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RESUMO

O presente estudo aborda o tratamento de dgua da caldeira maritima. Com isso
foi descrito algumas caracteristica das caldeiras maritimas com detalhe técnico.
Posteriormente foi desenvolvido o tema tratamento da agua, descrevendo as suas
caracteristicas basicas, os tipos de corrosdo, tratamentos primarios, processos externos
de tratamento, parametros de qualidade, tratamento quimico interno, tratamento para
prevencao de incrustagdes, métodos de controle de corrosdo. O estudo conclui que a
analise de agua deve ser feita de forma periddica, para se observar eventuais mudancgas
nas qualidades da mesma. Desta forma serdo colhidos subsidios necessarios para as
corregdes posteriores € controle das dosagens de produtos quimicos adicionados. A
periodicidade de uma analise varia muito com as condi¢des de operagdo da caldeira e da
natureza e gravidade dos problemas constatados.

Palavras-chaves: tratamento da agua, incrustagdes, processos



ABSTRACT

This paper addresses the treatment of sea water in the boiler. This was
described some characteristic of marine boiler with technical detail. Later the subject
was developed water treatment, describing their basic characteristics, types of corrosion,
primary treatment, external treatment processes, quality parameters, internal chemical
treatment, treatment for prevention of fouling, corrosion control methods. The study
concludes that the water analysis should be done on a regular basis to observe any
changes in quality. Thus subsidies needed to be harvested later corrections and
controlling dosages of chemicals added. The frequency of analysis varies with the
operating conditions of the boiler and the nature and severity of the problems
encountered.

Keywords: water treatment, scale, process
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CAPITULO 1

CORROSAO

1.1 Conceito

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir corrosao
como a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por ag¢do quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos. A deterioragao
causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional
representa alteracdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modifica¢des estruturais, tornando-o inadequado para o
uso.

A deterioragdo de matérias ndo-metalicos, como por exemplo, concreto,
borracha, polimeros e madeira, devida a agdo do meio ambiente, ¢ considerada também,
por alguns autores, como corrosdo. Assim, a deterioracdo do cimento portland,
empregado em concreto, por a¢do de sulfato, ¢ considerada um caso de corrosdo de
concreto; a perda de elasticidade da borracha, devida a oxidag¢ao por ozonio, pode ser
considerada como corrosdo; a madeira exposta a solu¢ao de acidos ou sais acidos perde
sua resisténcia devido a hidrolise da celulose, e admite-se esse fato como corrosdo da
madeira.

Sendo corrosdo, em geral, um processo espontaneo, estd constantemente
transformando os matérias metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. No seu todo fendmeno assume
uma importancia transcendental na vida moderna, que nao pode prescindir dos metais e
suas ligas.

Algumas dessas ligas estdo presentes:

* Nas estruturas metalicas enterradas ou submersas, tais como minerodutos,
oleodutos, gasodutos adutoras, cabos de comunicacdo e de energia elétrica, pieres de
atraca¢do de embarcagdes, tanques de armazenamento de combustiveis como gasolina,
alcool e 6leo diesel, emissarios submarinos;

* Nos meios de transporte, como trens, navios, avides, automoveis, caminhdes e
onibus;

* nas estruturas metalicas sobre o solo ou areas, como torres de linhas de
transmissOes de energia elétrica, postes de iluminagdo, linhas telefonicas, tanques de
armazenamento, instalacdes industriais, viadutos, passarelas, pontes;

* em equipamentos eletronicos, torres de transmissdo de estacdes de radio, de
TV, repetidoras, de radar, antenas;
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* em equipamento como reatores, trocadores de calor e caldeiras.

Todas essas instalacdes representam investimentos vultosos que exigem
durabilidade e resisténcia a corrosdo que justifiquem os valores investidos e evitem
acidentes com danos materiais incalculaveis ou danos pessoais irreparaveis.

Com excecao de alguns metais nobres, como o ouro, que podem ocorrer no
estado elementar, os metais sdo geralmente encontrados na natureza sob a forma de
compostos que possuem conteudo energético inferior aos dos metais sao relativamente
estaveis. Desse modo, os metais tendem a reagir espontaneamente como os liquidos ou
gases do meio ambiente em que sdo colocados: o ferro se “enferruja” ao ar e na agua, e
objetos de prata escurecem quando expostos ao ar.

1.2 Teoria da corrosao

A teoria da corrosdo considera as reagdes entre um metal e seu ambiente.

A corrosdo do ferro(aco) mostra que a oxidacdo € praticamente o Unico fator que
limita a vida do ferro.

Os termos sdao muitas vezes abreviados como “Redox” porque eles estdo
intimamente relacionados.

A oxida¢do e a redugdo de uma substincia podem ser definidas como,
respectivamente, a perda e o ganho de elétrons. Por esta defini¢do, o elemento oxigénio
ndo precisa de modo algum ser envolvido numa reagdo de oxidagdo-reducdo. A razao
para a relagdo intima de ermos também deve estar aparente, ja que, se uma substancia
perde elétrons, outra deve recebé-las.

Ao sofrer oxidacdo, os dtomos de ferro perdem 2 elétrons e entram em solugdo
na forma de Fe?". A oxidagdo do ferro € portanto, de natureza elétrica devido ao fluxo de
elétrons existentes.

A oxidagdo e corrosdo sdo, portanto, processos eletroquimicos. Desta maneira, a
corrosdo pode ser encarada de maneira andloga a outros processos elétricos.

A natureza basica da corrosdo ¢ quase sempre a mesma. Um fluxo de elétrons
ocorre entre certas areas de uma superficie metélica, por meio de uma solugao capaz de
conduzir corrente elétrica. Esta acdo eletroquimica causa a perda de metal em areas de
onde a corrente elétrica sai e os atomos entram em solugdo como ions.

A presenca de uma solugdo capaz de conduzir corrente elétrica, um eletrélito, ¢
um dos principais requisitos para a corrosao. Qualquer liquido que contenha ions ¢ uma
solugdo eletrolitica. Os ions sdo atomos em solugdo carregados eletricamente, e que
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mesmo a agua pura possui, em equilibrio, ions hidrogénio carregados positivamente e
ions hidroxila carregados negativamente.

