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RESUMO

O processo de polpacdo KRAFT responsavel pela producdo de mais de
130 milhdes de toneladas/ano de toda celulose produzida no mundo, & amplamente
difundido devido a reciclagem dos produtos quimicos utilizados na polpacdo, NaOH
e Na,S e a co-geracdo de energia e vapor durante o processo de recuperacao
quimica, onde o licor negro fraco residual do cozimento da madeira € transformado
em licor negro forte, pela evaporacdo da agua e concentracao deste licor. Avaliando
a composi¢ao quimica e a diferenca no teor de sélidos ocasionado pela evaporagéo
da agua do licor foi proposto estudar o processo corrosivo causado pela presenca de
licor negro em diferentes tipos de metais utilizados em planta de evaporacao,
avaliando as propriedades fisico-quimicas do licor negro em dois pontos distintos da
planta de evaporacédo, o impacto causado pelo efeito da presenca de licor negro em
ligas de aco 1020, acos inoxidaveis 304L e duplex SAF 2205 e comparar a taxa de
corrosado e a resisténcia de polarizacao sofrida pelo aco 1020, agos inoxidaveis 304L
e duplex SAF 2205 em duas concentragdes diferentes. Para verificacdo da taxa de
corrosdo, foram utilizados conceitos eletroquimicos conforme a metodologia ASTM
G59-97, onde foram confeccionados eletrodos com os trés tipos de acos a serem
estudados, sendo estes imersos na solucdo de licor negro, e avaliados suas
respectivas taxas de corrosdo e resisténcia de polarizagdo. Em todas as condi¢cbes
estudadas o aco 1020 apresentou a pior taxa de corrosdo entre os metais
estudados. Para os acos inoxidaveis 304L e duplex SAF 2205, os dois apresentam
taxas de corrosdo aceitdveis para sua utilizacdo, com pequenas vantagens entre
determinadas situacdes entre os acos 304L e o duplex SAF 2205, porém como as
taxas de corrosao se mantiveram préxima nas varias situacdes estudadas assim é
necessario avaliar a viabilidade financeira da aplicacdo de uma das duas ligas em

processo.

Palavras-chave: corrosado, acos, licor negro, recuperacdo quimica e evaporador.



ABSTRACT

The Kraft pulping process responsible for producing more than 130 million tons / year
of all pulp produced in the world, is widely spread due to recycling of the chemicals
used in pulping, NaOH and Na,S and co-generation of energy and steam for the
chemical recovery process, where the residual weak black liquor from the wood
cooking, is transformed into heavy black liquor by water evaporation and
concentration of the liquor. Evaluating the chemical composition and the difference in
solids caused by the water evaporation liquor has been proposed to study the
corrosion process caused by the presence of black liquor in different types of metals
used in evaporation plant, evaluating the physico-chemical properties of the black
liquor in two distinct points of the evaporation plant, the impact caused by the effect
of the presence of black liquor in 1020 alloy steel, stainless steel 304L and SAF 2205
duplex and compare the corrosion rate and polarization resistance experienced by
the 1020 steel, stainless steel 304L and SAF 2205 duplex at two different
concentrations. For verification of corrosion rate, electrochemical concepts were used
according to the method ASTM G59-97, where electrodes were fabricated with three
types of steels to be studied, the latter being immersed in the solution of black liquor,
and evaluated their respective corrosion rates. In all conditions studied the 1020 alloy
steel showed the worst corrosion rate and polarization resistance among the studied
metals. For the 304L stainless steel and SAF 2205 duplex stainless steel both have
acceptable corrosion rates for use with small additions between certain situations
between 304L and SAF 2205 duplex steels, but as corrosion rates remained near
the various situations studied so it is necessary to evaluate the financial viability of

the application of one of the two leagues in the process.

Keywords: corrosion, steels, Black liquor, chemical recovery and evaporator
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1. INTRODUCAO

O processo polpacdo KRAFT é o dominante processo na industria de celulose
e papel. Este utiliza hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na,S) para
polpacdo de madeira. Hoje cerca de 130 milhGes de toneladas/ano de celulose
KRAFT sé&o produzidas no mundo, contabilizando-se dois tercos desta producao de
fibra virgem, e sendo 90% de pasta quimica. A alta forca da polpa kraft aliada a
capacidade do processo para tratar quase todas as espécies de madeira, e a
economia favoravel devido a recuperacdo quimica de elevada eficiéncia (cerca de
até 97%) dao ao processo KRAFT uma vantagem sobre os outros processos de

polpacaol[1].

No processo KRAFT, cerca de metade da madeira € dissolvida, e
juntamente com os produtos quimicos de polpacdo quimica, forma um fluxo de
liguido chamado licor negro fraco. O licor negro fraco € separado da polpa, por
lavagem, e em seguida enviado para o sistema de recuperacdo Kraft, onde o0s
produtos quimicos inorganicos de polpacdo sdo recuperados para reutilizacao,
enguanto os organicos dissolvidos séo utilizados como combustivel para gerar vapor

e energia [2].

O processo de recuperacdo quimica apresenta um papel importante, pois
desenvolve trés funcgdes principais. A primeira € minimizar o impacto ambiental do
material de residuos (licor negro) a partir do processo de polpacéo, a reciclagem dos
produtos quimicos de polpacédo, NaOH e Na,S e co-geracdo de vapor e energia para

atender a demanda do processo produtivo do papel e celulose.

O processo de recuperacdo quimica para industrias de celulose esta
representado na figura 1.1, em todos 0s passos necessarios.
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Figura 1.1: Processo de Recuperacdo KRAFT.
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Fonte: O autor

O licor negro fraco do processo de polpacdo tem tipicamente entre 13-18%
de teor de solidos, sendo que a maior parte desse contetdo € de agua, que deve ser
evaporada para produzir um material com teor de soélidos alto suficiente para
suportar a combustdo eficaz em caldeiras de recuperacgao, tipicamente com teor de
sélidos entre 65% e 80% [2].

Durante a evaporacdo a este nivel de solidos, varios componentes volateis
como compostos de enxofre, metanol, entre outros séo liberados a partir do licor,
sendo que estes devem ser separados do condensado para permitir sua reutilizacao
na linha de fibras e caustificacdo. A partir deste ponto de vista, a evaporacao da
planta, na verdade serve como uma "fabrica de agua" dentro da propria fabrica [3].

O licor negro também contém uma fracdo substancial de compostos
inorganicos que, durante o processo de evaporacao, podem chegar a seu limite de
solubilidade e podem se depositar sobre as superficies e limitar gradualmente a
transferéncia de calor, limitando a capacidade operacional da unidade de
evaporacao e do sistema de recuperacao inteiro. A composicao inerente e complexa
do licor negro traduz-se em varios requisitos de projeto interdependentes para 0s
evaporadores [4], destacando-se que a planta de evaporacdo deve transferir
eficientemente calor para a evaporacdo do licor negro. Neste processo, deve ser
evitando a formacgédo de incrustacbes nas superficies de transferéncia e também

deve produzir condensado limpo suficiente para satisfazer as necessidades da
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fabrica na linha de fibras e na &rea de caustificacdo, assim reduzindo o consumo de
adgua fresca da planta. Os componentes volateis os Gases Nao Condensaveis
(GNC) devem ser removidos e condicionados para a eliminacdo segura, via

incineracao [5].

Devido a grande e constante preocupacdo ambiental nas fabricas de
celulose, e a necessidade crescente do fechamento dos circuitos, principalmente
para aproveitamento dos elementos quimicos inorganicos, para aproveitamento no
balanco de massa e energia, existindo assim uma tendéncia de cada vez maior de
aumentar o conteudo de elementos ndo processuais tais como potassio e cloreto no
ciclo de recuperacdo, elementos provenientes do processo KRAFT de cozimento
para obtencdo de polpa celulésica, o que pode induzir a altas taxas de corrosao,
porém alguns autores ainda consideram questionaveis como ions de cloreto e
potassio participam nessas reacdes quimicas que corroem a camada passiva de
oxido [6].

Sabe-se muito bem serem necessarias temperaturas e pressées de vapor
mais altas para que haja aumento da eficiéncia em energia, embora plantas de
celulose modernas ja estejam produzindo consideravel excesso de energia. O
conceito relevante aqui é gerar mais eletricidade a partir de fontes verdes e fazer o
melhor uso do biocombustivel, como é o caso para utilizacdo do licor negro. O
processo de corrosao passa a ser um sério obstaculo para todos constituintes do
sistema de recuperacao quimica [6].

Baseado nos fatos acima, o estudo do processo de corrosdo em todas as
partes do processo de recuperacdo quimica de fabricas de celulose, cada vez mais
se torna necessario para o dimensionamento ideal, avaliando os componentes nao
processuais presentes no licor negro proveniente do processo KRAFT de producéo

de celulose.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar o processo corrosivo causado pela presenca de licor negro em
diferentes tipos de metais utilizado na planta de evaporacdo de Klabin Papéis de
Monte Alegre.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
> Determinar as propriedades fisico-quimicas do licor negro em dois pontos

distintos (2° Efeito e 3° Efeito térmico).

» Determinar o impacto corrosivo causado pelo efeito da presenca de licor
negro em ligas de aco 1020, acos inoxidaveis 304L e duplex SAF 2205.
» Comparar a taxa de corrosao sofrida pelo aco 1020, acos inoxidaveis 304L e

duplex SAF 2205 em duas concentracdes diferentes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fabricacéo de Papel

A fabricagdo de papel € uma tecnologia que tem se expandido muito nos
altimos anos. Avanco significativo tem sido feito em todas as areas da fabricacao de
papel, incluindo matérias primas, tecnologia de producdo e controle de processos
[7,8]. No entanto, observa-se que independentemente da natureza do processo de
fabricacdo da polpa, que pode ser quimica, mecéanica ou reciclada, o tipo de madeira
utilizada, madeira de fibra longa ou fibra curta, os conceitos da fabricacdo de papel

continuam sendo similares [8].

ApGs a individualizagédo das fibras de madeira realizada no digestor com a
utilizacdo de produtos quimicos e trabalho mecanico, a suspensao de celulose é
enviada a torres de estocagens, e a partir das torres de estocagem partem para a
maquina de papel, onde é refinada, diluida, depurada, e aditivos quimicos séo
utilizados para promover as propriedades de qualidade 6ticas, mecéanicas ou
guimicas requeridas. A polpa e os aditivos sdo misturados em uma suspensado com
concentracdo menor que 1%, a qual e distribuida sobre uma tela formadora para
desaguamento. Apds o desaguamento, a polpa passa por prensas Umidas para
retirada da maior quantidade de agua possivel antes de passar pelos cilindros
secadores. Maquinas mais modernas possuem sistema para melhorar o
acabamento superficial por meio da aplicacdo de uma tinta de revestimento e
calandragem. A Figura 3.1 apresenta as etapas basicas do processo de fabricacéo

de papel [7,8].
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Figura 3.1: Etapas béasicas de um processo de fabricacao de papel.
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Fonte: Silva, G. S.; Controle de pH em méaquina de producdo de cartdo Multicamada . UFPR—
Curitiba, 2010

3.2. Processo KRAFT: Histérico do Desenvolvimento

O processo soda foi o primeiro método quimico de polpacédo reconhecido com
a utilizacdo de uma solucéo alcalina forte de hidréxido de sodio para deslignificacao
de cavacos de madeira. Este precursor do processo KRAFT foi originalmente
patenteado em 1854[10]. Uma patente posterior de 1865 [10] cobriu a incineracéo do
licor de soda gasto para recuperacao do alcali utilizado no processo. A primeira
fabrica de celulose a operar com processo soda com sucesso entrou em operacao
em 1866. Atualmente poucas fabricas que operam o processo soda ainda se
encontram em operacao no mundo produzindo polpa de folhosas e matérias primas,

nao lenhosas [10].

O crédito do desenvolvimento do processo KRAFT (sulfato) é dado a C.J.
DAHL, que em um esforgo para encontrar um substituto para o carbonato de sodio
(cinza da soda) como o precursor do ciclo quimico do processo soda, ele
experimentou a adicdo de sulfato de sédio na fornalha de recuperacédo. O sulfato foi
guimicamente reduzido a sulfeto pela acdo da queima do licor na fornalha, assim

sendo o sistema introduzido no sistema licor. Subsequentemente, Dahl observou
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que o sulfeto no licor de cozimento acelerou acentuadamente a deslignificagdo com
producdo de polpa mais resistente, obtendo patente [10] para o processo em 1884.
O novo processo de polpacao foi primeiramente utilizado comercialmente na Suécia
em 1885 [10,11].

As propriedades de resisténcia superiores foram reconhecidas e 0s novos
tipos de papéis foram chamados papéis KRAFT ou fortes, ja que KRAFT € a palavra
alem&@ para forte. Segundo esse desenvolvimento, muitas fabricas de soda
converteram-se para o processo KRAFT de forma a competirem com outras que
usavam o processo sulfito. Enquanto, a polpa de sulfito era mais resistente, mais
barata e mais clara em cor que a polpa soda. O processo KRAFT estreitou a
margem em custo de producdo e forneceu um produto mais resistente. A
recuperacdo econdmica dos produtos quimicos de polpacdo era uma necessidade
para o processo KRAFT para competir com o processo sulfito, o qual ndo requeria

sistema de recuperacéo [10].

O grande impulso para dominio pelo processo KRAFT ocorreu na década de
30 com introducdo do sistema de recuperacdo de TOMLINSON, no qual a
evaporacao final e a queima do licor gasto foram combinadas com a recuperacao de

calor e dos produtos quimicos huma mesma unidade do processo [5,10,11].

Finalmente, o desenvolvimento e utilizacdo do branqueamento com diéxido de
cloro por H. RAPSON no final da década de 40 e inicio dos anos 50 levaram a se

encontrar niveis da alvura comparaveis aos conseguidos com polpa sulfito [5,1011].

