o ago AlSI 316L foram feitos trés corpos de prova com intuito de
diferenciar as microestruturas das regides de metal base, zona afetada
pelo calor - ZAC e corddo de solda. A microestrutura da regido do
metal base, por sofrer deformagdao mecanica durante a formagao do
tubo apresenta muitas linhas de escorregamento. Na regido afetada
pelo calor da soldagem as linhas de escorregamento sdo reduzidas. No
corddo de solda a microestrutura é tipicamente dendritica.

O aco duplex SAF 2205 apresenta uma matriz austenitica com
lamelas alternadas de ferrita de coloragao castanha resultantes de
processo de laminagao. Associada a ferrita ocorre a fase sigma que
permanece branca, pois nao é atacada pelo reativo usado.

3.2 Taxas de corrosao para os diferentes metais em efluente e nas
solucdes de limpeza

Através dos ensaios eletroquimicos puderam ser determinados os
valores dos parametros eletroquimicos de potencial de corrosao,
E_,, resisténcia de polarizagao, R, e as constantes de Tafel anddicas e
catédicas, B_e B, respectivamente.

Para a determinacdo das taxas de corrosao utilizando as equacdes
1,2 e 3 & necessario conhecer os valores de peso atdmico ponderado
(por se tratarem de ligas), da densidade do material e da area
superficial. Esses dados constam na tabela 3.

Os valores obtidos para as taxas de corrosao para os acos estudados

em funcgdo dos eletrélitos sdo apresentados na tabela 4 e de forma
grafica na figura 4.
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Tabela 3 - Valores de peso atdmico, densidade e area dos eletrodos usados
para os célculos das taxas de corrosdo por metal.

AISI 1020 [23] 55,36 7,86 0,089

AlSI 304L [23] 55,59 7,90 0,084

AISI 316L (1) (metal base) 56,26 8,0 0,131
AISI 316L (1) (ZAC) 56,26 8,0 0,192

AISI 316L (1) (cordao de solda) 56,29 8,0 0,100
Duplex [23] SAF 2205 56,84 8,0 0,140

Notas: (1) Calculados a partir dos valores de dados de analise de EDX.

Tabela 4- Resultados das taxas de corrosao para os acos estudados em fungao

dos eletrélitos em mm/ano.

AlSI 1020 17761 159E3 1,56 126 72082 367E2

AISI 304L 15963 117E3  940E-1  536E1  140E2  317E2

AISI 316L (MB) 33363 168E3  813E3  553E3  300E3  284E3
AISI 316L (ZAC) 341E3  144E3  510E3  327E3  280E3  282E3
AISI31 S(le(g:)’d“ de 37563 17863 51863 376E3  200E3  178E3
Aco SAF 2205 27E3  125E3  240E3  229E3  165E3  1,60E3

Como era de se esperar o aco carbono AlSI 1020 foi o que apresentou
as maiores taxas de corrosdao em todos os eletrélitos, efluente e
solugdes de lavagem, tendo tido as maiores taxas no acido sulfurico
1,56 e 1,26 mm/ano para as concentracdes de 0,1 mol/L e 0,012 mol/L,
respectivamente. Para o aco inoxidavel AlSI 304L, apesar de menores
do que para o AlSI 1020, as taxas de corrosdao foram maiores que para o
aco AlISI 316L (qualquer regido) e para o aco duplex SAF 2205, também
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sendo a pior situagao para o acido sulfurico.

O aco AlSI 316L foi analisado em trés regides, o metal base, a zona
afetada pelo calor (ZAC) e o cordao de solda. No acido sulfurico o
metal base apresentou taxas de corrosdo superiores as regides de ZAC
e solda, sendo 40,8 % superior a taxa de corrosao da regidao de ZAC
em H,S0, 0,012 mol/L e 59 % superior para a mesma regido em H,SO,
0,1mol/L.

O aco duplex SAF 2205 foi o que apresentou o melhor desempenho
em acido sulfurico e peroxido de hidrogénio. Comparando apenas os
resultados do SAF 2205 em relacdo ao aco AlSI 316L, metal base, as
reducgdes nas taxas de corrosao foram de 34,8 % em efluente, 43,7 %
em H,0,, 58,6 % em H,SO, 0,012 mol/L, 70,5 % em H,SO, 0,1 mol/L e de
25,6 % em NaOH.