Alem da presenca de um eletrdlito, um anodo e um catodo sdo necessarios para a
corrosdo, os eletrodos podem consistir de dois tipos diferentes de metal ou podem ser
areas diferentes sobre a mesma peca de metal. Em qualquer dos casos para que a
corrosao ocorra, deve existir uma diferenga de potencial elétrico entre os dois eletrodos
ou areas, de modo a haver um fluxo elétrico entre eles. Além da por¢do do circuito
elétrico constituida pelo eletrolico, o circuito deve ser completado por uma via metalica
entre os dois eletrodos. Se eles estiverem sobre a mesma peca de metal eles devem ser
ligados de algum modo.

Os atomos de metal carregados positivamente desligam-se da superficie e
entram em solucdo na forma de ions, enquanto que as cargas negativas correspondentes,
na forma de elétrons, permanecem sobre o metal (oxidagao).

Os ions positivos desligados possuem uma ou mais cargas positivas. Na corrosao
do ferro, cada atomo de ferro liberta dois elétrons e se torna um ion de ferro com duas
cargas positivas. Os elétrons libertados percorrem o metal até a area do catodo.

Os elétrons que alcangam a superficie do catodo, passando através do circuito
metalicos, encontram e neutralizam alguns ions de hidrogénio carregados positivamente
que estavam presentes no eletrélito. Ao perderem sua carga elétrica, quando ganham
elétrons, os ions de hidrogénio tornam-se atomos neutros (reducao). Eles se combinam
entdo para formar o géas hidrogénio.

Quando isto ocorre, a corrosdao ¢ acelerada pois o catodo ndo pode se tornar
polarizado e as taxas de corrosao sdo aumentadas.

A formagdo de uma pelicula de produto de corrosdo sobre a superficie de um
anodo, ¢ uma forma de polarizagao anddica. Neste caso, o produto de corrosdo age
como um isolante impedindo mais reagdes e consequentemente inibindo a corrosao.

Existem muitos tipos de peliculas de produtos corrosdo que podem se formar.
Em sistemas de aco sem a presenca de oxigénio, os ions ferrosos produzidos nos anodos
reagem com ions hidroxila na agua formando hidroxido ferroso.

Este ¢ o primeiro estagio de formacao da magnetita (Fes O4), que € uma pelicula
desejavel e muito protetora. O ferro na verdade ¢ convertido em magnetita por uma
série de reagdes complexas.

Na presenca de oxigénio, o hidroxido ferroso pode ser convertido nao em
magnetita mas sim em hidréxido férrico. O hidroxido férrico ¢ uma forma tipica de
ferrugem. Ele ndo protege bem porque € poroso e nao adere firmemente a superficie do
anodo. Como resultado, a corrosdo pode progredir abaixo da superficie de hidroxido
férrico. O oxido férrico (Fe2 O3) € outro produto de corrosdo freqlientemente formado na
presenca de oxigénio. As peliculas de oxido férrico ndo protegem bem.
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A polariza¢ao anddica ¢ freqlientemente chamada passivagdo. Sem a formagao
de peliculas protetoras de 6xidos sobre as superficies de ligas de agco ou cobre, a
COrrosao seria excessiva porque estes metais sdo muitos reativos com agua.

Um dos primeiros aspectos de protegdo a corrosdao ¢ impedir concentracdes
elevadas de ions hidrogénio (pH baixo). Concentracdes elevadas de ions hidrogénio
aceleram a corrosdo porque elas aceleram a reagdo catodica, isto €, a recepgdo de
elétrons, por parte dos ions hidrogénio. E, analogamente, a manutencdo de concentragao
adequadamente elevadas de ions hidroxila em solugdes pertencentes a sistemas de aco,
ajuda a alcancar a polarizagdo anoddica pela formagdo de uma pelicula protetora de

produto de corrosao.

Um pH baixo favorece também a formagdo de produtos soluveis de corrosao ao
passo que , um pH elevado favorece a formagdo de produtos de corrosdo insoluveis e
protetores.

O oxigénio deveria ser excluido de sistemas de vapor, porque ele tende a
despolarizar areas catddicas, pela reacdo com a pelicula de hidrogénio, e também a
inibir a polarizacdo anddica, por promover a formacdo de produtos de corrosdo nao
protetores.

A agua torna-se corrosiva em conseqiiéncia dos gases e sais nelas dissolvidos.

1.3 Tipos de corrosiao

Os tipos de corrosdao de natureza eletroquimica recebem designagdes diferentes,
de acordo com as condi¢des particulares em que se processam, com a natureza do meio
corrosivo, com o tipo dos metais e at€ mesmo com o aspecto da corrosdo. Apresentam-
se, a seguir, alguns dos principais tipos de corrosao.

1.3.1 Corrosao galvanica
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Denomina-se corrosdo galvanica o processo corrosivo resultante do contato
elétrico de materiais dissimilares, em presenca de um eletrolito. Este tipo de corrosao
sera tdo mais intensos quanto mais distantes forem os materiais, na tabela de potenciais
eletroquimicos, no eletrélito considerado. Tera, também, grande influéncia a relagao
entre as areas anodica e catodica. Esta relacdo devera ser a maior possivel, a fim de que
o desgaste seja menor e mais uniforme na area anodica.

1.3.2 Corrosao em frestas

Nas frestas, os metais estdo sujeitos a corrosdo por aeracao diferencial e por
concentragdo diferencial. As frestas ocorrem normalmente em juntas soldadas com
chapas sobrepostas, em juntas rebitadas, em ligacdes flangeadas, em ligacdes roscadas,
em chapas aparafusadas, dentre outras.

1.3.3 Corrosao atmosférica
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Designa-se, genericamente, de corrosao atmosférica aos processos corrosivos em
estruturas aéreas. A intensidade de corrosdo atmosférica depende basicamente da
umidade relativa do ar, do teor de sais em suspensdo e¢ do teor de gases poluentes,
especialmente gases de enxofre.