3.2.1. Processo KRAFT: Nomenclaturas e definicbes

Licor branco: contém os produtos quimicos ativos de cozimento, hidréxido de
sédio (NaOH) e sulfeto de soédio (NapS), é usado para cozimento dos
cavacos [5,10-13].

Licor negro residual: contém os produtos da reacdo da solubilizacdo da
lignina, € concentrado e queimado na caldeira de recuperacdo para fornecer uma
pasta inorganica de carbonato de sédio (Na,CO3) e sulfeto de sddio, chamado em
inglés de SMELT [5,10-13].
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O SMELT é dissolvido para formar o licor verde, que é reagido com oOxido de
calcio (CaO), cal virgem, para converter Na,CO3z; em NaOH e regenerar o licor

branco original [5,10-13].

Sendo a terminologia utilizada para caracterizar, quimicamente, os licores é

definida na seguinte sequéncia:

. Produtos quimicos totais - sdo todos os compostos de sddio do licor (branco

ou negro), expressos como Na,O [14].

. Alcali Total Titulavel (ATT) - inclui o hidroxido, sulfeto e carbonato de sodio,
expresso como Na,O, representa toda constituicdo do licor, seja este licor branco ou
licor negro [14,15].

ATT (gNapO/L) = NaOH + Na,S + Na,COs3 (3.1)

. Alcali Ativo (AA) - inclui o hidroxido e o sulfeto de sddio, expresso como Na,O.
O alcali ativo é geralmente expresso em porcentagem sobre o peso absolutamente
seco da madeira empregada, e representa a carga alcalina que serd aplica a

madeira. Utilizado para licor branco ou licor negro [13,14].
AA (gNa,0O/L) = NaOH + Na,S (3.2)

. Alcali efetivo (AE) - inclui NaOH + % (Na,S), expresso como Na,O, e junto
com alcali ativo representa a verdadeira carga alcalina para cozimento em
processos KRAFT [14,15].

AE (gNaz0O/L) = NaOH + Y2 Na,S (3.3)

. Atividade (%) - € a relacdo porcentual entre o alcali ativo e o alcali total

titulavel, e representa a quantidade de alcali ativo presente o licor [14,15].

NaOH + Na,S
Afividade (%) = ? X100
NaOH + Na,S + Na,CO4
(3.4)
. Sulfididade (%) — E o sulfeto de sodio permite uma deslignificagdo seletiva,

apressando o ataque a lignina e poupando as fibras [14,15].
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Nas5
Sulfididade (%)= ? X100
NaOH + Na,5 + Na,CO,
(3.5)
y Eficiéncia da Caustificagcdo - € a relagcdo porcentual entre a quantidade de

NaOH e as quantidades de NaOH + Na,COs, todos expressos como Na,O. E a
eficiéncia medida apds processo de caustificacao do licor [14,15].

NaOH + Na,CO,

Eficiéncia de Caustificacao(%) =
(3.6)
. Eficiéncia de Reducéo - € a relacdo porcentual entre a quantidade de Na,S e

as quantidades de Na,S + Na,SO,, todos expressos como Na,O. E a eficiéncia
medida apos reducdo em caldeiras de recuperacéo quimica [14,15].

Na;S X 100
Na.5 + Na, 50,

Eficiéncia de Reducio (%) =

(3.7)

3.2.2 — Processo KRAFT: Descri¢cédo do Processo

Seguindo o cozimento (ou digestdo), o licor negro gasto € lavado da polpa e
tratado numa sequencia para recuperacdo dos produtos quimicos do cozimento e
regeneracao do licor de cozimento [5,10-13], sendo que o0 processo de digestao
pode ser em batelada ou continuo. No cozimento por batelada o digestor é
preenchido com cavacos e licor suficiente é adicionado para cobrir os cavacos. Todo
o conteudo é aquecido de acordo com parametros pré-estabelecido, usualmente por
circulacao forcada do licor de cozimento através de trocador de calor. O ar e outros
gases ndo condensaveis sdo aliviados através de valvula de controle de pressédo no
topo do digestor [5,9-12].

A temperatura maxima no processo € atingida tipicamente de uma a 1,5
horas, o que permite o licor de cozimento penetrar nos cavacos. Esta temperatura é
estabilizada e entdo mantida a temperatura maxima (usualmente em torno de 150-

170 °C) por cerca de 1 a 2 horas para completar as reacdes de cozimento. Apds o
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cozimento, o contetdo é descarregado sob pressdo em tanques onde 0s cavacos
impregnados da solucdo j& amolecidos sdo desintegrados em fibras, sendo os
vapores resultantes condensados em trocadores de calor onde agua estad sendo

aguecida para lavagem da polpa [1,10-13].

Logo em cozimentos continuos, 0S cavacos passam primeiramente através de
um vaso com vapor onde ar e outras substancias ndo condenséaveis séo retirados.
Os cavacos pré- aquecidos e o licor de cozimento entram no digestor continuo, onde
se movem através de uma zona de temperatura intermediaria (115-120 °C) para
permitir uma penetracao ideal do licor branco nos cavacos [1, 5,10-13]. Na medida
em que a massa de cavacos move-se através do vaso de cozimento, a mistura &
aquecida até a temperatura de cozimento, por circulacdo forcada do licor através do
trocador de calor ou por injecdo de vapor, e mantida nesta temperatura por

uma a 1,5 horas.

Em seguida em complementacdo ao cozimento, o licor negro quente formado
€ extraido para um tanque de baixa pressdo onde o vapor é gerado para uso no
vaso de vapor. A polpa é usualmente resfriada abaixo de 100°C com licor frio para
prevenir danos mecéanicos as fibras. Sendo esta polpa agora cozida e separada do
licor residual num processo cuidadoso e controlado, conhecido por lavagem do
estoque marrom (fibora marrom). O método mais comum para que iSSO ocorra
emprega uma série de tambores lavadores e 0 vacuo no sistema, contra corrente,
para permitir uma retirada do licor com o minimo de diluicdo. Ainda ha alguns
digestores continuos que incorporam uma etapa de lavagem por difusdo em
conjunto com a extracao do licor gasto e esfriamento da polpa. Segundo a lavagem

a polpa é peneirada e limpa [1, 5,10-13].

3.2.3 — Processo KRAFT: Quimica do Cozimento

As reacdes que ocorrem no processo Kraft de polpacdo sdo complexas e nao
totalmente entendidas. Essencialmente, para a lignina que esta presente nos
cavacos de madeira, sendo esta, quimicamente quebrada em fragmentos pelos ions
hidroxilas (OH") e hidrossulfitos (SH") presentes no licor branco para polpacdo. Os
fragmentos da lignina que s&o entdo dissolvidas apresentam-se como ions fenolato

ou carboxilato. Carboidratos, provenientes das polioses e de celulose, sdo também
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guimicamente atacadas e dissolvidas em alguma extens&do. Durante um cozimento
tipico de polpa utilizada como polpa branqueada aproximadamente 80% da lignina,
50% das polioses e 10% da celulose sédo dissolvidas [1, 5,10-13]. Em condi¢des
ideais os fragmentos de lignina sdo aptos a tomarem parte em reacfes de
condensacdo com proprios fragmentos ou com lignina ndo dissolvida e

possivelmente até com carboidratos [1, 5,10-13].

A lignina condensada € mais dificil de remover das fibras. Acredita-se ainda
que os ions hidrossulfeto reduzam as rea¢fes de condensacgéo por bloquearem o0s
grupos reativos. As duas forcas propulsoras das reacdes para a polpacdo KRAFT
sdo a concentracdo de alcali, proveniente do licor branco e temperatura utilizada no
cozimento, este entre a faixa normal da temperatura de cozimento (155-175°C),
sendo que a taxa de deslignificacdo dobra para cada 10°C de aumento. Um método
foi desenvolvido para expressar o tempo de cozimento e a temperatura como a

Gnica variavel. Quando a taxa de reacdo relativa € plotada contra o tempo de

cozimento em horas, a area sob a curva é definida como fator H [1, 5,9-12].

O conceito do fator H tem sido largamente aplicado no controle de cozimento,
mas é especialmente util quando a temperatura varia durante o periodo de
cozimento [1, 5,9-12], sendo que a deslignificacdo durante o processo Kraft ocorre
em trés fases distintas. Inicialmente, teremos a remocao inicial, muito rapida, da
lignina que € caracterizada como um processo de extracao; seguindo-se, como uma
reacdo quimica de primeira ordem, a remocdo da maior parte da lignina, e

finalmente a remocéo da lignina residual.

Tipicamente, os cozimentos KRAFT sdo completados a um conteudo de
lignina residual de 4 - 5 % para coniferas e cerca de 3% para folhosas, bem dentro
da fase de deslignificacdo do grosso do conteldo inicial de lignina. Se os cozimentos
forem deixados por mais tempo a deslignificacdo residual ocorrera a uma taxa bem
menor [1, 5, 10-12].

Sobrepondo-se as reacfes da lignina estdo as reagdes com as polioses e
celulose. O contetdo de polioses é reduzido em aproximadamente 40% durante o
estagio de extracdo do cozimento, ja a lignina cerca de 20 %. A perda é causada
pela dissolucdo dos carboidratos de baixo peso molecular, remo¢do de grupos

acidos e degradacgédo pela chamada reacgéo de peeling [1, 5,10-13].
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A perda relativamente baixa de celulose, cerca de 10% é explicada pela baixa
acessibilidade dos ions OH™ nas regides cristalinas da celulose. Os produtos das
reacoes aciclicas dos carboidratos consomem a maior parte do alcali no licor de
cozimento. Durante a deslignificacdo ocorre também uma reducéo na viscosidade da
polpa (uma medida de peso da celulose — peso molecular médio). Sendo permitido
que a viscosidade da polpa diminua para um nivel critico, a sua resisténcia também

diminui drasticamente [1, 5,10-13].

7

A manutencdo da viscosidade da polpa é a principal razdo para que o
cozimento Kraft deva ser terminado a um ponto onde um teor substancial de lignina
residual permaneca nas fibras. Uma derivacdo denominada Fator — G (exatamente
analogo ao fator H) pode ser aplicada para a reducdo da viscosidade, por exemplo,
espera-se que as combinacdes do tempo e temperatura que vao dar o mesmo Fator
G venham fornecer a producdo de polpa com a mesma viscosidade. Desde que o
fator G aumenta mais rapidamente com a temperatura que o fator H, assim conclui-
se gue temperatura de cozimento alto tem proporcionado maior efeito na reducéo de
viscosidade [1, 5,10-13].

Esta é a principal razdo porque se evita temperaturas de cozimento acima de
180 °C. Cerca de 90% dos extrativos da madeira sdo removidos durante a fase de
extracdo de cozimento. Acidos graxos e resinosos formam sais de sodio e s&o
removidos posteriormente do licor residual como tall oil (sab&o), 6leo de pinheiro.
Volateis como a terebentina podem ser recuperadas dos vapores de alivio durante a

vaporizacao e cozimento [1, 5,10-13].

3.2.4 — Processo KRAFT: A Recuperacédo Quimica
A recuperacdo dos produtos quimicos, a energia do licor negro residual e a
reconstituicdo dos produtos quimicos recuperados para formar licor branco séo

essenciais na operacdo de uma fabrica de producéo de celulose KRAFT [2].

O “licor negro fraco” (licor negro com teor de solidos proximo a 15%) dos
lavadores do estoque de polpa marrom é processado de acordo com as seguintes

etapas:
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» Concentracdo através de uma série de evaporadores e adicdo de produtos
quimicos até se chegar ao licor negro forte com 70-75% de sélidos.

» Incineracdo do licor negro forte na caldeira de recuperacdo para formar o
“Smelt”, que representa os constituintes inorganicos do licor.

» Dissolugéo do “Smelt” em agua para formacao do licor verde.

» Caustificagéo do licor verde com cal virgem e cal recuperada para formar licor

branco para o proximo ciclo de cozimento KRAFT. [1-3].

7

Sendo a principal funcdo da recuperacdo € a da reducdo quimica dos
compostos de 6xidos sulfurosos contidos nos sélidos queimados a sulfeto. Sendo
este aspecto da monitorado na operacao da fornalha como medida da eficiéncia de
reducdo dos elementos quimicos, como apresentado na equacédo (3.7). O controle
da concentracédo do licor verde é essencial para uma operacdo sem problemas neste

ciclo de producéo de licor para o cozimento [1].

O nivel que se pretende para eficiéncia de reducdo destes componentes esta

compreendido entre dois fatores:

» Uma alta concentracdo aumenta a quantidade de soda, a qual ajudara a
nivelar a operagao e evitar interrupgoes;

» Mas, uma concentracdo baixa, melhora a eficiéncia da caustificagéao,
assegurando que uma menor carga morta da Na,COj3 ndo reativo participe do
ciclo do licor [1-3].

>

3.3 — Descricdo da Planta de Evaporacao: KPMA

A figura 3.2 mostra as principais etapas do processo de producéo de celulose
KRAFT na unidade da Klabin, desde a entrada de cavacos, cozimentos, lavagem,
passagem pala maquina de papel e o licor sendo enviado ao processo de

recuperacao quimica.



Figura 3.2: Etapas bésicas de todo processo produtivo da KPMA.
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A figura 3.3 é a imagem ilustrativa de todo o processo de fabricacdo de

celulose, producéo de papel e recuperacao quimica de KPMA.

Figura 3.3: Imagem ilustrativa do processo de recuperacdo da KPMA

Fonte: KLABIN S/A

3.3.1 Dimensionamento da Planta de Evaporacdo da KPMA.

E uma planta com capacidade para evaporar 700 t H,O por hora produzindo

cerca de 3000 t de solidos secos de licor negro por dia. Dispbe de seis efeitos

térmicos, que até novembro de 2012 eram distribuidos em 13 evaporadores, sendo
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que dois desses efeitos foram substituidos por apenas um, devido ao fim da vida util
desses evaporadores, totalizando agora 12 evaporadores e melhorando a

capacidade de retirada de agua do licor negro de cozimento.