Em relacdo aos eletrdlitos, observa-se que para todos os metais a

Taxa de corresio, mmlano
Taxa de corrosdo, mmiano

S

-
-
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— Fig. 4 - Comparativo entre as taxas de corrosao

para o aco AlSI 1020, AlSI 304L, AISI 316L (metal
base, ZAC e cordao de solda) e aco duplex SAF

BAISI1020

wAISI 304L 2205 em efluente, NaOH 500 mg/L, H,S0, 0,1
mAISI316L MB mol/Le 0,012 mol/Le H,0,509/Le10g/L.No
= AISI31EL ZAC : =

\ ALSI 6L sokds detalhe, comparativo entre as taxas de corroséo
= SAF 2205 menores de 8x10° mm/ano.

J

menor taxa de corrosdo ocorre em NaOH. Para esse eletrélito, até
mesmo a taxa de corrosao do aco AlSI 1020 se encontra na faixa de
milésimos de mm por ano. Aqui, a menor taxa foi para o aco AlISI 304L.
No efluente, o ago AISI 1020 apresentou uma taxa de 1.77x10" mm/
ano, o aco AlSI 316L para as regides de ZAC, 3,41x10°3 mm/ano, e
3,75%103 mm/ano para o corddo de solda, resultados semelhantes aos
encontrados para o meio H,SO, 0,012 mol/L onde os valores foram de
3,27x10% mm/ano para ZAC, e 3,76x10° mm/ano para o cordao de
solda. Para o AISI 316L metal base os valores sao proximos em efluente,
3,33x10® mm/ano, mas superior em H,SO, 0,012 mol/L, 5,53x10° mm/
ano. No efluente, o ago AlSI 304L foi o que apresentou a menor taxa de
corrosao, 1,59x10° mm/ano.As maiores taxas de corrosdo ocorreram
em meio de acido sulfurico. Um comparativo dessas taxas pode ser
visto nas figuras 5 e 6.
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Observa-se que as taxas de corrosao para o AlSI 1020 sdo elevadas em
ambas as concentragdes do acido, cujos valores sdo de 1,26 mm/ano e
1,56 mm/ano, respectivamente. Constata-se que houve um aumento
de 23,8 % nas taxas de corrosdo com o acréscimo de aproximadamente
10 vezes na concentragdo do H,SO,. Entretanto, para o aco AlSI 316L
utilizado pela empresa a percentagem foi de 47,9 % de acréscimo nas
taxas de corrosao. Isto mostra que o aumento da concentracao do
acido causou maior corrosdo nos acos com elementos de liga do que
uma liga Fe-C. Entre os a¢os ligados, o AlSI 304L sofre mais corrosao do
que o AISI 316L e o SAF 2205 em meio de acido sulfurico.

O aco SAF 2205 foi aquele que apresentou as menores taxas de
corrosao nas diferentes concentra¢des do acido, sendo que houve um
acréscimo de 4,8 % na taxa de corrosdao com o aumento de 10 vezes
na concentracao do acido. Esta corrosdao mais baixa pode ser explicada
pela maior concentracdo de cromo na liga, em torno de 23 %, o que
aumentou a sua resisténcia ao ataque quimico do aco.

Observa-se que o aco AlSI 316L (MB) apresenta maior taxa de corrosao
que as demais regides em ambas as concentragdes. Possivelmente
o encruamento das paredes dos tubos de aco AlSI 316L (MB) pelo
processo de fabricagao é responsavel por essa diferenca, uma vez que
ao passar pelo processo de soldagem, a zona afetada pelo calor sofre um

alivio de tensdes proporcionando uma diminuicao nas taxas de corrosdo.

Ja aZAC e a solda apresentam taxas de corrosao muito préximas,
principalmente, para a solugao de 0,1 mol/L de H,SO,. Entretanto, para

a solucdo de 0,012 mol/L observa-se um pequeno acréscimo na taxa de
corrosao da solda devido, possivelmente, a menor quantidade de cromo
(~0,6 %) na solda do que no ago AlSI 316L (MB).

A limpeza da planta da empresa pelo acido sulfurico com
concentracao de 0,012 mol/L é agressiva para os acos AlSI 1020 e AlSI
304L e ndo é recomendado o uso desses materiais. Por outro lado, para
o aco AlSI 316L, empregado atualmente na planta, apresentou taxas de
corrosdo média de 0,0041 mm/ano nas trés regides, o que é muito boa;
sendo que o aco SAF 2205 pode ser considerado como uma alternativa
de material para esta finalidade.

Dos eletrélitos estudados o que apresentou a segunda maior taxa
de corrosao foi o préprio efluente da planta, esses resultados sao
apresentados na figura 7.
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- Comparativo entre as taxas de corrosao em efluente da empresa a 25 °C
para os acos AlSI 1020, AISI 304L, AlSI 316L (metal base, ZAC e solda) e SAF
2205. No detalhe, comparativo sem o aco 1020.