Outros fatores que influenciam a corrosividade de uma atmosfera sao:

* regime de chuvas: ¢ importantissimo em atmosferas poluidas, pela lavagem
dos poluentes que a chuva proporciona;

* particulas sé6lidas em suspensao: as particulas de poeira podem depositar-se nas
superficies metalicas, proporcionando o aparecimento de pilhas de aeracdo diferencial,
além de contribuir para a retencao de umidade na superficie metalica;

* regime de ventos: os ventos podem contribuir para dispersar poluente ou pra
lanca-los sobre as estruturas metalicas. A a¢do dos ventos pode, também, provocar
erosdo (ventos com particulas abrasivas em suspensao) sobre revestimentos protetores e,
até mesmo, sobre os materiais metalicos.

1.3.4 Corrosao pelo solo

Designa-se genericamente de corrosao pelo solo aos processos corrosivos
observados em estruturas enterradas. Estas estruturas sdo, normalmente, tubulagdes,
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estacas metalicas, cabos de transmissdo de energia e de telecomunicagdes, tanques
enterrados e outros.

A intensidade da corrosdo pelo solo depende do teor de umidade, da composigao
quimica e do pH do proprio solo. Na pratica de corrosao, utiliza-se comumente o valor
da resisténcia elétrica como indice de sua agressividade. Um solo de resistividade baixa
¢ mais agressivo, possui umidade permanente e sais minerais dissolvidos, enquanto que
um solo de resistividade elevada ¢ menos agressivo e possui menos umidade e sais
minerais dissolvidos. Outros fatores que podem influenciar a corrosividade do solo sdo:

* permeabilidade do solo: os solos mais permedveis permitem maior aeracao da
estrutura e , consequentemente, maiores taxas de corrosao;

* presenca de bactérias: certos tipos de bactérias podem acelerar os processos
corrosivos, em condi¢des particulares;

* presenca de poluentes: os poluentes, de modo geral, podem tornar o solo mais
agressivo.

1.3.5 Corrosao pela agua

Designa-se corrosdo pela agua aos processos corrosivos observados em
estruturas em contato com meios aquosos, tais como: estacas de piers, tubulacdes
submersas, embarcacgodes, instalagdes de tratamento e distribuicdo de agua. Nas
estruturas submersas em agua doce, as taxas de corrosdo dependem da qualidade de
sais, acidos ou bases dissolvidas. As estruturas submersas em agua salgada estdo sempre
sujeitas a grande taxas de corrosdo, que poderdo ainda ser aumentadas pela presenca de
poluentes. Outros fatores influentes na corrosividade das dguas sdo:

* velocidade e temperatura: as taxas de corrosdo, de modo geral, crescem com o
aumento da velocidade da agua e com aumento da temperatura;

* presenga de bactérias: as bactérias de certas familias, em determinadas
condig¢des, podem desencadear processo de corrosao ou acelerar os ja iniciados;

* grau de aeracdo: quanto maior o teor de oxigénio, maiores serdo as taxas de
COrrosao.

1.3.6 Corrosao por bactérias ou corrosio microbiologica
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Os processos de corrosdo eletroquimica podem ser desencadeados ou acelerados
por certos tipos de bactérias, em determinadas condigdes, provocando o que se
denomina de corrosdo por bactérias, corrosdo microbioldgica, ou ainda corrosao
bacteriana ou bacterioldgica. A ocorréncia deste tipo de corrosdo ndo ¢ rara em
tubulagdes enterradas, principalmente em terrenos de alta umidade, inclusive
pantanosos. Pode incidir também em feixes de permutadores de calor (resfriadores e
condensadores que operam com agua) e tubulagdes de esgoto. No passado, registraram-
se casos de corrosio microbioldgica em tanques de combustivel de avides a jato. E
importante observar que a atuagdo das bactérias se da através da modificagao do meio,
tornando-o agressivo ou intensificando sua agressividade.

1.3.7 Corrosao eletrolitca

Designa-se corrosdao eletrolitica aos processos corrosivos de natureza
eletroquimica, ocasionados em estruturas metalicas enterradas ou submersas, como
resultado de um fluxo indesejavel de corrente continua dispersa no eletrolito. As
instalagcdes mais sujeitas a este tipo de ataque sdo os oleodutos, adutoras, cabos elétricos
e cabos de comunicagoes enterrados.
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1.3.8 Corrosao intergranular

A corrosdo intergranular, ou intercristalina, como também ¢é conhecida, ocorre
com maior freqliéncia nos agos inoxiddveis, porem incide também no aluminio,
duraluminio, cobre e suas ligas, alem de outros materiais. Particularmente, os acos
inoxidaveis austeniticos quando aquecidos prolongadamente na faixa de 400 a 950°C,
devido a tratamentos térmicos, processos de soldagem ou mesmo trabalho nesta faixa,
podem tornar-se sensitizados. Os acos ferriticos podem sensitiza-se em torno de 925°C.
Um dos mecanismos mais aceitos para explicar a sensitizagdo ¢ o da precipitacdo de
carbonetos de cromo no contorno dos graos, criando uma area muito empobrecida em
cromo, na vizinhanga daquele contorno. Como a passivacao dos agos inoxidaveis so
ocorre acima de um determinado teor de cromo na liga, os acos sensitizados, quando
expostos a um eletrélito, mesmo agressivo, apresentam uma 4area ativa junto ao
contorno dos graos (area anodica), formando uma pilha com o restante da area passiva
(area catddica) do que resulta a corrosdo intergranular. Quando a sensitizacdo ¢
provocada por processos de soldagem, a corrosdo incide na zona afetada pelo calor,
vizinha ao cordao.

1.3.9 Corrosao por compostos de enxofre

Denomina-se corrosdo por compostos de enxofre principalmente aos processos
corrosivos observados em unidades de processamento quimico, petroquimico ou de
petroleo, onde o enxofre aparece como impureza ou como matéria necessaria. Ela incide
também nas partes frias de equipamentos onde ocorre condensacdo dos gases de
combustao de combustiveis de alto teor de enxofre.

1.3.10 Corrosao grafitica
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Chama-se corrosdo grafitica ao processo corrosivo que ocorre nos ferros
fundidos cinzentos, em presenga de um eletrolito. Sendo o grafite um material muito
mais nobre do que o ferro, os veios e ndédulos de grafite contidos nesses ferros fundidos
agem como catodo em relagdo ao ferro, que é entdo corroido. Deste modo, observa-se
que em tubulacdes velhas deste material, encontra-se sobre ele uma camada porosa, de
baixa resisténcia, facilmente riscada com um estilete qualquer, constituida de grafite.