O licor negro fraco, € retirado da planta de cozimento com teor de solidos com
cerca de 13%, tem sua quantidade de sélidos corrigida para 21% na entrada da
planta de evaporacao, e durante a passagem nos seis efeitos térmicos, sua agua
extraida, retira o licor ao fim do processo de evaporacdo, com 75% de soélidos em

média.

Nesta planta tem a necessidade da utilizagcdo de 120 t/h de vapor de baixa
pressdo a 4 bar que é utilizado na evaporacao da agua em seus efeitos térmicos. O
condensado produzido no sistema de evaporacdo passa por segregacdo para
separar a qualidade da agua produzida, que retornara diretamente ao sistema para
lavagem de polpa marrom, e a parte segregada que ndo vai diretamente a lavagem,
segue para duas plantas integradas, sendo uma torre de separacao (stripping), com
capacidade de 3600 m®dia e outra uma planta de processamento de metanol,
subproduto do processo de producdo de celulose KRAFT, com capacidade de
10.000 m*/dia. Todo material produzido é armazenado em torres de estocagem e

retornado ao processo.

Na figura 3.4 é possivel verificar a distribuicdo esquematica dos evaporadores

nos seis efeitos térmicos da planta de evaporacdo de KPMA até novembro de 2012.

Figura 3.4: Etapas basicas da Planta de Evaporacao da KPMA
(06 efeitos e 13 evaporadores), até novembro de 2012.
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E na figura 3.5 é a imagem dos doze evaporadores e seis efeitos térmicos
existentes na planta de evaporacdo de KPMA apds novembro de 2012.

Figura 3.5: Etapas basicas da Planta de Evaporacao da KPMA
(06 efeitos e 12 evaporadores), apos novembro de 2012.
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3.4. Corrosao em Evaporadores

Em 1974, durante o 1 ° Simpadsio Internacional sobre Corrosao na Industria de
Celulose e Papel, realizada em Chicago, Lloyd Clay [16] comentou sobre algumas
falhas graves de corroséo ocorridas em evaporadores. Mais de 35 anos mais tarde,
fabricas de celulose e papel ainda estdo relatando problemas semelhantes de
corrosdo rapida de desgaste de componentes de aco carbono em multiplos efeitos

dos evaporadores.

Em linhas gerais, todo processo aumentou, sulfididade, as taxas de producéo,
as temperaturas foram elevadas e tudo isto pode estar causando o desgaste
prematuro do aco carbono em determinados efeitos. Esse tipo de material se torna
insatisfatorio apds muitos anos de servico em licores negros de teor de sélidos
intermediarios. Além disso, com a tendéncia para uma maior concentracdo de
sélidos em efeitos posteriores, mesmo acos inoxidaveis estdo tendo problemas de

corroséo [17].
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3.4.1 — Modelos de Evaporadores
Existem  numerosos modelos diferentes de  evaporadores e
concentradores [18]. Os dois principais modelos estdo apresentados abaixo, e séo

0S mais utilizados atualmente:

» Evaporadores de Tubo Vertical com Filme ascendente (Rising Film Long
Tube Vertical Evaporators — LTV).
» Evaporadores de Filme descendentes (Falling Film Evaporators — FF).

As figuras 3.6 e 3.7 apresentam os dois modelos mais comuns de evaporadores, de

filme ascendente e decendente, respectivamente.

Figura 3.6: Modelo de Evaporadores com filme descendente [18].
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Recovery in the Alkaline Pulping Processes, 3rd Ed., co-editors R.P. Green and G. Hough, Tappi
Press, Atlanta (1992).
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Figura 3.7: Modelo de Evaporadores com filme descendente [18].
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Em evaporadores com filme ascendente, o corpo de vapor esta na parte
superior(figura 3.6), enquanto que em evaporadores de filme descendente do corpo
de vapor € na parte superior da camara do fundo (figura 3.7) da unidade trocadora
de calor. Em evaporadores com filme ascendente, o licor negro flui para cima dos
tubos, colidindo com a parte inferior de um deflector (tipicamente chamado o guarda-
chuva), sendo recolhido em um tanque em torno do tubo e depois € bombeado para
o fundo do efeito seguinte, enquanto o vapor € passado para dentro do reservatorio
do aquecedor do efeito seguinte. Sendo que em evaporadores com filme
descendente, o licor negro desce para os tubos, sendo recolhido em um tanque na
parte inferior do evaporador para recirculacdo ou transferéncia para o efeito
seguinte. Em geral, os materiais dos evaporadores devem suportar vapor

condensado, licores e outras imersdes [19].

Evaporadores para licores negros devem suportar a presenca de compostos
inorganicos e organicos, com teor de solidos variando de menor que 20% para
licores negros fracos, entre 20% a 35% de soélidos para licores negros

intermediéarios, de 36% a 60% de sélidos para licores negros fortes, e de 61% a
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85% de sodlidos para licores negros ja com carga elevada de teor de solidos, prontos
para entrar na caldeira de recuperagdo. De uma forma geral, evaporadores com
filme ascendente podem fornecer licor negro com teor de solidos com até 50%,
enquanto que os de filme descendente fornecem licor negro com teor de solidos de
até 65%. E para teor de solidos chegar a 85% sdo necessarios evaporadores com
circulacao forgcada do licor negro [19].

3.4.2 — Inspec¢bes em Evaporadores

As primeiras referéncias relacionadas com a corroséo do ago carbono e aco
inoxidavel nesses locais e efeitos constataram-se falhas de corrosdo [17-18,20]. Em
1950, Von Essen [17] observarou que a corrosdo do aco carbono em evaporadores
passou a aumentar com a maior sulfidez do meio e com a maior concentragao de
sélidos. Lankenau [39] publicou dois trabalhos completos sobre a experiéncia de
inspecdo com evaporadores [7,21]. Suas recomendacfes foram para a utilizacdo de
aco inoxidavel tipo 304 para os primeiros dois efeitos e abaixo da linha de liquido no
terceiro efeito, o que foram amplamente adotadas. Havia também relatos de
corrosdo das costuras de solda durante a limpeza do evaporador [21-23]. Os tubos
de acos inoxidaveis do tipo 304 foram utilizados e constatou-se que 0s mesmos
apresentaram-se suscetiveis a corrosdo sob tensdo (SCC - stress corrosion
cracking) [24]. Varios resumos de problemas de corrosdo em evaporadores foram
publicados na década de 1980 [23,25]. Em 1991, o problema da SCC externo
(ESCC - External Stress Corrosion Cracking) do aco inoxidavel do tipo 304L,nas
cabecas do evaporador, foi relatado por Danielson e Risebrough [16]. O ESCC foi
tdo severo que as cabecas dos evaporadores dos primeiros trés efeitos tiveram que
ser substituido. As recomendac¢des que fizeram para impedir a ESCC de cabecas
aco inoxidavel austenitico foi o shot peening, revestimento com epdéxi fendlico,
remocao e isolamento da localizacdo critica, que ainda sédo validas até hoje. Em
1992, Willis e Murray [26-27] relatou as falhas de corrosdo dos corddes de solda
longitudinais em aco inoxidavel 304L e aco inoxidavel 316L.
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3.4.3 Corrosao em ac¢o carbono causado por licor negro

A literatura mais antiga sobre corrosao causada por licores negros associada
a corrosado do aco carbono em cozinhadores laboratoriais foi publicado por MacLean
e Gardner [28] em 1953. O efeito dos extrativos da madeira na corrosdo de aco
carbono, a partir de licores negros, identificaram uma familia de compostos
organicos (catecois), que apresentaram uma acao corrosiva para 0 ago Sob
condi¢Oes de polpacéo alcalina.

Mueller [29] observou que o aco carbono tem um comportamento do tipo
ativo/passivo em licores produzidos em cozinhadores de laboratério, e que as
misturas de licores branco e negro pode ser mais corrosivo do que cada licor
atuando individualmente. Tonsi-Eldakar e McGlynn [30] investigaram 0s compostos
organicos encontrados em licores negros e constatou que catecdis aumentaram a

taxa de corrosdo anodica de ago carbono.

Em 1992, Kannan et al [30] publicaram um trabalho sobre a preparacdo de
licores negros sintéticos para testes de corrosado. Kelly et. al. [21] expds cupons de
aco carbono em tanques de licor negro, e constatou que a corrosdo aumentou com o
acréscimo da concentracdo de sulfeto. Wensley [18,20] relataram que em testes de
corrosdo em licores fracos, intermediérios, e fortes, as taxas de corrosao em todos
os licores foram acrescidas com o aumento da sulfidez e 0 com o0 aumento da

temperatura.

Troselius [28] mostrou que a taxa de corroséo para o aco carbono, em ambas
as fases (licor ou vapor), aumenta com o teor de sélidos presentes no licor.
Constatou-se, também, que a taxa de corrosdo do aco carbono aumentou com o
acréscimo do teor de sélidos e com o aumento da temperatura, bem como, da

presenca do sulfeto e do hidréxido no licor.

3.4.4 Corrosdo em aco inoxidavel causado por licor negro

Em 1980, a Tappi (Technical Association Of Ther Pulp and Paper Industry —
Associacdo Técnica da Insustria de Celulose e Papel) publicou os resultados da
exposicdo de cupons de aco inoxidavel para medir a corrosdo no interior de

evaporadores [32]. Os resultados confirmaram que 0s ac¢os inoxidaveis apresentam
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excelente resisténcia a corrosdo, particularmente no primeiro efeito, onde a
utilizacdo do aco carbono mostrou-se inadequado. Os resultados publicados por
Strom [33-35] reiterou a excelente resisténcia a corrosdo dos ac¢os inoxidaveis em
tanques de licores negros e revelou ainda que os acos inoxidaveis duplex tinham

ainda uma melhor resisténcia a corrosao.

Wensley [36] demonstrou que agos inoxidaveis sensibilizados 304 e 304L séo
suscetiveis ao ataque intergranular dos licores negros [36], e que a resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel nos licores negros dos digestores aumenta com o
acréscimo do teor de cromo no aco inoxidavel [37]. Foi observado que o aco
inoxidavel 304L austenitico e o aco inoxidavel duplex SAF2205 tiveram excelentes
resisténcias a corrosdao quando submetido a licor negro fraco, intermediério, e
forte [38-42].

Klarin e Kottila [43] expuseram agos inoxidaveis a licores com
aproximadamente 60% de solidos em laboratorio e descobriram que as taxas de
corrosdo, de diferentes acos inoxidaveis, aumentam com O acréscimo da
concentracdo de NaOH. Observaram, também, a corroséo intergranular nos acos

inoxidaveis devido a presenca de licor negro.

Klarin [44] expbs acos inoxidaveis em sistemas de evaporadores com
aproximadamente 70% de teor de sélidos e constatou que a resisténcia a corrosao
foi melhorada, de forma significativa, com o0 aumento do conteido de cromo no acgo
inoxidavel. Kottila [45] relatou a corrosdo em testes com cupons em evaporadores
de licores contendo teor de solidos de até 85% e em temperaturas como 175°C. O
aco inoxidavel duplex SAF 2205 duplex apresentou melhor resisténcia a corrosao
gue 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos, tais como, tipos 316 e 304. E outros acos
inoxidaveis superaustenitico estudados por Andreasson [46] reportaram resultados
semelhantes, assim como, por Troselius [27]. Singh e Doughty [47-48] mostraram
gue as taxas de corrosao dos acos inoxidaveis acrescem com o aumento do teor de
sélidos e da temperatura do licor. Agos inoxidaveis duplex apresentam uma
resisténcia & corrosédo superior aos acos inoxidaveis austeniticos, particularmente a

temperaturas mais elevadas.
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3.5 Aspectos gerais sobre a corrosao.

Processo corrosivo € a rea¢do quimica em que um metal (geralmente) reage
com elementos do meio em que esta contido e converte-se em um estado nao-
metalico. O produto desta reacdo quimica geralmente € um Oxido, porém também
pode ser nitrato, sulfeto, hidreto, hidroxido, entre outros. Apds ocorrer este tipo de
reacdo, o material perde a qualidade de suas propriedades (resisténcia mecanica,
elasticidade, outras). Sendo que estas propriedades sdo afetadas porque o0s
produtos formados tém carater fragil. De um modo geral, a corrosdo pode ser
classificada em: corrosao seca, a qual pode ocorrer sob efeito da atmosfera, e/ou
altas temperaturas; ou corrosdo aquosa, isto é, em um meio de solugdo cujo
solvente é a agua [49,50].