Observa-se na figura 7 que a taxa de corrosao do aco AlSI 1020 é
superior a do aco AlSI 304L, isto &, uma taxa de 1,77x10" mm/ano para
o aco AlSI 1020 contra 1,59%103 mm/ano em efluente. Este valor &
aproximadamente 110 vezes inferior demonstrando a necessidade de
se trabalhar com acgos inoxidaveis.

A taxa de corrosao entre os agos no efluente mostra que o aco AlSI
304L apresentou melhor resultado que o aco SAF 2205 e o AlSI 316L
(metal de base) empregado na empresa.

O melhor desempenho do aco AlSI 304L em efluente e com pH
proximo de 7,0, pode estar relacionado com a quantidade de crémio
na sua composicao, visto que o aco AlSI 304L apresentou em ensaio
de EDX 18,46 % de Cr, enquanto que o aco AlSI 316L apresenta uma
quantidade de 17,12 % de Cr.

Para este mesmo meio, o comportamento do aco AlSI 316L do metal
base, da ZAC e da solda apresentam uma pequena variagao nas taxas de
corrosao. Estas taxas apresentam valores crescentes, como é observado
na tabela 4, isto &, 3,33x10° mm/ano para o metal base, 3,41x10° mm/
ano para a ZAC e finalmente 3,75%10 mm/ano para a regido da solda.
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Observa-se que a microestrutura do aco AlISI 316L (MB) apresentado
na figura 3(c) e da ZAC mostrada na figura 3(d) sdo semelhantes e suas
composi¢des quimicas contendo Cr e Ni também sao proximas, isto €,
17,12 % de Cr e de 10,09 % de Ni para o 316L (MB) e de 17,04 % de Cr
e de 10,03 % de Ni para a ZAC. Isto pode explicar as taxas de corrosao
muito préximas para a (MB) e a ZAC. Por outro lado, a regido de solda
apresenta uma microestrutura diferente das demais, como pode ser
visto na figura 3(e), onde se observa uma microestrutura dendritica.
Também a composicao quimica da solda apresenta uma quantidade
de cromo mais baixa que ao do (MB) e da ZAC, isto &, 16,5 % de Cre
10,83 % de Ni, sendo que a quantidade de niquel da regido da solda é
préximas as demais regides. Desta forma, a menor quantidade de Cr da
solda é possivelmente responsdvel pelo pequeno aumento da taxa de
corrosao da solda no efluente.

O aco SAF 2205 apresentou uma taxa de corrosao intermediaria entre
0 ago AlSI 304L e o AISI 316L. Embora este ago apresente uma maior
quantidade de crémio na sua composicao em relacao os acos AlSI
304L e AISI 316L, 23,0 % de Cr e 4,7 % de Ni [23]. Observa-se que uma
maior concentragdo de cromio nao diminuiu a taxa de corrosao neste
meio, isto porque, a microestrutura apresentada na figura 3(f) indica
um material polifasico composto por ferrita, austenita e a fase sigma. E
conhecido que materiais polifasicos formam micro-células galvanicas
que podem, como conseqliéncia, aumentar as taxas de corrosao.

Constatou-se que o efluente ndo é agressivo para os agos inoxidaveis
ensaiados, pois suas taxas de corrosao encontram-se na média de
0,0023 mm/ano, que podem ser consideradas como muito boas.
Entretanto, para o aco AlSI 1020, o efluente pode ser considerado
pouco agressivo com taxa de corrosao pouco satisfatoria.

As solugbes de limpeza H,O, e NaOH apresentaram as menores taxas
de corrosdo.

3.3 Taxas de corrosdo para os diferentes metais apds pré-tratamento
Devido as baixas taxas de corrosao alcancadas na solucéo alcalina de
500 mg/L de NaOH foram ensaiados duas situacdes de pré-tratamento
em NaOH seguido de ataque em acido sulfirico e seguido de ataque
em efluente. Foram ensaiados apenas o aco AISI 1020 e o AlSI 316L,
nas regides do metal base, ZAC e solda. Os resultados das taxas de
corrosdo sao apresentados na tabela 5.

VOLTAR AO INICIO

- Resultados das taxas de corrosdo para o aco AlSI 1020 e AISI 316L

(metal base, ZAC e solda) em H,SO, 0,012 mol/L e efluente a 25 °C ap6s preé-

tratamento em NaOH 500 mg/L por 15 e 30 minutos.