1.3.11 Dezincificacao

Designa-se por dezincificagdo ao processo corrosivo que se observa nas ligas de
zinco, especialmente latdes, utilizados largamente em permutadores de calor e outros
equipamentos. E também um processo seletivo semelhante ao encontrado na corrosio
grafitica, pelo qual o zinco ¢ corroido, deixando sobre a superficie do material uma
chamada porosa de cobre, sem qualquer resisténcia mecanica. Observa-se maior
tendéncia a dezincificagdo nos latdes de alto teor de zinco.

1.3.12 Corrosao em concreto
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A corrosdo em concreto abrange, principalmente, 0os processos corrosivos que
incidem na ferragem de refor¢o do concreto armado, e alguns casos de deterioragdo da
propria argamassa de cimento. Esta ferragem esta sujeita a corrosao, tanto em estruturas
aéreas como nas submersas e enterradas. O ataque ¢ devido a infiltragdo de umidade que
alcanca o metal, o que ¢ muito facilitado no caso de pequenas espessuras de
recobrimento da armadura do concreto. No caso de concreto com porosidade e alta
espessura de recobrimento da armadura, havendo pequena infiltracdo de umidade esta
ndo chegara a constituir problema, porque a basicidade do concreto pode neutralizar a
sua acdo agressiva. As atmosferas sulfurosas podem atacar os cimentos ricos em
aluminato tricalcico e , além de deteriorar o concreto, acabam por expor a ferragem ao
meio, intensificando o processo de degradacao da estrutura.

1.3.13 Corrosao sob fadiga

A fadiga ¢ um processo de deterioracdo mecanica dos materiais sujeitos a
esforcos ciclicos. Quando o fendmeno se processa na presenca de um eletrolito ou outro
meio corrosivo, a sua agao ¢ intensificada. A experiéncia mostra que um dado material
submetido a ensaio de fadiga, no vacuo, exibe um determinado limite de fadiga. Ao ser
ensaiado no ar, este limite ¢ menor. Sera menor ainda se o meio for mais agressivo e ha
meios em que o material ndo apresenta limite de fadiga, por exemplo, o ago carbono em
presenca de agua salgada. Assim, chama-se corrosao sob fadiga ao processo de corrosao
associado a fadiga. O fendmeno se manifesta por meio de trincas que se propagam na
direcao perpendicular aos esforcos e, geralmente, se inicia na superficie onde ha falhas
capazes de concentrar tensdes. A corrosao por pites pode ser uma das causas.

1.3.14 Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo ¢ um processo de deterioracdo de matérias metalicos
submetidos a tensdes estaticas de tracdo. O processo corrosivo progride da superficie
para o interior do material, perpendicularmente a dire¢do das tensdes, podendo provocar
a fratura da peca. A falha do material se manifesta por meio de trincas, geralmente sem
qualquer evidéncia de corrosdo superficial. Esta trinca pode ser intergranular ou
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transgranular, dependendo principalmente do material. Os principais fatores que
influem na corrosao sob tensao:

* nivel das tensoes, aplicadas ou internas do material;

¢ suscetibilidade do material ao fendmeno;

® mMeio COoIrosivo;

* tempo.

1.4 Formas de corrosao

1.4.1 Corrosao uniforme

Quando a corrosdo se processa de modo aproximadamente uniforme em toda a
superficie atacada. Esta forma ¢ comum em metais que nao formam peliculas protetoras
como resultado do ataque.

1.4.2 Corrosao por placas
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Quando os produtos de corrosdao formam-se em placas que se desprendem
progressivamente. E comum em metais que formam peliculas inicialmente protetoras,
mas que, ao se tornarem espessas, fraturam e perdem aderéncia, expondo o metal a novo
ataque.

1.4.3 Corrosao alveolar

Quando o desgaste provocado pela corrosdao se da sob forma localizada, com o
aspecto de crateras. E freqiiente em metais formadores de peliculas semi-protetoras, ou
quando se tem corrosao sob deposito, como no caso da corrosao por aeracao diferencial.

1.4.4 Corrosao por pite

Quando o desgaste se da de forma muito localizada e de alta intensidade,
geralmente com profundidade maior que o diametro e bordos angulosos. A corrosdo por
pite ¢ freqiiente em metais formadores de peliculas protetoras, em geral passivas, que,
sob a acdo de certos agentes agressivos, sdo destruidas em pontos localizados, os quais
tornam-se ativos, possibilitando corrosdo muito intensa. Exemplo comum ¢
representado pelos agos inoxidaveis austeniticos em meios que contem cloretos.
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1.4.5 Corrosao intergranular ou intercristalina

Quando o ataque se manifesta no contorno dos graos , como no caso dos acos
inoxidaveis austeniticos sensitizados, expostos a meio corrosivo.

1.4.6 Corrosao transgranular ou transcristalina

Quando o fendmeno se manifesta sob a forma de trincas, que se propagam pelo
interior dos graos do material, como no caso da corrosao sob tensdo de agos inoxodaveis
austeniticos.
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CAPITULO 2

CALDEIRAS

2.1 Conceito

As caldeiras (“boilers” do inglés) sdo equipamentos destinados basicamente a
producao de vapor, seja ele saturado ou superaquecido. Existem outros equipamentos de
aquecimento e transferéncia de calor sem produ¢do de vapor que também sdo chamados
de caldeiras, tais como aquecedores que empregam fluidos térmicos, geradores de dgua
quente, etc. Neste texto e certamente na maioria das vezes que o termo caldeira for
aplicado, ¢ feita referéncia aos equipamentos para geracao de vapor. Dentro de uma
unidade de processo, a caldeira ¢ um equipamento de elevado custo e responsabilidade,
cujo projeto, operagdo € manutengdo sao padronizados e fiscalizados por uma série de
normas, codigos e legislagdes. No Brasil, o Ministério do Trabalho é responsavel pela
aplicacdo da NR-13, que regulamenta todas as operagdes envolvendo caldeiras e vasos
de pressdo no territorio nacional. Para o projeto desses equipamentos, normalmente
adotam-se codigos especificos; no Brasil, ¢ comum o uso do codigo ASME (American
Society of Mechanical Engineers).