Esta transformacdo dos materiais metalicos ocorre devido ao fato de que
termodinamicamente a forma de 6xido do metal (ou algum outro estado combinado)
€ mais estavel do que a sua forma metalica. Afinal, a grande maioria dos metais &
encontrada na forma de minerais, isto €, na forma de seus Oxidos de mais baixa
energia, sendo que, para obter materiais metalicos desejaveis para algumas
aplicacfes tecnoldgicas, € necessario um processo que envolve o fornecimento de
energia externa. Entretanto, € possivel encontrar na natureza, alguns elementos na
forma metdlica, tais como: ouro, platina, prata e mercurio. A transformacdo do
minério em metal envolve introducdo de energia, a qual € armazenada no préprio
metal é que sera liberada durante o processo de corrosdo. A corrosao pode ser
considerada como um processo reverso ao da metalurgia extrativa, pois apos a
extracdo do minério, este segue para obtencado do metal, refino e outros processos
sideruargicos, resultando em uma peca metalica ou um produto acabado. [49,51]

Alguns métodos, por exemplo, eletroquimicos podem proporcionar o
retardamento da corrosdo, porém ela ndo pode ser evitada. A engenharia de
corrosdo é a aplicacdo dos conhecimentos cientificos para prevenir e controlar o
avanco da corrosao, além de proporcionar economia, qualidade e seguranca. Para
adequar um projeto que vise retardar a corroséo, deve-se levar em consideragéo os
fatores como: propriedades quimicas, metallrgicas, fisicas e mecanicas. Ensaios e
testes podem ser executados para avaliar a natureza corrosiva de um meio sobre
determinado metal; até mesmo fatores geométricos das pecas podem influenciar

sobre as taxas de corrosdo. A analise da corrosdo em muitos casos pode ser tornar
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subjetiva, nestes casos € necessario o bom senso e conhecimento do profissional
responsavel por esta area. [6]

Fontana [51] define corrosdo como destruicdo ou deterioracdo de um material
devido a uma reacdo com um determinado meio, outros autores a definem como
especifica para metais, porém pode ser também atribuida a outros tipos de
materiais, como ceramicas, ou degradacdo de polimeros. Termodinamicamente a
corrosdo é favoravel, como citado anteriormente, todavia ha outra questdo a ser
avaliada: a cinética, a velocidade da reacéo, isto é, se a reacao ocorrera de forma
mais lenta ou mais rapida. Deste modo, uma das maneiras para atuar no controle
dos processos corrosivos é o estudo da cinética de reacao, possibilitando condi¢cbes
para que estes processos corrosivos tenham um tempo muito longo para
ocorrem. [51]

Praticamente todos 0s meios s&0 corrosivos para oS metais, em certo grau,
sejam meios atmosféricos (gases, vapores), aquosos (acidos, alcalinos, neutros),
nao aquosos (sais fundidos). De modo geral, os meios inorganicos sao mais
agressivos do que os organicos para 0os materiais metalicos, como exemplo, na
industria petrolifera o ataque corrosivo por solucdo de cloreto de sddio, acido
sulfarico e &cido cloridrico é muito mais intenso do que causado por petréleo, éleos,
gasolina e nafta. Este fato se deve ao carater inorganico dos metais. [49,51]

Além do meio atuar influenciando na corrosdo, outros dois fatores
proporcionam severas condi¢des: altas temperaturas e pressdo. Com isto, novas
possibilidades de estudo sédo desenvolvidas para projetar materiais que resistam a
corrosdo/oxidacao nestas condi¢cdes de trabalho. Como exemplo, as superligas de
niquel tém desempenhado um papel muito importante em turbinas aeronauticas,
suportando altas temperaturas, altas pressfes e altas tensbes mecanicas; estes
materiais possuem éxidos protetores em sua superficie como Al,O3 e Cr,03 [51,52].

Outro exemplo de situacdo onde podem ocorrer processos de
oxidacdo/corrosao € o caso da corrosdo bacterioldgica (microbiolégica). Sendo que
esta se processa devido a: influéncia direta nas reacdes de oxidagcdo e reducdo; a
dissolucdo da camada protetora de oxido passivado dos metais, ao metabolismo
destes organismos originando meios corrosivos e a diferenca de concentracdo de
oxigénio entre a superficie do metal sem a presenga microbiologica. Da Silva e
Pontes Filho estudaram e avaliaram a corroséo de acos carbono em meio sulfato na

presenca da bactéria Salmonella anatum [54]; este € um exemplo da combinacgéo de
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COrrosdo aquosa com corrosao microbioldgica. Eles concluiram que o processo
corrosivo do aco € bastante evidenciado ao se verificar o0 aumento da dissolucdo de
ferro devido a presenca da bactéria. [53-55]

Existem inumeros tipos de corrosdo, para sua classificacdo muitos fatores
deve ser considerados. Porém, de modo geral, as formas de corrosdo podem ser
classificadas segundo estes fatores: o meio, a causa de ataque, o produto de
corrosédo, os fatores mecanicos, a localizacdo do ataque, a cinética de reacdo. Este

estudo avaliara um tipo especifico de corrosdo: a corrosao aquosa. [49]

3.5.1 Corroséo aquosa

A corrosao aquosa envolve basicamente os seguintes elementos: um anodo,
um catodo e um eletrdlito, cujo solvente principal € a H,O; esta corroséo tem carater
eletroquimico, pois ha fluxo de eletricidade de algumas &areas dos metais, para
outras. A figura 3.8, traz de forma esquematica a acdo da corrosdo aquosa sobre
dois metais A (anodo) e B (catodo), imersos em um determinado eletrélito (solucédo).
O anodo é o metal que corrdi, oxida e perde massa; enquanto que o catodo € o
metal que fica protegido, e ocorre uma reacdo de reducdo em sua superficie; o
eletrélito € o meio pelo qual a corrente elétrica é conduzida por fons (H* e OH’, no
caso da agua); através do contato entre os dois eletrodos (anodo e catodo) ocorrem

a passagem de elétrons. [49]

Figura 3.8. Desenho esquematico de dois metais (anodo e catodo) imersos em  eletrdlito (solugéo).
Carrente

anodo caloto

L_ . ewrtiinio . J |

Fonte: RAMANATHAN, L. V. Corroséo e seu controle. Sdo Paulo: Hemus LTDA, 1979.[49].



44

Os eletrolitos aquosos podem ser &cidos, bases, agua do mar, solugbes de
sais, entre outros. Sendo que ocorrem dois tipos de reacdes: reacdo anddica, na
qual os atomos do metal deixam a matriz e formam ions no eletrolito (M™), € uma
reacao de dissolucdo ou formacdo de um o6xido (por exemplo). Por outro lado, a
reacdo catddica € responsavel por uma ou mais reacdo de reducdo de uma
substancia, podendo ser um ion metalico quando da sua presenc¢a na solugdo ou
ions de hidrogénio formando H,, entre outras, ou seja, as rea¢fes catodicas sao
consumidoras de elétrons que foram gerados na reacao anddica [49].

Este tipo de reacdo indica que ha perda de elétrons da substancia em
questdo. Um exemplo muito comum deste caso € a oxidacdo do ferro metélico para
fons de Fe*?, o qual libera dois elétrons nesta reacdo, como é apresentada na
equacao quimica abaixo (equacéo 3.1). [49]

Fe? — Fe*t? 4 2e~ (3 8)

Um dos problemas causados por solucdo aquosa é a desestabilizacdo do
filme protetor e passivado sobre a superficie metalica. Se houver agitacdo do meio
aquoso, a corrosdo se torna mais acentuada, pois ha um transporte de massa
envolvido, isto é, os produtos de corrosdo podem ser retirados com maior
intensidade do metal. Além disso, as condicbes do ambiente e os fatores ligados a
microestrutura do metal/liga devem ser considerados, pois influenciam diretamente
na cinética destas reacdes. As reacdes eletroquimicas podem ocorrer de modo
uniforme ou ndo, um exemplo de corrosdo nao uniforme € a corrosao por pitting,
guando a solucdo contém ions de cloreto, produzindo pontos sobre a superficie do
metal, de natureza perfurante, como resultado de um mecanismo de corrosao

bastante peculiar. [53,56]

3.5.2 Aspectos da Teoria Eletroquimica.

A tendéncia de uma reacdo ocorrer é dada pela variacao negativa da energia
livre entre os produtos e os reagentes da reagdo, no caso de um metal que esta
sendo corroido, pode-se dizer que ha uma forca eletromotriz (f.e.m.) nas células de
corroséo, isto é, a variacdo da energia livre de Gibbs para as reacfes de corrosao
esta associada com o potencial elétrico dos eletrodos naguele meio eletrolitico.

A equacdo 3.9 apresenta a relagédo entre AG e potencial elétrico das células

eletroquimicas de corroséo. [49]
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&.G = —IL F. E (3.9)

sendo que AG é dado em Joule (J), E em Volt (V), F é a constante de Faraday
(96487 C/mol) e n € o nimero de elétrons que participam no processo elementar da
reacao.

Por outro lado, o potencial do eletrodo (E), quando da presenca do seu ion na
solucdo é dado pela equacédo de Nernst expressa em termos das atividades ou
concentragcdes dos produtos e reagentes. A equacdo 3.10 apresenta a relacao entre
o potencial do eletrodo em funcdo das concentracdes das espécies oxidadas e

reduzidas em solucéo.

E = EI} _E n [D}:]
nF [red]

(3.10)
a equacado de Nernst se aplica em condi¢c6es de equilibrio e ndo em condi¢des de
cinética. [49]

O potencial de eletrodo para os casos em que a espécie reduzida € um metal,
gue nado se encontra em equilibrio com a sua espécie oxidada, ndo pode ser
quantificado pela equacdo de Nernst, equagdo 3.10. Entretanto, a interface
metal/solucdo eletrolitica, de uma forma geral com baixa resistividade elétrica,
apresenta um potencial elétrico caracteristico, denominado de potencial de corrosao
Ecorr. ESte potencial de equilibrio é dado pela intersecdo das curvas de polarizacéao
anddica, associada com a reacao de dissolugdo do metal, e a curva de polarizacédo
catodica.

A medida deste potencial pode ser efetuada a partir de um metal designado
por eletrodo de trabalho (ET), e um eletrodo de referéncia (ER) que é constituido por
um par redox conhecido, cujo potencial é determinado versus ao eletrodo de
hidrogénio (2H"aq) + 26" = Hyg). As extremidades do ET e do ER s&o conectados
diretamente aos terminais de um multimetro de alta impedancia e submerso na
solucéo eletrolitica. Esta configuracdo permite medir o potencial de corrosao, que

também é denominado como potencial elétrico em circuito aberto. [57].
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3.6. DETERMINACAO DE TAXAS DE CORROSAO PELA TECNICA
ELETROQUIMICA.

A taxa de corrosédo ou de penetracao pode ser obtida pela perda dimensional
da espessura do corpo de prova em funcdo do tempo em que este material esta
exposto a um determinado meio eletrolitico. A perda de massa € um método
aplicavel aos corpos de prova ensaiados em meios corrosivos ou ndo. Entretanto,
muitas vezes estes ensaios sdo prolongados, necessitando de um tempo longo de
exposicdo do material no meio. A técnica eletroquimica apresenta vantagens, pois a
partir de polarizacbes anddicas e catddicas dos corpos de prova na solucao
eletrolitica, é possivel obter resultados das taxas de corrosdo em tempos bem mais
curtos.

A taxa de reacdo para um processo de oxidacdo-reducdo € funcdo do
sobrepotencial, n. Para um processo controlado por transferéncia de carga, a
corrente de corrosao i € descrita pela equacao de Butler-Volmer [58]:

o exp(ﬂ ,,J_GXP(M,,]
° RT RT (3.11)

onde, ip € a densidade de corrente de troca (as taxas das reacdes de oxidacdo e
reducdo sdo iguais, condicdo de equilibrio), a é o coeficiente de transferéncia de
carga ou fator de simetria e n € o niumero total de elétrons envolvidos no processo
de oxidacao-reducéo.

Quando um eletrodo esta em equilibrio com a solugédo, a taxa da reacao
catddica por unidade de area € igual a da reacdo anddica e ndo ha transferéncia de
carga; o potencial do eletrodo estard entdo em equilibrio e ¢é dito estar

despolarizado:
ja =jc =j0 (3.12)
Sendo i, a densidade de corrente anddica, ic a densidade de corrente catodica e ip a
densidade de corrente de troca.
E o sobrepotencial € dado por:
n=E-E, (3.13)
Assim, o sobrepotencial (n) € definido como a diferenga entre o potencial

aplicado no eletrodo (E) e o seu valor de equilibrio (Eeq).
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Para um processo catodico no qual o eletrodo é polarizado até um potencial EC,

teremos que:

I, > 1, (3.14)
onde, iC € a densidade de corrente catddica que resulta quando EC € mais negativo

que o potencial de equilibrio Eeq, e por definigéo:

7. =Ec _Eeq (315)

E xB

E, desde que para uma reacao catoédica 2, entao nc<0, isto é, o sinal é

sempre negativo.

Similarmente, para um processo anddico, entdo: ' 4

W, =y, —l, (3.16)

Desde que Ea > Eeq, teremos que r]a>0, isto é, o sinal é sempre positivo.

Se a reacdo estiver ocorrendo a uma taxa finita, o potencial do eletrodo seré
polarizado para potenciais Ep (potencial polarizado) e desde que Ep =n_+ Eeq, a

equacdo 3.11 para um processo catddico onde o0s potenciais aplicados sao
negativos, o segundo termo pode ser desprezado e a equagao torna-se:

. . —anF’

(3.17)
Contudo, se n € positivo, o primeiro termo diminui, enquanto que o segundo

termo aumenta, e para valores elevados de n (n>>0) a equacédo pode ser

g, =3 exp[i(l_a)nFn ]
- RT 71 (3.18)

Para sobrepotencias pequenos (n—0), a equacédo 3.11 pode ser simplificada

simplificada para:

usando a identidade:

x> %*
e =l+x+—+.... e =l-x+—-—..
e utilizando apenas os dois primeiros termos da identidade, teremos:
=1 o) (1 O]
RT RT (3.20)

que reduz para:
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e i,nFn . RTi
RT ou nki, (3.21)
Rj." =Ry
mostrando que n em funcdo de i é linear com uma inclinacdo de ™ para

valores de sobrepotencial proximos de zero. A equacdo 3.21 € aplicavel tanto para

reacOes anddicas quanto para reagdes catodicas.
RT

A inclinacdo da reta "7 é denominada de resisténcia de transferéncia de

carga, RTC. Outros parametros importantes podem ser obtidos a partir das equacdes

3.17 e 3.18. Assim, se desenvolvermos matematicamente a equagéo 3.17, referente

a corrente catddica teremos:

i =z’0[exp[(_a)nF77 H
) RT 7 (3.22)

Ini, =Ini —Om—Fn

c (=} c

entao:

(3.23)
ou

2,3logi, =2,3logi, _a’anﬂc
RT (3.24)

dividindo a equacao 3.24 por 2,3 teremos:

logi, =logi, —Wim

2,3RT (3.25)
Representando log iC em funcgéo de n, teremos uma inclinagédo da reta com

onk’

" 23RT

valor constante , que é denominado de coeficiente de Tafel catédico (BC).