Taxa de corrosao em H,SO V) 8 CEI e
Metais (Pré-trat. 15 min) 0,012 mol/L (mm /anzo) 4 efluente
¢ (mm/ano)
AlSI 1020 3,05 E-1 1,16 E-2
AlSI 316L (MB) 3,63E-3 1,63 E-3
AlSI 316L (ZAQ) 3,58 E-3 1,53 E-3
AlSI 316L (solda) 3,68 E-3 1,24 E-3
. Taxa de corrosao em
Metais (Pré-trat. 30 min) (IR TR Y AL 20 efluente
0,012 mol/L (mm/ano)
(mm/ano)
AlSI 1020 7,77 E-1 1,29 E-2
AlSI 316L (MB) 4,60 E-3 1,40 E-3
AISI 316L (ZAQ) 3,79E-3 1,20 E-3
AlISI 316L (solda) 3,83E-3 0,88 E-3

Comparativos das taxas de corrosao apoés o pré-tratamento em
NaOH e ataques em H,SO, 0,012 mol/L e efluente podem ser vistos nas
figuras 8 e 9, respectivamente.

Observa-se que a taxa de corrosdo do AISI 1020 em 0,012 mol/L
apresentou um valor de 1,26 mm/ano e ensaiado apds o pré-
tratamento em NaOH decai para 0,30 mm/ano para o pré-tratamento
por 15 minutos e para 0,77 mm/ano para o de 30 minutos, mostrando

que o pré-tratamento influencia nas taxas de corrosao para o AlSI 1020.

Para o AlSI 316L, com pré-tratamento de 15 minutos, as taxas de
corrosdo diminuiram para a regido do metal base e ZAC, mas nao
houve alteracdo na taxa da solda. Com pré-tratamento de 30 minutos,
as taxas de corrosdo aumentaram para as trés regides do AISI 316L. O
filme formado pelo pré-tratamento de 15 minutos resistiu ao ataque
quimico do 4cido durante o periodo das medidas eletroquimicas, nas
condicbes estacionarias do eletrdlito.
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(metal base, ZAC e solda) em efluente a 25 °C apds pré-tratamento em NaOH 500
mg/L por 15 e 30 minutos. No detalhe, as taxas de corrosdo para AlSI 316L.
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Observa-se que as taxas de corrosao dos diferentes acos diminuiram
apos os pré-tratamentos em NaOH por 15 e 30 minutos no efluente
pela formacéo de filme passivante.

Para o AISI 1020 a taxa passou de 0,17 mm/ano para 0,016 mm/ano,
aproximadamente 10 vezes menor. Para o AlSI 316L do metal base passou
de 3,33x10° mm/ano para 1,63x103 mm/ano para o pré-tratamento de 15
minutos e para 1,40x10° mm/ano para o pré-tratamento de 30 minutos.

O pré-tratamento de 30 minutos foi eficiente, pois as taxas de
corrosao diminuiram nas trés regides investigadas, entretanto, o efeito
da presenca do filme foi mais eficiente sobre a regido da solda, como
pode ser visto na figura 9.

4. CONCLUSOES

0O aco AISI 1020 estd descartado como material para construcao de
componentes de plantas de ultrafiltracao, pois possui elevadas taxas
de corroséo, em H,S0O,0,012 mol/L e no efluente.

O aco AlSI 304L apresenta bom desempenho no efluente, mas a sua
corrosao é insatisfatéria em H,50,0,012 mol/L.

As taxas de corrosao do aco AlSI 316L nas regides do metal base (MB),
ZAC e na solda apresentam baixas taxas de corrosao no efluente e em
todos os agentes quimicos de limpeza da planta. O metal base do AlSI
316L apresentou maiores taxas de corrosdo que a ZAC e solda devido,
provavelmente, ao processo de fabricacao dos tubos.

O aco inoxidavel duplex SAF 2205 apresentou bom comportamento
em todos os eletrdlitos estudados, tendo as menores taxas de corrosdo
nos meios de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio, e tornou-se um
material alternativo para construcao de planta de ultrafiltragéo.

As taxas de corrosao podem ser maiores na planta devido as
condi¢des hidrodinamicas do fluxo do efluente, e ndo puderam ser
comprovadas nesse estudo.

Todos os agos estudados neste trabalho sofrem um processo de
passivacao em 500 mg/L de NaOH, assim, a sequéncia mais indicada
para limpeza seria inicio com H,0,, seguido por H,SO, e, finalmente,
por NaOH, com um curto intervalo de tempo entre as limpezas.
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