2.2 Breve Historico

Viérios registros histéricos e relatérios de missdes de exploracdo submarina
apontam o uso das primeiras caldeiras em navios, datados do final do século XIV. No
entanto, apos a revolu¢do industrial iniciada na Inglaterra em meados do século XVIII,
disseminou-se o uso de caldeiras nas mais variadas aplicagdes: fabricas, embarcagoes,
locomotivas, veiculos, etc. Nestes engenhos, o vapor era usado para aquecimento e,
principalmente, para acionamento das maquinas e movimentacdo dos veiculos,
utilizando-se um sistema de cilindro e pistdo desenvolvido pelo escocés James Watt por
volta de 1765. Com o passar dos anos, as caldeiras foram se desenvolvendo e novas
aplicacdes apareceram. O desenvolvimento da industria metalirgica e da ciéncia dos
materiais, bem como o aprimoramento dos conhecimentos de engenharia, permitiu a
construcdo de equipamentos mais leves, resistentes, seguros € muito mais eficientes.
Nas paginas seguintes faremos uma breve descri¢do de suas caracteristicas.
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2.3 Classificacao

As caldeiras podem ser classificadas de acordo com:
* As classes de pressao;

* O grau de automacgao;

* O tipo de energia empregada;

* O tipo de troca térmica.

De acordo com as classes de pressao, as caldeiras foram classificadas segundo a
NR-13 em:

Categoria A: caldeira cuja pressdo de operagao ¢ superior a 1960 KPa (19,98
kgf/cm?);

Categoria C: caldeiras com pressdo de operagdo igual ou inferior a 588 KPa
(5,99 kgf/cm?) e volume interno igual ou inferior a 100 litros;

Categoria B: caldeiras que ndo se enquadram nas categorias anteriores.

Conforme o grau de automagao, as caldeiras podem se classificar em: manuais,
semi-automatica e automatica.

Com relagdo ao tipo de energia empregada (combustivel), elas podem ser:
solido, liquido, gasoso, caldeiras elétricas e caldeiras de recuperagao.

Existem outras maneiras particulares de classificagdo, como por exemplo:
quanto ao tipo de montagem, circulagdo de &4gua, sistema de tiragem e tipo de
sustentagdo. Como primeira tentativa ¢ antes de comentar o tratamento particular de
diversos tipos, dividiremos os geradores em Caldeiras flamotubulares, Caldeiras
aquatubulares e Caldeiras elétricas.

2.3.1 Caldeiras flamotubulares:

As caldeiras flamotubulares sdo aquelas em que os gases provenientes da
combustdo (gases quentes) circulam no interior dos tubos, ficando por fora a dgua a ser
aquecida ou vaporizada, também conhecidas como Pirotubulares, Fogotubulares ou,
ainda como Tubos de Fumaga. A superficie de aquecimento das caldeiras
flamotubulares ¢ muito pequena, tendo como conseqiiéncia uma baixa vaporizagdo
especifica (12 a 14 kg de vapor gerado/m?); sendo o espago ocupado por ela
proporcionalmente maior, embora atualmente ja existam modelos compactos desse tipo
de caldeira.

As caldeiras flamotubulares tém uso limitado as instalagcdes de pequeno porte,
com pressdes inferiores a 1500 KPa ou capacidade inferior a 15 ton/h de vapor saturado.
Sua aplicagdo € restrita apenas as operagdes que admitem o uso de vapor saturado.

As caldeiras flamotubulares tém a vantagem do custo de aquisicdo mais baixo,
de exigir pouca alvenaria e atender bem aumentos instantaneos de demanda de vapor.
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Como desvantagens, apresentam baixo rendimento térmico, partida lenta devido ao
grande volume interno de 4gua, limitacdo de pressdo de operagdo (méx. 15 kgf/cm?),
baixa taxa de vaporizagdao (kg de vapor/m?.hora), capacidade de producgdo limitada, e
dificuldades para instalacdo de economizador, superaquecedor e pré-aquecedor.

2.3.2 Caldeiras aquatubulares:

A necessidade de caldeiras com maior rendimento, menos consumo, rapida
geracdo e grandes quantidades de vapor, aumentou muito com a evolucao dos processos
industriais. Baseados nos principios da transferéncia de calor e na experiéncia com 0s
tipos de caldeiras existentes, os fabricantes inverteram a forma de geragdo de calor, ou
seja, os tubos de fogo foram trocados por tubos de dgua, o que aumentou muito a
superficie de aquecimento, surgindo a caldeira aquatubular.

Também conhecidas como Caldeiras Tubos de Agua, se caracterizam pelos
tubos situarem-se fora dos tubuldes da caldeira (tambor), constituindo com estes um
feixe tubular. Diferenciam-se das flamotubulares, pois a dgua circula no interior dos
tubos e os gases quentes encontram-se em contato com sua superficie externa. Operam a
média e alta pressao, resultando em alta producao de vapor.

As caldeiras aquatubulares sao classificadas em trés grandes grupos:
Caldeiras de tubos retos, com tubuldo transversal ou longitudinal;

Caldeiras de tubos curvos, com diversos tubuldes transversais ou longitudinais
utilizados na geragao.

As partes principais de uma caldeira aquatubular sdo: tubuldo superior (ou
tambor de vapor), tubuldo inferior (ou tambor de lama), feixe tubular, parede de agua,
fornalha e superaquecedor, sendo que outros equipamentos denominados como
auxiliares ou periféricos ajudam a boa operacdo de uma caldeira, os quais sdo:
economizador, pré-aquecedor e soprador de fuligem.

2.3.3 Caldeiras Elétricas

A caldeira elétrica ¢ um equipamento cujo papel principal ¢ transformar energia
elétrica em térmica, para transmiti-la a um fluido apropriado, geralmente agua. Sua
aplicacdo ¢ bastante restrita, pois sdo utilizadas quando houver disponibilidade de
energia elétrica e que os custos sejam compensadores, além de serem projetadas para
fornecerem apenas vapor saturado.

A geracdo de energia elétrica através de vapor ¢ obtida nas usinas termoelétricas
e outros polos industriais, os quais sdo compostos basicamente de um gerador de vapor
superaquecido, uma turbina, um gerador elétrico ¢ um condensador. Na producao de
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vapor a corrente elétrica, ao atravessar qualquer condutor, encontra resisténcia a sua
livre circulagdo e desprende calor (Efeito Joule).