De forma andloga para os processos anddicos, obtemos a inclinacdo
(1-o)nF

23RT | denominada coeficiente de Tafel anddico (Ba).

E conhecido que existe uma relag&o linear entre potencial e a densidade de
corrente catédica e anddica aplicada, desde que os valores de potencial sejam
pequenos [58]. Contudo, o reconhecimento da importancia deste comportamento é

devido a Stern et al [59], que empregaram o termo polarizagao linear para descrever
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a linearidade da curva n-i na regido do potencial de corrosao (ECO”). A inclinacao
desta reta, AE/Ai, € denominada de resisténcia a polarizacgéo, Rp.

Stern-Geary [59], com base em andlises detalhadas das curvas de
polarizacdo das reacdes catodicas e anddicas envolvidas na corrosdo metdlica, e
assumindo que ambas reacdes sao controladas pela transferéncia de carga e que a
queda 6hmica iR envolvida na determinacdo do potencial é desprezivel, derivou a

seguinte expressao:

lz(Az‘) :2,3*[ﬁa+_\ﬁcl},.c
Rp \AE),,, Pa* fe (3.26)
ou seja:

.. BB

corr 2,3 XRP X(ﬂa + ﬂc ) (327)

7z bY

onde, Rp € a resisténcia a polarizacdo determinada para potenciais préximo ao
potencial de corroséo, e Ba e BC sdo as constantes de Tafel. Esta equagdo mostra
gque a taxa de corrosao € inversamente proporcional a RIO (ou diretamente

proporcional a inclinagao reciproca da curva AE -Ai), e que a corrente de corrosao
pode ser determinada desde que as constantes de Tafel sejam conhecidas.

Stern e co-autores, selecionando valores arbitrarios de constante de Tafel,
mostraram que as taxas de corrosdo determinadas pelo método da resisténcia de
polarizacdo foram idénticas com as taxas determinadas pelo método de perda de
massa.

Desta forma, as taxas de corrosdo (mm/ano) das amostras ensaiadas neste
trabalho podem ser calculadas a partir da equacgao [Apéndice AJ:

1 xPesoEquivaentext

corr

Ix.Corrosdo = :
Densidadex Ax F (3.28)

onde, | o = corrente de corroséo [A], Peso Equivalente = Massa Atdmica / nUmero
de elétrons transferidos no processo elementar, t = tempo em segundos referente a

3 ; 2
um ano, d = densidade do material [g/cm ], A = Area do eletrodo (cm ) e F =
Constante de Faraday (96487 C/mol)

Sendo que todos os valores das taxas de corrosdo determinados foram

obtidos considerando a corrosdo nos corpos de prova do tipo uniforme.
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3.7 - DESENVOLVIMENTO DA EQUACAO PARA TAXA DE CORROSAO

Um (1) Faraday esta relacionado com as quantidades eletrodepositadas ou
eletrodissolvidas de espécies eletroativas.
Desta forma, 1 (um) equivalente eletroquimico ou peso equivalente da

espécie é dado por:
1 peso equivalente = P.A/ n [g/mol] = 96487 C/mol — 1F

onde:
P.A é a massa correspondente ao peso atdbmico/mol da espécie ativa, sendo

que para este caso, trata-se de atomos metalicos.
n = nimero total de elétrons envolvidos no processo de deposi¢ao/dissolucao.

E conhecido que:
3
d=m/V[g/cm ]

onde:

m = massa [g]

d = densidade do material depositado/dissolvido [g/cm?] e

3
V = volume [cm ] do depdsito ou do material dissolvido

Se considerarmos que a area geométrica do material exposto ao meio

2
corrosivo, que sofrera a dissolucdo, como sendo A [cm ], e a perda dimensional “x”

COmMoO a espessura, teremos a seguinte expresséo:
3 2
Viem ]=A[cm]. “X" [em]*

Em que:

A = area da superficie do eletrodo de trabalho utilizado no ensaio de corroséao,

“X” = espessura dissolvida [cm] e
V = volume do material perdido no processo corrosivo

* considerando a perda de massa como sendo uma corrosao uniforme.
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Entdo temos:

d=m/V=m/AX

m=d.A.x

Por outro lado, temos a que carga é dada por:

QICI=1[A].t[s]

Onde:

Q =carga [C]

| = corrente [A] e

t = tempo [s]

Portanto:

96487 [C/mol] — 1 peso equivalente — (P.A/n) [g/mol]
I .t - m [g]

Desta forma,
m=P.A.lt/n96487
m=P.A.Ilt/nF

mas, m=A.’X".d,

portanto:

“X” =(P.A).l.t/n.d.A.F



x = [g/mol].[A].[s] / [g/cm3].[cm2].[C/moI] = [cm]. [s]

No potencial de repousotemos E ei , portanto:
corr corr

X = Peso Equivalente . ICorr t/d.A.F ou

wry X PesoEquivalente x t

Tx.Corroséo=
Densidadex Ax F

52
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item, serd descrito o0s materiais, procedimentos e as técnicas

utilizadas para a realizacdo deste trabalho.

4.1. MATERIAIS

Os materiais metalicos utilizados neste trabalho foram: aco 1020, aco
inoxidavel 304L, aco inoxidavel duplex SAF 2205, licor negro fraco da entrada do 3°
efeito e licor negro fraco da entrada do 2° efeito da Planta de Evaporacdo da
KLABIN Monte Alegre situada na cidade de Telémaco Borba — PR.

Sendo uma observacao importante € que as amostras dos acos ndo sofreram
tratamentos térmicos, e ndo foram retirados de zonas termicamente afetadas pela
soldagem. Isto porque, nas regides de solda, assim como, no proprio corddo de

solda, as taxas de corroséo sao geralmente mais elevadas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS LICORES
Para os dois tipos de licores foram avaliados as seguintes propriedades: pH,
viscosidade, teor de sélidos, teor de organicos e inorganicos, quantidade de ions

como Na*,K"e CI.

4.2.1 pH

As medidas dos potenciais de hidrogénio das amostras dos licores foram
obtidas por um medidor de pH da Mettler-Toledo, modelo MP220 [60], a temperatura
de 25°C.



54

4.2.2 Viscosidade
As medidas da viscosidade cinemética dos licores foram obtidas a partir da

utilizacado de um viscosimetro da marca Brookfield, modelo RVDV-II [61].

4.2.3 Teor de Sélidos
A andlise gravimétrica do material solido contido nos licores foi utilizada uma

estufa Fanem, modelo 315SE, com temperatura fixada em 105°C por 24 horas [62].

4.2.4 Teor de Organicos e Inorganicos

A andlise gravimétrica dos materiais organicos e inorganicos foi utilizado um
forno refratario do tipo Mufla, sendo mantida em uma temperatura constante em
600°C por 1 hora em forno mufla Quimis, modelo Q318M[63].

4.2.5 Quantidade de cloretos (ClI")
A titulacdo potenciométrica de ions cloretos foi realizada a partir da utilizacéo

de um titulador potenciométrico da Metrohm, modelo 877 Titrino Plus [64].

4.2.6 Quantidade de jons sodio (Na*) e potassio (K*)

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica foi utilizada para
determinar as quantidades de sédio e de potassio nos licores a partir de um
Espectrometro de Absorgédo Atbmica da Varian, modelo EspectrAA 220FS[65].

4.3 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

As amostras de licor negro do 2° e 3° efeitos foram obtidas no estado fisico
liquido. Logo apds, foram secas conforme o método MA-PRO-LAB-0135 [62],
posteriormente pulverizadas e analisadas por Espectrometria no Infravermelho
Médio por Transformada de Fourier, utilizando o equipamento FTIR Shimadzu,
modelo IR Prestige-21, com acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR PIKE,
modelo GladiATR Monoreflexdo com Prisma de Diamante). Este equipamento pode

ser visto na figura 4.1.
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Figura 4.1: Espectrdmetro no Infravermelho Médio por Transformada de Fourier

com acessorio de Reflectancia Total Atenuada.

Fonte: KLABIN S/A

Uma parte da amostra pulverizado, cerca de 0,2000 gramas, foi inserida
sobre o monocristal de prisma de diamante a através do fendmeno de reflectancia
foi executada 20 varreduras entre o nimero de onda de 410 cm™ a 4600 cm™, para
obtencdo do espectro de infravermelho de cada amostra de licor. Uma

representacdo esquematica pode ser observada na figura abaixo.

Figura 4.2: Fendbmeno de reflectancia utilizado para realizacdo do espectro de infravermelho
médio nas amostras de licor.

Amostra em
contato com a
Radiagao

\ \ Saida para Detector

Feixe de ATR Monoreflexao
Infravermelho com Prisma de
Diamante

Fonte: O Autor
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4.4. FLUORESCENCIA DE RAIOS X
As amostras de metais estudados neste trabalho foram analisadas no
Espectrédmetro de Fluorescéncia de Raios X Shimadzu, modelo EDX 700 como pode

ser visto na figura 4.3.

Figura 4.3: Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X.

Fonte: SHIMADZU DO BRASIL COMERCIO LTDA.

A finalidade desta etapa foi em realizar uma andlise semi-quantitativa dos
principais elementos quimicos contidos no ac¢o 1020, assim como, noS acos
inoxidaveis 304L e duplex SAF 2205.

4.5. PREPARAQAO DOS E ELETRODOS PARA MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Inicialmente foram preparados 06 eletrodos para medidas da corroséo, sendo
dois com aco 1020, dois com aco inoxidavel 304L e dois com aco inoxidavel duplex
SAF 2205, sendo que um de cada eletrodo foi mantido como controle. Em cada
eletrodo foi feito uma unido com fio de cobre para ser conectados a potenciostato.
Estes eletrodos foram embutidos com cola epéxi (ARALDITE®-HOBBY) e
apresentaram areas geométricas de 0,090 e 0,071 cm? para o aco 1020, 0,098 e
0,071 cm? para o aco 304L e 0,142 E 0,133 cm? para o eletrodo de aco duplex
SAF 2205.
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A figura 4.5 mostra os trés eletrodos utilizados nos ensaios de corrosao.

Figura 4.4: Eletrodos revestidos de DUREPOXI® utilizados

nas medidas eletroquimicas.

Fonte: O autor

Também foram utilizados revestimentos com epéxi (LOCTITE®- DUREPOXI),

para temperaturas de licor negro acima de 7°C.

4.6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA DETERMINACAO DAS TAXAS DE
CORROSAO NOS DIFERENTES ACOS, NOS LICORES NEGRO DO 2° E 3°
EFEITOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

Nesta etapa foram realizados os ensaios para determinacdo das taxas de
corrosao eletroqguimica dos materiais metalicos utilizados nas diferentes etapas do
processo de evaporagdo dos licores. Para tanto, as amostras metalicas utilizadas
nos evaporadores foram preparadas, na forma de eletrodo de trabalho, como
relatado no item 4.5, e polarizados em uma célula eletroquimica com trés eletrodos.
O par redox utilizado como referéncia foi o calomelano saturado (ECS); um contra-
eletrodo de platina, em formato de fio, cuja area geométrica foi de 6,28 cm? e os
eletrodos de trabalho confeccionados com o mesmo material utilizado na planta de

evaporacao de KPMA.

A célula eletroquimica foi conectada a um potenciostato/galvanostato da
marca AUTOLAB, modelo PGSTAT30, como pode ser visto na figura 4.6.
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Figura 4.5: Célula eletroquimica conectada ao Potenciostato/galvanostato

utilizados nos estudos de corrosao.

Fonte: O autor.

O método para determinacdo das taxas de corrosdo pelo método
eletroquimico, seguindo a norma ASTM G 59-97 [66]. Isto &, inicialmente foram
determinados os potenciais de corrosdo dos materiais em funcdo do tempo, para
cada aco ensaiado, e para as concentragcfes dos licores obtidos ap0s as etapas de
evaporacdo. A temperatura do eletrélito (licores negros) foi controlada pela
circulacdo de agua por uma camisa de termostatizacdo da célula eletroquimica,
através de um banho termostatizante da marca Brookfield, modelo TC 501, entre

temperaturas de 5°C a 85°C, como pode ser visto na figura 4.7.
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Figura 4.6: Banho termostatico utilizado para variar a temperatura dos

licores negros contido  na célula eletroquimica.

Fonte: O autor

Logo apds, foi efetuada uma micropolarizacdo de +/- 10 mV, em torno do
potencial de corrosdo (Ecor), através do potenciostato/galvanostato, sendo
determinada a resisténcia de polarizacdo dos sistemas ensaiados (Rp). Em seguida
foram efetuadas macropolarizagdes de +/- 200 mV, onde foi determinado as
constantes de Tafel, anddicas e catédicas (Ba e Bc) respectivamente. Por meios
destes parametros foi possivel determinar as taxas de corrosdo em mm/a dos
materiais metalicos submersos na fase liquida dos concentrados dos licores negros,

utilizando-se da equacao de Stern e Geary [59].

O conjunto dos equipamentos, incluindo o computador e a célula

eletroquimica utilizada, pode ser visto na figura 4.8.
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Figura 4.7. Equipamentos utilizados para as medidas das taxas de corroséo.

Fonte: O autor

As taxas de corrosao foram extrapoladas para as temperaturas operacionais
dos evaporadores, pois as condi¢cdes experimentais utilizadas para determinar estas
taxas em laboratério foram no maximo 55°C para o aco duplex SAF 2205, 65°C para
0 aco 304L e 85°C para o aco 1020.

A partir destes ensaios foi possivel efetuar um diagndstico dos processos de
corrosao na unidade de evaporagédo da planta da Klabin, em Monte Alegre, e propor

a utilizacdo de outros materiais metalicos mais resistentes a corrosao.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DOS LICORES
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A tabela 5.1 apresenta os resultados das propriedades fisico-quimicas

referentes aos licores negros retirados do 3° e 2° efeitos, na entrada dos

evaporadores da planta de KPMA.