2.3.4 Caldeiras escocesas

Esse tipo de caldeira foi concebido especialmente para uso maritimo, por ser
bastante compacta. Sdo concepg¢des que utilizam tubulagdo e tubos de menor didmetro.
Os gases quentes, oriundos da combustao verificada na fornalha interna, podem circular
em 2, 3 e até 4 passes.

Todos os equipamentos indispensaveis ao seu funcionamento sdo incorporados a
uma unica peca, constituindo-se, assim num todo transportavel e pronto para operar de
imediato.

Essas caldeiras operam exclusivamente com 6leo ou gas, e a circulagdo dos
gases ¢ feita por ventiladores. Conseguem rendimentos de até 83%.
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CAPITULO 3

O TRATAMENTO DA AGUA

3.1 Caracteristicas da agua usadas no tratamento

A 4gua ¢ o principal fluido usado em sistemas de geragdo de vapor. Geralmente
os diversos tipos de aguas encontrados na natureza nunca sao puros, pois todos
apresentam certa quantidade de impurezas granulares ou moleculares, cuja composi¢ao
e proporcao estdo relacionadas com a constituicdo geoldgica dos terrenos atravessados
nas proximidades de centros industrializados, além das varia¢des climaticas no decorrer
do ano. A 4gua considerada ideal para alimentacdo de caldeiras ¢ aquela que nao
deposita substancias incrustantes, ndo corrdi os metais da caldeira e seus acessorios e
ndo ocasiona arraste ou espuma; evidentemente, agua com tais caracteristicas ¢ dificil
de obter, sem antes proceder a um pré-tratamento que permita reduzir as impurezas a

um nivel compativel, de modo a ndo prejudicar o funcionamento da caldeira.

Quando nao se aplica o tratamento quimico interno adequado e eficiente a uma
agua, esta pode ocasionar uma série de inconvenientes, que resultam em perdas de
eficiéncia, seguranca e combustivel, as quais sdo indesejaveis num processo de
funcionamento da caldeira. Com uma manutencdo preventiva e com o minimo de
cuidados indispensaveis, pode-se obter o0 maximo proveito util de um sistema com os
mais baixos custos. Por esse motivo sdo necessarios o controle e tratamento da agua
utilizada nestes processos.

Os constituintes geralmente encontrados junto com a agua sdo sais dissolvidos
inorganicos e organicos, matéria organica em suspensdo, material coloidal, gases
dissolvidos e microorganismos.

3.2 Analise quimica da agua

A andlise quimica de uma dgua permite avaliar sua composicdo bruta, que aliada
as caracteristicas técnicas da caldeira oferece subsidios quanto a escolha dos processos
fisicos de purificagdo que se fazem necessarios, bem como, os tratamentos quimicos
propriamente ditos.

Essas analises efetuadas no laboratério quimico tém a fungao de verificar se o
tratamento proposto ao equipamento estd sendo eficiente. Os valores maximos e
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minimos pré-estabelecidos devem ser observados, cabendo ao laboratorio determinar
instrucdes de operagao para contorno de alguma variagdo nos pardmetros. Cabe ainda ao
laboratorio verificar o desempenho dos instrumentos, das resinas de troca idnica, dos
equipamentos de purificagcdo de dgua, dos reagentes analiticos, e dos produtos quimicos
utilizados no tratamento do sistema.

As analises de uma agua devem ser feitas regularmente, para se verificar
eventuais alteracdes nas qualidades da mesma, o que fornece subsidios necessarios para
as correcdes posteriores e controle das dosagens de produtos quimicos adicionados. A
periodicidade de uma analise varia muito com as condi¢des de operagdo da caldeira e da
natureza e gravidade dos problemas constatados.

Pode-se salientar que para um tratamento quimico preventivo ser eficiente num
sistema de geragdo de vapor, ¢ necessario que se faca um estudo completo das
caracteristicas do equipamento e da agua a ser usada no mesmo, € posteriormente
utiliza-lo de forma correta, para se garantir a manutencao da eficiéncia do mesmo.

3.3 Problemas relacionados com a qualidade da agua

a) Corrosao

A corrosdo € um processo eletroquimico capaz de se desenvolver em meio éacido,
neutro ou alcalino, na presen¢a ou ndo de aeracao, podendo ser acelerada pela presenca
de oxigénio dissolvido; teores elevados de cloro; presenca de ions cobre e niquel,
responsaveis pela formacdo de pilhas galvanicas; solidos em suspensdo que se
depositam facilmente, de forma ndo aderente, em regides estagnantes e de alta
transferéncia de calor.

b) Depdsitos ou incrustagdes

Os depositos ou incrustacdes sdao deposicdes ou precipitacoes soélidas, de
naturezas alcalinas, responsaveis por inimeros problemas que ocorrem nas superficies
internas das caldeiras.

As principais causas da existéncia de depositos em caldeiras sdo: excesso de
impurezas presentes na agua de alimentagdo, processo de corrosdo que forma
subprodutos depositantes, condensado ou vapor contaminado e tratamento quimico
aplicado inadequadamente.

c¢) Arraste e espumagao

O arraste esté relacionado ao desenho dos separadores de vapor na caldeira e ao
método de separagdo. O processo de arraste pode ser dividido em duas categorias:
projecdo de agua das caldeiras e formagdo de espuma.

Arraste ¢ um fendmeno onde as particulas de dgua da caldeira sdo carregadas
para o vapor gerado, o que € extremamente indesejavel.
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A projecao de agua geralmente resulta de uma reducao subita na pressao da
caldeira causada por um aumento rapido na demanda de vapor. Formando bolhas de
vapor dentro de toda a massa de dgua da caldeira. Devido a essa formagao de bolhas de
vapor o volume de 4gua aumenta inundando os separadores ou o tubo coletor de vapor.
O fendmeno de projecao de dgua também pode resultar de nivel de agua excessivamente
elevado devido a uma redugdo rapida de demanda de vapor, seja por falha nos controles
ou por problemas na produgao.

Espumacao ¢ a contaminagao que se verifica devido a influéncia exercida pela
concentragdo de produtos quimicos na tensdo superficial na pelicula de agua, que
envolve as bolhas de vapor em geragdao. Espuma ¢ conseqiiéncia do acumulo de bolhas
na superficie da 4gua da caldeira. Isto reduz o espaco de escape de vapor e, através de
Varios mecanismos, causa o arraste mecanico.

Dentre os componentes da dgua de caldeira que podem aumentar seu potencial
de arraste mecanico estdo a alcalinidade, os soélidos dissolvidos e o0s tensoativos
organicos, como Oleos saponificados e detergentes sintéticos. Um programa para
controlar a quimica das aguas da caldeira deve regular estes componentes de
conformidade com a pressdo operacional. Uma vez que o arraste mecanico aumenta
com a pressdao de operacdo, o teor de so6lidos dissolvidos totais deve diminuir com o
aumento da pressao, de modo a manter uma pureza de vapor adequada para o processo.

As principais conseqiiéncias do arraste e da espumacgao sao danos nas turbinas e
outros equipamentos, formagdo de depositos nos separadores, valvulas de redugdo,
aparelho separador de vapor, na se¢ao pds-caldeira e perda de produgao.

A alcalinidade total da dgua da caldeira ¢ funcdo da alcalinidade da dgua de
reposi¢do e de quaisquer produtos quimicos de tratamento alcalino intencionalmente
adicionado para o controle de depdsitos internos ou de corrosao. Pode-se controlar a
alcalinidade de trés formas: aumentando a descarga de fundo; por algum tipo de
desalcalinizagdo externa da agua de reposi¢do; por eliminacdo da alimentacdo do
produto quimico alcalino.

Os solidos em suspensdo podem estar presentes na agua da caldeira, em
conseqiiéncia da precipitagdo de 1odos, como a hidroxiapatita calcica.
(3Ca3(PO4)2Ca(OH)2) e a serpentina (3MgO[12Si02H20), matéria em suspensao
introduzida pela dgua de alimentagdo ou produtos de corrosdo. As medidas corretivas
sao controle de formagdo e concentracao da matéria em suspensao, sua remog¢ao da agua
de alimentacdo, tratamento dispersante/antiespumante e/ou minimizagao de produtos de
corrosao por purificacdo do condensado ou melhor controle de corrosao.

3.4 Tratamentos primarios para agua



31

Tratamentos primarios sao todos os processos fisico-quimicos a que ¢ submetida
a agua, para modificar seus parametros de qualidade, tornando-a com caracteristicas que
atendam as especificacdes e padroes solicitados por normas especificas, onde
determinam padrdes especificos para uma aplicac¢do industrial ou de potabilidade.

3.5 Parametros de qualidade para a agua de caldeira

*Parametros fisicos: Cor ¢ Turbidez.
*Parametros quimicos: pH, Alcalinidade, Dureza, Cloretos, Oxigénio dissolvido,
Gas carbonico, Sulfatos, Sulfitos, Fosfatos, Silica, Ferro, Manganés e Sélidos totais.

A andlise fisico-quimica da 4gua a ser utilizada fornece subsidios para a
identificacdo dos contaminantes, permitindo a escolha de um ou mais métodos de
tratamento externo, cuja finalidade ¢ alterar a qualidade da dgua antes do ponto de
utilizacdo. Sempre que solicitada uma andlise de 4gua, devem-se selecionar os
parametros a serem investigados pela analise.

A partir dos resultados obtidos quanto aos parametros fisico-quimicos da agua
de alimentacdo, dgua de caldeira e agua de condensado pode-se inferir sobre as
operacdes de tratamentos externos e internos adequados nos sistemas geradores de
vapor.

3.6 Métodos de tratamento da agua

Os métodos de tratamento de d4gua podem ser divididos em dois grupos:

Externo:

* Clarificagao

* Abrandamento

* Desmineragao

* Desgaseificacdo

* Remocao de silica

Interno:

* A base de fosfato
* A base de quelato
e Sulfito de sdédio

e Hidrazina

* Soda
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3.7 Tratamento quimico interno

Os tratamentos internos se baseiam na elimina¢do da dureza, ao controle do pH e
da sua alcalinidade, na eliminagdo do oxigénio dissolvido e no controle dos cloretos e
do teor total de solidos.

* Elimina¢do da dureza.

Os sais de calcio e de magnésio precipitam como carbonatos e sulfatos,
formando os depositos duros e isolantes do calor que sdo as incrustagdes. Existem dois
métodos diferentes de eliminar a dureza:

Precipitagdo com fosfato, esses reagem com os sais de célcio e de magnésio
formando um produto insolivel que ndo adere as partes metalicas da caldeira. O
precipitado forma um lodo que se acumula no fundo da caldeira, sendo eliminado
regularmente por meio de purgas; e tratamento com quelatos, nesse tratamento ndo ha
precipitagdo do célcio, nem do magnésio. Forma, porém, produtos soliveis ndo em
forma de lama. Os quelantes mais utilizados sdo o EDTA e o NTA.

* Controle do pH e da alcalinidade.

Os produtos empregados no controle do pH e da alcalinidade sdo a soda a 50% e
a soda (hidroxido de so6dio) em lentilhas. Via de regra ndo € necessario a adigdo de
acidos para o controle do pH e da alcalinidade por que as 4aguas de alimentacdo sao
geralmente bastante 4cidas.

* Elimina¢do do oxigénio dissolvido.

Isso ¢ de vital importancia para o controle da corrosdo. A eliminacao ¢ feita pela
reacdo entre certos agentes redutores e 0 O2. Os dois produtos mais usados sao o sulfito
de sddio e a hidrazina.

* Controle do teor de cloretos e solidos totais.

Quando a concentragdo de cloretos se torna muito alta, podem aparecer
problemas de corrosao. Quando o teor de so6lidos ¢ alto, podem aparecer problemas de
arraste. A forma de controlar esses teores ¢ através de purgas sempre que se fizer
necessario.

3.8 Tratamento quimico externo

* Clarificacao.
O processo consiste na prévia floculagdo, decantacdo e filtragdo da dgua com
vistas a reduzir a presenca de s6lidos em suspensao.
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* Abrandamento.
Consiste na remocao total ou parcial dos sais de calcio e magnésio presentes na
agua, ou seja, consiste na redugdo de sua dureza.