Tabela 5.1: Caracteristicas do Licor Negro Fraco dos evaporadores dos 2° e 3° efeito (KPMA).

Licor Negro do 3° Efeito

Licor Negro do 2° Efeito

Analises . Desvio Padréo o Desvio Padrédo
Média ) Média _
Relativo (%) Relativo (%)
pH a 25°C 12,83 0,16 13,11 0,06
Viscosidade a 25°C(cP) 18,08 0,46 31,08 0,35
Teor de Sélidos a 105°C
23,18 2,16 35,00 1,88
(%)
Quantidade de Organicos
60,87 0,03 40,41 2,11
(%)
Quantidade de Inorganicos
39,13 0,04 59,59 1,43
(%)
Quantidade de Cloretos -
) 0,39 5,27 0,74 7,69
CI (%) - base Umida
Quantidade de Cloretos -
) 1,68 5,27 2,11 7,69
CI' (%) - base seca
Quantidade de Sodio - Na*
. 4,81 0,95 6,68 0,73
(%) - base umida
Quantidade de Sodio - Na*
20,75 0,95 19,10 0,73
(%) - base seca
Quantidade de Potassio -
. o 0,43 1,80 0,66 0,76
K" (%) - base umida
Quantidade de Potassio -
1,86 1,80 1,89 0,76

K" (%) - base seca

Fonte: O autor
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A diferenga principal nos dois efeitos & teor de solidos na qual o licor é
encontrado (23% e 35% para 3° e 2° efeito respectivamente). No 3° efeito temos € o
inicio do processo de evaporacao. O licor apresenta um teor de solidos préximo a
23%, no 2° efeito o teor de soélidos aumenta em 12% devido a retirada de agua
durante a passagem pelos efeitos térmicos, aumentando a concentracdo de
componentes ndo processuais (potassio) do processo e elementos que podem
ajudar a acelerar o processo de corrosdo nos evaporadores (cloretos). Isto porque,
em ambos os efeitos as quantidades de Na* e K* sdo considerareis em relacéo as
percentagens dos outros componentes do licor, tornando estas solu¢gées em um
eletrolito forte, isto é, as suas resisténcias elétricas tornam-se baixas, o que

favorece, de uma forma geral, os processos de corrosao neste meio.

5.2 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

A figura 5.1 apresenta a sobreposi¢ao dos espectros de infravermelho do licor

negro submetido a evaporacao durante o 3° e 2° efeito.

Figura 5.1: Sobreposicdo de espectros de infravermelho em escala de absorbancia para

licor negro do 3° e 2° efeito.
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A andlise do espectro de infravermelho acima apresenta diversos
estiramentos vibracionais que estdo associados com 0S cOompostos organicos
constituintes licor negro, cuja composicdo quimica € representada principalmente
pela presenca de componentes da lignina, um dos principais macrocomponentes da
madeira, sendo estes formados por hidroxilas e componentes arométicos,
componentes esses que podem ser verificados pelos estiramentos das principais
ligacbes quimicas observados no espectro e pela interpretacdo contida na tabela

5.2, mostrada a seguir [67].

Tabela 5.2: Interpretacéo da composicéo organica do licor negro.

Numero de onda (cm™) Grupo Funcional
3400 elongacéo de grupos —OH
1600 elongacéo de grupos C=C (anel aromatico)
1460 C-H deformacao assimétrica
1420 C-H deformacéo
1320 Cai-O elongacéo
1210 C=0 elongagéo
1125 C=0 elongacéo assimétrica
1010 C-H e C=0 deformacéo
900 C-H e C=0 deformacéo

Fonte: O autor

As bandas vibracionais determinadas e apresentadas na tabela 5.3 estdo em
concordancia com as principais subestruturas quimicas das ligninas, como pode ser
visto na figura 5.4.
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Figura 5.2: Principais subestruturas presentes nas ligninas que apresentam grupos :

C=0, -C-O- e —OH.
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Fonte: SALIBA,E.O.S.; RODRIGUEZ,N. M.; DE MORAIS; S.AL. e PILO-VELOSO,D., Ligninas-
Método de Obtencdo e Caracterizagdo Quimica, Ciéncia Rural, v.31, n.5, p.917-
928,2001.[68].
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A interpretacdo para os espectros da figura 5.1 sdo exatamente a mesma,
ficando claro que a composi¢do € semelhante, porém observa-se que a intensidade
de absorbancia dos espectros séo diferentes, confirmando que o licor negro do 2°
efeito, possui concentragdo maior de substancias provenientes da lignina, devido a
maior concentracdo de solidos que o licor negro do 3° efeito.

5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X
A fluorescéncia de raios X realizadas nas amostras teve a finalidade de
verificar a composicdo basica para cada material, no sentido de constatar a classe

das ligas, isto porque o método utilizado € semi-quantitativo, pois nao foi empregado
padrdes.

Tabela 5.3: Analise de fluorescéncia de raios X das amostras de aco 1020, a¢o inoxidavel 304L
e aco inoxidavel duplex SAF 2205.

Aco Inoxidavel

Material Aco 1020 Aco Inoxidavel 304L Diplex SAF 2205
Elemento Concentragao (%)

Fe (Ferro) 98,99 71,73 65,44

Cr (Crémio) - 18,46 23,04
Ni (Niquel) - 7,10 4,71
Mo (Molibidénio) - 0,69 4,46
Mn (Manganés) 0,06 2,03 1,59
S (Enxofre) - - 0,76

Total 99,05 100,00 100,00

Fonte: O autor

O aco carbono 1020 apresenta percentual de ferro praticamente de 99%,
sendo que sua composicao total ndo representa 100% dos elementos identificados,
pois este apresenta um residual de carbono (C), que em teoria € menor que 0,20 %
(SAE - Society of Automotive Engineers International), como especificado para esse
tipo de material, porém a técnica de fluorescéncia de raios X utilizada néao é sensivel
a este elemento.

A avaliacdo dos outros dois acos utilizados para andlise eletroquimica

apresenta constituicdo totalmente diferente ao aco 1020. Os dois pertencem a
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classe de acgos inoxidaveis que séo ligas entre, principalmente, o elemento ferro e o
elemento cromo, caracterizados por sua alta resisténcia aos processos de oxidacao.
A principal diferenca observada entre estes dois tipos de acos inoxidaveis é a
diferenca de concentracdes entre os elementos de liga, principalmente ao que se
refere a concentracdo de cromo e niquel, dois dos principais elementos de liga

responsaveis pela resisténcia ao processo corrosivo.

5.4. AVALIACAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DOS LICORES SOBRE A
TAXA DE CORROSAO DOS MATERIAIS A DIFERENTES TEMPERATURAS

5.4.1. LICOR NEGRO DO TERCEIRO EFEITO TERMICO

Este licor € constituido das propriedades descritas anteriormente, sendo este
o licor de entrada na planta de evaporacdo. Este deve entrar no inicio da
evaporacdo com teor de sélidos de 21+2%. E imprescindivel que este fator seja
observado constantemente, pois a oscilacdo deste parametro pode interferir
diretamente na capacidade de retirada de agua em todos os efeitos térmicos da

planta de evaporacéo.

5.4.1.1 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZAQAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO 1020
Neste trabalho, os potenciais de corrosdo foram determinados pela aplicacédo

da norma da ASTM, porém os resultados ficam muitos préximos nos diferentes acos,
como podemos observamos para o licor do terceiro efeito. Foram determinados
potenciais de -0,671 V para o0 a¢co 1020; -0.665 V para o a¢o 304L e -0,675 V para o
aco duplex a 25°C versus o Eletrodo de Calomelano Saturado. Esta forma, os
resultados dos potencias de corrosdo foram medidos, mas a sua analise néo foi
muito significante, contudo deve-se ressaltar que o potencial de corrosdo é um
parametro termodinamico importante nos estudos dos processos de corrosao.
Entretanto, aos parametros obtidos nas micro e macropolarizacdo apresentaram
resultados consistentes neste estudo, e foi colocado em evidéncia nos tratamentos

dos resultados experimentais.
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A Tabela 5.4 apresenta as taxas de corroséo do ago 1020 em licor do 3° efeito
em funcdo da temperatura e determinadas a partir da equacdo 3.27 e 3.28. Em
seguida é apresentado no grafico 5.1, o comportamento taxas de corrosdo em

funcdo da temperatura.

Tabela 5.4: Variacdo da taxa de corrosdo para o aco 1020 em licor negro do 3° efeito cada
0 da temperatura estudada.

Taxa de Corrosao Média

Temperatura (°C) Desvio Padr&o Relativo (%)

(mm/a)
5 0,0176 18,7842
15 0,0129 15,7231
25 0,0146 9,1626
35 0,0154 0,3074
45 0,0229 16,9329
55 0,0325 18,4931
65 0,0372 16,2686
75 0,0597 13,2302
85 0,1033 2,9598

Fonte: O autor



Grafico 5.1: Variacao da taxa de corrosao em funcéo da temperatura para o aco 1020 em licor

negro do 3° efeito.
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Observa-se que as taxas de corrosao sao baixas e mais ou menor constante

até 45°C.A partir deste valor, as taxas de corrosdo aumenta significativamente com o

acréscimo da temperatura.

O aco 1020 na presenca do licor negro do terceiro efeito a uma temperatura

de 85°C apresenta taxa de corrosdo de cerca de 0,1 mm/ano, taxa de corrosao

considerada moderada segundo a NACE RP 07 75.
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A tabela 5.5 e o grafico 5.2 apresentam os valores da resisténcia de

polarizacéo do ago 1020 em licor negro do 3° efeito em diferentes temperaturas.

Tabela 5.5: Comportamento da resisténcia de polarizacédo versus temperatura para o aco 1020 em

licor negro do 3° efeito.

Temperatura (°C) Rp Média (Q) Desvio Padrédo Relativo (%)
5 1,705E+05 2,779
15 1,835E+05 7,439
25 1,812E+05 4,136
35 1,732E+05 1,796
45 1,270E+05 16,057
55 8,522E+04 14,131
65 6,964E+04 19,121
75 6,261E+04 5,602
85 3,731E+04 1,422

Fonte: O autor
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Grafico 5.2: Resisténcia de Polarizacdo versus temperatura para o aco 1020 em licor negro
do 3° efeito.
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Fonte: O autor

Observa-se que a resisténcia de polarizacéo é elevada, em torno de 0,18 MQ
a 25 °C, e que diminui com o acréscimo da temperatura. O parametro R, € cinético e
esta relacionado com as transferéncias de carga quando é efetuada uma pequena
polarizacdo anddica (+10mV) em torno do potencial de corrosdo, favorecendo a
reacdo a reacdo de oxidacdo dos metais, e pela pequena polarizacdo catodica
(-10mV), associada com a reacao de reducdo dos componentes da solucdo. Para o
caso da reacao de reducdo dos componentes do eletrélito torna-se dificil determinar,
pois o sistema é complexo devido a presenca de compostos organicos e
inorganicos, como descrito anteriormente. Por outro lado, a reacdo anoddica esta

associada com a oxidacédo do ferro, constituinte principal dos materiais estudado.

A tabela 5.6 e o grafico 5.3 apresentam os valores das constantes de Tafel
anodica e catédica para o aco 1020 em licor negro do 3° efeito em diferentes

temperaturas.
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Tabela 5.6: Constantes de Tafel anddica e catédica para o aco 1020 em meio do licor negro

do 3° efeito.
Temperatura Ba Médio Desvio Padréo Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)

5 0,089 17,479 0,135 18,378
15 0,091 3,907 0,088 15,760
25 0,112 2,525 0,081 10,476
35 0,095 2,977 0,095 0,000

45 0,094 2,269 0,108 0,658
55 0,085 5,858 0,115 2,460

65 0,077 1,837 0,109 14,989
75 0,094 3,009 0,227 18,690
85 0,094 3,009 0,256 13,811

Fonte: O autor

Grafico 5.3: Comportamento das Constantes de Tafel anddica e catddica em funcdo da temperatura
para o aco 1020 em meio de licor negro do 3° efeito.

0,4
g03
=
=
o
é +[3a Médio (V/dec) - 3° Efeito M 3c Médio (V/dec) - 3° Efeito
o
O
&02
o 1
@
(o]
(& ]
: %
Es]
<
i 01 * o = l
5] T
o L] = i = E

1 ¢ : :
0
0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C)

Fonte: O autor



72

As constantes de Tafel B, e B: s&o determinadas a partir de macropolarizacao
em torno dos potenciais (+/- 150 mV). Desta forma, quando sistema estiver sendo
polarizado anodicamente, a reacdo predominante é a oxidacdo, que para este caso
€ a oxidacao do metal. Quando a polarizacéo for catddica, a reacdo predominante é
a da reducado. Os seus valores sao de uma, forma geral, diferentes, pois a reacéo
anddica é diferente da catddica, sob o ponto de vista das espécies que participam

das reacdes, assim como, sob o ponto de vista dos mecanismos das reacoes.

Observa-se na tabela 5.6, que B, € constante e ndo varria significativamente e
que, portanto, a reagdo deve ser a mesma para as diferentes temperaturas. Por
outro lado a . apresenta uma tendéncia de acréscimo dos valores a partir de 55 °C,

sendo toda a determinacéo da corrente de corrosao calculada pela equagéo 3.27.

A partir deste ponto da dissertacdo, a apresentacdo dos resultados
experimentais para o aco 304L e duplex SAF 2205 do 3° efeito e do 2° efeito é
analoga ao que discutido até aqui. Desta forma, a apresentacdo sera direta e

somente cabendo alguns comentarios quando for pertinente.
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5.4.1.2 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO INOXIDAVEL 304L

Tabela 5.7: Temperatura versus Taxa de Corrosao para 0 a¢o inoxidavel 304L utilizando licor negro
do 3° efeito.

Taxa de Corrosdo Média

Temperatura (°C) Desvio Padréo Relativo (%)

(mm/a)
5 0,0112 16,49
15 0,0060 11,08
25 0,0074 19,36
35 0,0102 14,95
45 0,0114 2,51
55 0,0123 4,36
65 0,0192 18,93

Fonte: O autor

Grafico 5.4: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o acgo inoxidavel 304L utilizando licor negro

do 3° efeito
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Tabela 5.8: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco inoxidavel 304L utilizando

licor negro do 3° efeito.

Temperatura (°C) R, Média (Q) Desvio Padréao Relativo (%)
5 4,351E+05 19,52
15 5,087E+05 2,03
25 4,445E+05 16,61
35 3,025E+05 14,64
45 2,707E+05 0,81
55 2,611E+05 8,97
65 1,788E+05 10,48

Fonte: O autor

Gréafico 5.5: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o ACO INOXIDAVEL 304L
utilizando licor negro do 3° efeito.
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Tabela 5.9: Temperatura versus beta anddico e catédico para 0 a¢o inoxidavel 304L utilizando licor
negro do 3° efeito.

Temperatura Ba Médio Desvio Padréo Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)
5 0,102 3,483 0,106 2,668

15 0,094 4,513 0,111 17,874

25 0,107 5,287 0,084 0,847

35 0,098 0,725 0,077 0,000

45 0,090 7,857 0,089 11,123

55 0,074 1911 0,124 9,124

65 0,077 12,016 0,138 15,341

Fonte: O autor

Grafico 5.6: Temperatura versus beta anddico e catédico para o ago inoxidavel 304L utilizando licor
negro do 3° efeito.
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O acgo 304L apresentou taxas de corrosdo menores que ago 1020 no terceiro
efeito. O comportamento das taxas de corroséo indica uma tendéncia de acréscimo
a partir de 45°C. As resisténcias de polarizagcbes diminuem com o aumento da

temperatura e com os valores das constantes de Tafel mais proximos.

Para o0 aco 304L e duplex SAF 2205 foram ensaiados até a temperatura de 65
e 55°C respectivamente, pois, acima deste valor, observou-se uma grande variagéo

nas correntes catodicas, o que impossibilitou a aplicacdo do método eletroquimico.

5.4.1.3 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO INOXIDAVEL SAF2205

Tabela 5.10: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco inoxidavel duplex SAF2205 utilizando
licor negro do 3° efeito.

Taxa de Corrosao Média

Temperatura (°C) (mm/a) Desvio Padrédo Relativo (%)
5 0,0044 11,45
15 0,0038 3,36
25 0,0038 17,91
35 0,0052 7,91
45 0,0094 11,41
55 0,011 12,05

Fonte: O autor
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Grafico 5.7: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para aco inoxidavel duplex SAF2205 utilizando

licor negro do 3° efeito.
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Tabela 5.11: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco inoxidavel duplex SAF2205
utilizando licor negro do 3° efeito.

Temperatura (°C) Rp Média (Q) Desvio Padrédo Relativo (%)
5 5,089E+05 9,61
15 5,800E+05 3,35
25 4,940E+05 18,34
35 3,287E+05 7,92
45 1,755E+05 8,54
55 1,586E+05 13,91

Fonte: O autor
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Grafico 5.8: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco inoxidavel daplex SAF2205
utilizando licor negro do 3° efeito.
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Tabela 5.12: Temperatura versus beta anddico e catddico para o ago inoxidavel daplex SAF2205
utilizando licor negro do 3° efeito.

Temperatura Ba Médio Desvio Padrao Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)
5 0,0785 4,5039 0,1945 4,7262

15 0,0825 0,8571 0,1845 19,5460

25 0,0985 13,6396 0,0955 14,0681

35 0,0875 0,8081 0,0885 0,7990

45 0,0850 1,6638 0,0855 7,4432

55 0,0840 0,0000 0,1025 7,5885

Fonte: O autor



79

Grafico 5.9: Temperatura versus beta anddico e catddico para o aco inoxidavel daplex SAF2205
utilizando licor negro do 3° efeito.
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O comportamento dos parametros eletroquimicos apresentou-se semelhantes
ao do aco 304L, podendo destacar que para baixa temperatura o valor é maiores
gue os valores para temperaturas superiores, o que estar ligado com cinética da

reacao catddica para este intervalo de temperatura.
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5.4.2. LICOR NEGRO DO SEGUNDO EFEITO TERMICO

Este licor apresenta propriedades quimicas semelhantes a licor negro do
terceiro efeito, com o diferencial de ser um licor mais concentrado, fazendo com que
suas propriedades quimicas apresentem uma maior concentragcdo e assim possam

influenciar ainda mais no processo corrosivo dos metais estudados.

5.4.2.1 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO 1020

Tabela 5.13: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o ago 1020 utilizando licor negro do

2° efeito.
Temperatura (°C) Taxa de Corrosao Média Desvio Padrédo Relativo (%)
(mm/a)

5 0,0278 21,5257
15 0,0210 0,4149
25 0,0164 6,8011
35 0,0255 3,7875
45 0,0294 6,4877
55 0,0533 0,6710
65 0,0592 8,2319
75 0,0929 8,2549
85 0,1536 2,2022

Fonte: O autor

O ac¢o 1020 na presenca do licor negro do segundo efeito a uma temperatura
de 85°C apresenta taxa de corrosao de cerca de 0,15 mm/ano, taxa de corrosao
considerada alta segundo a NACE RP 07 75.
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Grafico 5.10: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco 1020 utilizando licor negro do

20 efeito.
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Fonte: O autor

Tabela 5.14: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco 1020 utilizando licor negro

do 2° efeito.

Temperatura (°C) R, Média (Q) Desvio Padrao Relativo (%)
5 1,227E+05 11,180
15 1,610E+05 4,789
25 1,785E+05 8,599
35 1,317E+05 2,362
45 9,949E+04 5,707
55 8,922E+04 1,940
65 7,297E+04 5,320
75 3,788E+04 3,995
85 2,435E+04 2,934

Fonte: O autor
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Grafico 5.11: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco 1020 utilizando licor negro

do 2° efeito.
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Tabela 5.15: Temperatura versus beta anddico e catodico para o ago 1020 utilizando licor negro do 2°

efeito.
Temperatura Ba Médio Desvio Padréo Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)
5 0,106 32,020 0,112 30,305
15 0,090 3,143 0,179 1,981

25 0,086 1,644 0,132 0,538
35 0,102 2,773 0,086 0,000
45 0,090 2,370 0,191 4,083
55 0,085 3,328 0,237 6,877

65 0,089 0,799 0,268 0,528

75 0,097 11,664 0,158 8,530
85 0,095 5,238 0,165 5,143

Fonte: O autor
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Grafico 5.12: Temperatura versus beta anddico e catédico para o aco 1020 utilizando licor negro do

20 efeito.
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Fonte: O autor

Para o aco 1020 no segundo efeito, destaca-se, no grafico 5.12, que a Ba
permanece praticamente constante com o aumento da temperatura. Entretanto, o 3¢
apresentou uma grande variacao nos seus valores que pode estar relacionado com
mais de uma reacdo catddica ocorrendo na superficie este aco e neste licor negro

mais concentrado.
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5.4.2.2 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO INOXIDAVEL 304L

Tabela 5.16: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o ago inoxidavel 304L utilizando licor negro

do 2° efeito.
Temperatura (°C) Taxa de Corrosao Média Desvio Padréao Relativo (%)
(mm/a)

5 0,0062 11,1944
15 0,0079 18,0886
25 0,0083 14,7685
35 0,0111 4,9951
45 0,0122 4,1197
55 0,0157 4,0347
65 0,0188 3,8123

Fonte: O autor

Grafico 5.13: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o ago inoxidavel 304L utilizando licor negro

do 2° efeito.
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Fonte: O autor
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Tabela 5.17: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o ago inoxidavel 304L utilizando
licor negro do 2° efeito.

Temperatura (°C) Rp Média (Q) Desvio Padrédo Relativo (%)
5 5,333E+05 14,753
15 5,432E+05 10,752
25 4,933E+05 3,111
35 3,773E+05 4,123
45 3,235E+05 4,852
55 2,508E+05 4,202
65 1,875E+05 2,825

Fonte: O autor

Grafico 5.14: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacéo para o aco inoxidavel 304L utilizando
licor negro do 2° efeito.

8,000E+05

6,000E+05 T
. ¢
&
0
S 4,000E+05
> t
(ol
o

y = -42,333x2 - 3436,7x + 576061
E.
2,000E+05 R*=0,9717 S
0,000E+00
0 15 30 45 60 75
Temperatura (°C)

Fonte: O autor
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Tabela 5.18: Temperatura versus beta anddico e catddico para o aco inoxidavel 304L utilizando licor

negro do 2° efeito.

Temperatura Ba Médio Desvio Padréo Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)
5 0,097 0,733 0,154 10,595

15 0,102 13,865 0,151 13,022

25 0,088 9,642 0,183 15,886

35 0,088 2,424 0,194 2,558

45 0,091 3,108 0,153 3,246

55 0,085 0,837 0,175 1,216

65 0,082 4,520 0,177 2,117

Fonte: O autor

Grafico 5.19: Temperatura versus beta anddico e catddico para o ago inoxidavel 304L utilizando licor

negro do 2° efeito.
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O acgo 304L apresenta baixas taxas de corrosao no licor do segundo efeito,
entretanto, observa-se um acréscimo nas taxas de corrosdo com o0 aumento da
temperatura; passando de 0,006 mm/a para 0,019 mm/a para o intervalo de
60 graus centigrados. Observa-se que este aumento apresenta um comportamento
mais linear, neste intervalo de temperatura, quando comparado com os resultados
do aco 1020.

5.4.2.3 — TAXA DE CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA
ANODICO E CATODICO PARA ACO INOXIDAVEL SAF2205

Tabela 5.19: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco inoxidavel daplex SAF2205 utilizando
licor negro do 2° efeito.

Taxa de Corrosao Média

Temperatura (°C) (mm/a) Desvio Padrao Relativo (%)
5 0,0033 5,62
15 0,0046 12,95
25 0,0040 2,08
35 0,0069 5,64
45 0,0089 8,33
55 0,0137 0,40

Fonte: O autor
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Grafico 5.16: Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco inoxidavel duplex SAF2205
utilizando licor negro do 2° efeito.
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Fonte: O autor

Tabela 5.20: Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo (norma ASTM G 59-97) para 0 aco

inoxidavel daplex SAF2205 utilizando licor negro do 2° efeito.

Temperatura (°C) R, Média (Q) Desvio Padrao Relativo (%)
5 5,798E+05 8,184
15 4,570E+05 11,092
25 5,039E+05 3,017
35 2,940E+05 5,003
45 2,208E+05 6,085
55 1,496E+05 0,473

Fonte: O autor
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Grafico 5.17: Temperatura versus Resisténcia de Polarizagéo para o aco inoxidavel diplex SAF2205
utilizando licor negro do 2° efeito.
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Fonte: O autor

Tabela 5.21: Temperatura versus beta anddico e catodico (norma ASTM G 59-97) para 0 ago
inoxidavel daplex SAF2205 utilizando licor negro do 2° efeito.

Temperatura Ba Médio Desvio Padréo Bc Médio Desvio Padréo

(°C) (V/dec) Relativo (%) (V/dec) Relativo (%)
5 0,087 1,626 0,139 4,070

15 0,092 4,612 0,157 14,412

25 0,089 3,178 0,153 19,011

35 0,087 0,000 0,158 1,790

45 0,088 2,424 0,143 1,978

55 0,085 1,664 0,175 3,647

Fonte: O autor
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Grafico 5.18: Temperatura versus beta anddico e catédico para o aco inoxidavel diplex SAF2205

utilizando licor negro do 2° efeito.
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Fonte: O autor

Observa-se que o comportamento da constante de Tafel anddica, associado

com a reacao anddica de dissolucdo dos metais apresenta um valor mais constante

e com pouca variacdo para processos sobre as superficies dos acos 304L e do

duplex SAF 2205, indicando uma reac¢éo de dissolucdo caracteristica nas diferentes

temperaturas.

5.5 COMPARACAO DA INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS DO LICOR NEGRO
EM ACO 1020, ACO INOXIDAVEL 304L E ACO INOXIDAVEL DUPLEX SAF2205

A partir das informacdes do comportamento do aco 1020, 304L e do duplex

SAF 2205 nos diferentes licores negro, apresentados acima, sera apresentado uma

analise a partir dos parametros eletroquimicos.
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5.5.1 — INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS DO LICOR NEGRO PARA TAXA DE
CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIACAO E BETA ANODICO E CATODICO
EM ACO 1020

Grafico 5.19: Comparacdo da Temperatura versus Taxa de Corroséo para o aco 1020 utilizando licor
negro do 3° e 2° efeito.
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Fonte: O autor

Observa-se que as taxas de corrosdo para o aco 1020 sdo proximas a
temperaturas até 45°C, passando a ter um acréscimo diferenciado com o aumento
da temperatura do licor, sendo que o aco 1020 apresenta taxas de corrosao
superiores no licor do segundo efeito, onde as concentracdes do eletrélito sdo

maiores.
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Grafico 5.20: Comparacao da Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco 1020
utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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Fonte: O autor

Grafico 5.21: Comparagdo da Temperatura versus Beta anddico e Beta catddico para o ago 1020
utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.

04
+[a Médio (V/dec) - 3° Efeito m 3c Médio (V/dec) - 3° Efeito
+ Ba Medio (V/dec) - 2° Efeito m 3c Médio (V/dec) - 2° Efeito
203
el
=
o = L
S
o
t
M
(@]
£02
& . 8 I
[i}]
g o ¥
3
c |
<
S B R S S
m i * [
! &
“
0
0 15 30 45 60 75 90

Temperatura (°C)

Fonte: O autor



93

5.5.2 — INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS DO LICOR NEGRO PARA TAXA DE
CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIACAO E BETA ANODICO E CATODICO
EM ACO INOXIDAVEL 304L

Grafico 5.22: Comparacdo da Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco inoxidavel 304L
utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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Fonte: O autor

O aco 304L apresentou maiores taxas de corrosao no segundo efeito a partir
de 25°C, porém estes valores tendem a ser préximos para temperaturas superiores,
como pode ser visto no grafico 5.22. Isto pode ser evidenciado pelo comportamento
das resisténcias de polarizagdo e da constancia das constantes de Tafel,
apresentadas no grafico 5.23 e 5.24 respectivamente.
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Grafico 5.23: Comparacao da Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco inoxidavel
304L utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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Gréfico 5.24: Comparagdo da Temperatura versus Resisténcia de Polarizagdo para o ago inoxidavel
304L utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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5.5.3 — INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS DO LICOR NEGRO PARA TAXA DE
CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIACAO E BETA ANODICO E CATODICO
EM ACO INOXIDAVEL SAF 2205

Gréfico 5.25: Comparacdo da Temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco inoxidavel diplex
SAF 2205 utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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Grafico 5.26: Comparacao da Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para o aco inoxidavel
daplex SAF 2205 utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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Grafico 5.27: Comparacdo da Temperatura versus Beta anédico e Beta catodico para o aco
inoxidavel duplex 2205 utilizando licor negro do 3° e 2° efeito.
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O aco duplex SAF 2205, nos dois licores, apresenta um comportamento
semelhante ao dos agos 1020 e do aco 304L, isto é, de uma forma geral, as taxas
de corrosdo dos materiais ensaiados neste trabalho apresentam valores maiores no
licor negro do segundo efeito. Observou-se que a resisténcia de polarizacdo diminui
com o acréscimo da temperatura, para todos os acos estudados e nos dois licores

com diferentes concentragcdes de compostos organicos e inorganicos.

5.6 INFLUENCIA DO TIPO DE MATERIAL UTILIZADO (ACO 1020, ACO
INOXIDAVEL 304L E ACO INOXIDAVEL DUPLEX SAF2205) NO PROCESSO
CORROSIVO OCASIONADO PELO LICOR NEGRO.

Neste item 5.6, serd apresentado os parametros eletroquimicos dos acos

estudados nos licores do terceiro e segundo efeito.
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5.6.1 — INFLUENCIA DO TIPO DE MATERIAL UTILIZADO (ACO 1020, ACO
INOXIDAVEL 304L E ACO INOXIDAVEL DUPLEX SAF2205) PARA TAXA DE
CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIZACAO E BETA ANODICO E
CATODICO EM LICOR NEGRO DO TERCEIRO EFEITO.

Grafico 5.28: Comparacéao da Temperatura versus Taxa de Corrosao para aco 1020, aco inoxidavel
304L e o aco inoxidavel duplex SAF 2205 utilizando licor negro do 3° efeito.
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Observam-se no grafico 5.28, que as taxas de corrosédo sdo proximas, para
os trés acos, até aproximadamente 45°C. Para temperaturas superiores, a corrosao
do aco 1020 torna-se superior que a dos agos 304L e duplex SAF 2205. As curvas
das taxas de corrosdo do 304L e duplex apresentam comportamento semelhante,
sendo que as taxas de corrosdo do aco duplex apresentam valores um pouco
inferior que a do aco 304L. A diferenca de comportamento entre o aco 1020 em
relacdo aos demais acos inoxidaveis estudado est4 na presenca do cromo e do
niquel nas suas composi¢cdes quimicas que proporciona um carater de resisténcia a

Ccorrosao nestes materiais.



99

Grafico 5.29: Comparacdo da Temperatura versus Resisténcia de Polarizacdo para aco 1020, aco
inoxidavel 304L e o aco inoxidavel duplex SAF 2205 utilizando licor negro do 3°

efeito.
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Fonte: O autor

O grafico 5.30 apresenta um resultado em destaque nos valores do B. do
aco 1020, no terceiro efeitos, para temperaturas mais elevadas. Este efeito pode
estar relacionado com a mudanca na reacdo catédica sobre esta superficie metélica

do aco e sendo responsavel pelo aumento da corrente de corrosao.
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Grafico 5.30: Comparacédo da Temperatura versus Beta anddico e Beta catédico para aco 1020, aco
inoxidavel 304L e o ago inoxidavel duplex SAF 2205 utilizando licor negro do 3° efeito.

0.4 % paMédio (videc) - 3° Efeito- Aco 1020
+ Ba Médio (V/dec) - 3° Efeito - Aco Inoxidavel 304L
Ba Medio (V/dec) - 3° Efeito - Aco Inoxidavel SAF2205
H 3c Médio (V/dec) - 3° Efeito - Aco 1020
|mBc Médio (V/dec) - 3° Efeito - Aco Inoxidavel 3041
Bc Médio (Videc) - 3° Efeito - Aco Inoxidavel SAF2205

=
w

=)
@
ey
=
o
o
£
O
S I
Zp2 T
@ 1 ‘ i
@
8 |
pe]
O
C
: I o
o 3 o T
m 0,1 i ] FY L T » )
3 I ] o - * ¢
0
0 15 30 45 60 75 90

Temperatura (°C)

Fonte: O autor

5.6.2 — INFLUENCIA DO TIPO DE MATERIAL UTILIZADO (ACO 1020, ACO
INOXIDAVEL 304L E ACO INOXIDAVEL DUPLEX SAF2205) PARA TAXA DE
CORROSAO, RESISTENCIA DE POLARIACAO E BETA ANODICO E CATODICO
EM LICOR NEGRO DO SEGUNDO EFEITO

O gréfico 5.31 apresenta as taxas de corrosdo dos materiais estudados em

funcdo da temperatura para o licor do segundo efeito.

Observa-se que o comportamento dos acos € semelhante aos resultados do
grafico 5.28. Isto €, os acos que apresentam Cr e Ni como elementos de liga sao
mais resistentes a corrosdo do que a do aco 1020, entretanto as taxas de corroséo
dos acos inoxidaveis estudados apresentam maiores taxas de corrosdo no meio do

licor do terceiro efeito.

Grafico 5.31: Comparacdo da Temperatura versus Taxa de Corrosdo para aco 1020, aco inoxidavel
304L e o aco inoxidavel duplex SAF 2205 utilizando licor negro do 2° efeito.
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Grafico 5.32: Comparacdo da Temperatura versus Resisténcia de Polarizagdo para ago 1020, aco
inoxidavel 304L e o ago inoxidavel diplex SAF 2205 utilizando licor negro do 2° efeito.
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Grafico 5.33: Comparacdo da Temperatura versus Beta Anddico e Beta Catddico para aco 1020, aco
inoxidavel 304L e o ago inoxidavel duplex SAF 2205 utilizando licor negro do 2° efeito.
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5.7 EXTRAPOLACAO DA TAXA DE CORROSAO PARA OS METAIS (ACO 1020,
ACO INOXIDAVEL 304L E ACO INOXIDAVEL SAF2205), SIMULANDO A
TEMPERATURA DOS EFEITOS TERMICOS

Os ensaios de corrosao foram realizados no intervalo de temperaturas entre 5

a 85°C, para os trés amostras de acos nos licores negro do 3° e 2° efeito.

A configuracdo experimental ndo permitiu aplicar temperaturas superiores a
90°C. Por outro lado, a resposta das correntes catddicas para os acos 304L e duplex
nao possibilitou aplicar, corretamente, 0 método eletroquimico para determinacéo de
taxas de corrosdo. Como os evaporadores do 3° e 2° efeitos operam em temperatura
entre 90 e 120°C, foi necessario realizar aproximacdes matematicas, a partir dos

dados experimentais obtidos a temperaturas inferiores.

As tabelas 5.22 5.23 apresentam as taxas de corrosdo extrapoladas para

diferentes temperaturas, dos acos nos licores negro, respectivamente. Os graficos
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5.34 e 5.35 representam as mesmas taxas de corrosao mostrada nas tabelas 5.25 e
5.26.

Tabela 5.22: Extrapolacdo da temperatura versus Taxa de Corrosao para o aco 1020, aco inoxidavel
304L e o aco inoxidavel duplex SAF2205 para licor negro do 3° efeito.

Temperatura Taxa de Corrosdo (mm/a) Taxa de Corrosdo (mm/a) Taxa de Corrosdo (mm/a)

C) ACO 1020 ACO 304L AGO DUPLEX SAF2205
90 0,109 0,040 0,032
95 0,125 0,045 0,036
100 0,143 0,050 0,040
105 0,161 0,056 0,044
110 0,181 0,062 0,049
115 0,201 0,068 0,054
120 0,223 0,075 0,059

Fonte: O autor
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Grafico 5.34: Comparacao da Temperatura versus Taxa de Corroséo para Aco 1020, Acgo inoxidavel
304L e ACO INOXIDAVEL DUPLEX SAF 2205 utilizando licor negro do 3° efeito.

0,300

# Taxa de Corrosdo (mm/a)
B Taxa de Corrosdo (mm/a)

Taxa de Corrosao (mm/a)

SAF2205

ACO 1020
ACO 304L

ACO DUPLEX

0,200

Taxa de Corroséo (mm/a)

0,100

0,000

85

100

115
Temperatura (°C)

130

Fonte: O autor

Tabela 5.23: Extrapolagdo da temperatura versus Taxa de Corrosdo para o aco 1020, ac¢o inoxidavel
304L e aco inoxidavel duplex SAF2205 para licor negro do 2° efeito.

Temperatura Taxa de Corrosdo (mm/a) Taxa de Corrosdo (mm/a) Taxa de Corrosdo (mm/a)
C) AGO 1020 ACO 304L ACO DUPLEX SAF2205
0 0,163 0,026 0,035
95 0,187 0,028 0,039
100 0,213 0,031 0,044
105 0,241 0,033 0,048
110 0,270 0,035 0,053
115 0,301 0,038 0,058
120 0,334 0,040 0,064

Fonte: O autor

Grafico 5.35: Comparacdo da Temperatura versus Taxa de Corrosdo para a¢o 1020, aco inoxidavel
304L e o acgo inoxidavel diplex SAF 2205 utilizando licor negro do 2° efeito.
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Observa-se na tabela 5.25 e no grafico 5.34 que as taxas de corrosdo do aco
1020 sédo maiores que as dos ac¢os inoxidaveis para o licor do terceiro efeito; seguido
pelo aco 304L e finalmente, o agco duplex que apresenta as menores taxas.
Analisando as taxas de corrosdo para a temperatura de 110°C, observam-se taxas
de 0, 181 mm/a para o aco 1020; 0,062 mm/a para o aco 304L e 0,049mm/a para o
aco duplex. Este fato pode ser observado para todas as temperaturas. Os valores
das taxas de corrosdo do a¢co 1020 séo elevados e, portanto ndo recomendavel. E
as taxas dos acos 304L e duplex a 110°C sdo razoaveis, sendo que a taxa de
corrosdo do aco é de aproximadamente 1,4 vezes maior. Em média, a taxa de
corrosdo do aco 304L é de 1,25 vezes maiores que o0 aco duplex SAF 2205, em licor

do terceiro efeito, no intervalo de temperatura avaliado.

Para o caso do licor do segundo efeito, as taxas de corrosdo do ago 1020 s&o
superiores aos acgos inoxidaveis estudados; entretanto, ha uma inversdo de
comportamento para os acos 304L e o duplex. Observa-se que para o segundo
efeito, as taxas de corrosdo do aco duplex é maior que a do aco 304L. Na
temperatura de 110°C, constatou-se uma taxa de corrosdo de 0,27 mm/a, maior que

no licor do terceiro efeito. Por outro lado, a taxa de corrosédo do aco 304L foi de
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0,035 mm/a, enquanto que, para o duplex foi determinado como sendo de 0,053
mm/a; 1,5 vezes maior que para o ago 304L. Isto indica que o0 aco duplex SAF 2205

€ menos resistente a corrosdo que o aco 304L no evaporador do segundo efeito.
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6. CONCLUSOES

Os acos 1020, 304L e o duplex SAF 2205 sofrem corrosdo nos licores negro

no terceiro e segundo efeito.

As propriedades fisico-quimicas dos licores apresentam diferencas
significativas devidas principalmente ao teor de solidos de cada licor, onde hd uma

diferenca de 12% de sélidos totais.

O aco 1020 apresentou as maiores taxas de corrosdo que os demais acos
inoxidaveis estudados em todas as temperaturas. Os seus valores ndo sao
recomendaveis, pois apresentam taxas de corrosdo meédia nos dois licores de 0,193

mm/a, nas regides de operacao dos evaporadores.

As taxas de corrosdo média do aco 304L sao razoaveis, com 0,056 mm/a no

licor negro do terceiro efeito e 0,033 mm/a para o segundo efeito.

A taxa média de corrosdo do aco duplex foi de 0,044 mm/a, para o terceiro
efeito e 0,048 mm/a para o segundo efeito, praticamente sendo independentes das
concentracdes dos licores nos dois efeitos. Por outro lado, as taxas de corrosdo do
aco 304L apresentaram-se menores que as do aco duplex para o licor do segundo
efeito. Porém mesmo sendo as taxas de corrosdo dos acos proximas (duplex e
304L), é recomendavel utilizar o aco 304L no segundo efeito e o duplex no terceiro.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do material utilizado, atualmente nos evaporadores, retirar amostras
da regido do metal base, da zona termicamente afetada pela soldagem e do cordao
de solda e verificar as taxas de corrosao destas regides. Paralelamente, analisar as

taxas de corrosdo em conjunto com uma andlise da microestrutura.

E com relagdo os resultados entre os acos inoxidaveis 304L e duplex SAF
2205, realizar uma analise de viabilidade econémica para complementar a deciséo

de determinados materiais a serem utilizados em plantas industriais.
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