* Desmineralizagdo ou troca i6nica.

Nesse processo sdo utilizadas certas substancias solidas e insoluveis, das mais
variadas origens e natureza quimica, que possuem a propriedade de, quando em contato
com solu¢des de ions, trocar esses ions por outros de sua propria estrutura sem que haja
alteracdes de suas caracteristicas estruturais. Existem dois tipos de trocadores: de
cations e de anions.

* Desgaseificagao.

Sao empregados equipamento especiais que aquecem a agua e desta forma, sdo
eliminados os gases dissolvidos. Pode ser utilizado vapor direto para o aquecimento da
agua a ser desgaseificada.

* Remocao de silica.

Como ja foi abordado, a silica produz uma incrustagdo muito dura e muito
perigosa. Os tratamentos normalmente empregados no interior da caldeira ndo eliminam
a silica. Os métodos mais usados para a remog¢ao da silica sdo a troca i0nica € o
tratamento com 6xidos de magnésio calcinado.

3.9 Tratamentos para prevencao das incrustacoes

Como as incrustagdes constituem um problema que aparece com relativa
rapidez, também foi o primeiro a ter sua solucdo pesquisada. Os primeiros tratamentos
visando prevencdo das incrustagdes surgiram na mesma época em que as caldeiras
passaram a ter mais eficiéncia e maior producao de vapor por area de aquecimento,
principalmente apds o inicio da Revolugdo Industrial. Os métodos usados na época eram
bastante empiricos e funcionavam na base da tentativa e erro. Com o avango da ciéncia,
muitas técnicas foram desenvolvidas e aperfeigoadas, mostrando-se mais ou menos
efetivas na solucdo do problema. Na seqiiéncia, apresentaremos os principais
tratamentos empregados atualmente para prevenir as incrustacdes.

3.9.1 Tratamento Precipitante — Fosfato
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E uma dos primeiros conceitos em tratamento bem sucedidos ¢ o mais utilizado
em numero de caldeiras hoje em dia, principalmente nos modelos pequenos e de baixa
pressao. Consiste em adicionar um composto a base de fosfato a dgua (fosfato mono, di
ou trissddico, polifosfatos, etc.) o qual reage com a dureza e a silica dissolvidas; estas
reagcdes ocorrem estequiometricamente e, na presenga de adequadas concentragdes de
alcalinidade hidroxida (OH-), formam lamas precipitadas de hidroxiapatita de célcio e
um hidroxissilicato de magnésio (chamado de “serpentina”). As lamas sedimentam-se
no fundo da caldeira e sdo removidas pelas descargas de fundo.

Juntamente com o fosfato, ¢ também adicionado um produto chamado
“condicionador de lama”, que a mantém dispersa visando impedir a sua aderéncia sobre
a superficie de aquecimento da caldeira. Inicialmente, usava-se para esta finalidade
produtos a base de ligninas, taninos, amidos modificados, carboximetilcelulose (CMC),
entre outros. Atualmente, o uso de polimeros especificos tem se mostrado mais
eficiente; como exemplo, pode-se citar os polimeros baseados em acrilatos, sulfonados e
fosfinocarboxilicos.

No caso dos fosfatos, o uso dos chamados polifosfatos tem se mostrado mais
eficiente, principalmente pelo efeito “Threshold” que este tipo de molécula exibe.

O tratamento com fosfatos tem alguns inconvenientes, a saber:

* Formacao de lamas: podem se aderir sobre as superficies metélicas da caldeira,
constituindo incrustacdes. Isto ocorre principalmente em locais com elevada taxa de
vaporizag¢ao, tais como nos trechos e tubos submetidos a radiacdo (fornalha).

* Necessita de valores elevados de alcalinidade hidroxida, o que aumenta a
probabilidade de ataque caustico (“‘Caustic Embrittlement” detalhado posteriormente).

* Nao tolera abaixamentos de pH na 4gua da caldeira, sendo que quando isso
ocorre ha formacao de fosfato de célcio e fosfato de magnésio, incrustagdes duras e
aderentes.

* Excesso de fosfato pode comprometer o tratamento, também formando
incrustacoes de fosfato de calcio e/ou magnésio.

* A necessidade de razoaveis valores de alcalinidade hidroxida e residuais de
fosfato a serem mantidos na dgua aumentam a condutividade elétrica da mesma,
favorecendo a ocorréncia de processos corrosivos.

Em funcao dessas desvantagens, outros métodos de tratamento surgiram visando
obter melhores resultados praticos e reducdo nos custos de tratamento. Apesar disso, o
tratamento com fosfato ainda ¢ muito difundido.

Em caldeiras de alta pressao, sao normalmente aplicados tratamentos a base de
fosfatos, tais como o “Fosfato-pH Coordenado” e o método congruente. Estes
tratamentos visam a eliminacdo de alcalinidade hidroxida livre (OH-) que sao
causadoras de ataque caustico. Neste tipo de caldeira, a preocupacdo principal ¢ com os
processos corrosivos, ja que o tratamento preliminar aplicado (desmineralizagao,
osmose reversa, etc.) remove todos os sais que poderiam se incrustar; as incrustagoes,
nesse caso, sao normalmente de produtos de corrosao.
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3.9.2 Tratamento Quelante

E um tratamento que tem por meta a complexacio (quelagdo) dos fons de calcio
e magnésio da dgua, formando compostos estaveis e soliiveis, prevenindo-os assim de
se incrustarem na caldeira. Como vantagem, ndo hé formacdo de lamas e nem as
possiveis conseqiiéncias que as mesmas podem gerar. Os agentes quelantes mais
utilizados sao o EDTA (Etileno Diamino Tetra Acetato) e o NTA (Nitrilo Acetato) que
também podem se apresentar na forma acida. O NTA ¢ mais estavel que o EDTA tem
temperaturas elevadas e, portanto, mais facil de ser controlado.

A observacao criteriosa de muitos casos onde foi aplicado o tratamento quelante
em caldeiras mostra algumas desvantagens, entre elas:

* Necessita desaeracdo total da dgua de alimentagdo, sob o risco de tragos de
oxigénio causarem degradag¢do do produto no ponto de dosagem, situado normalmente
na se¢do pré-caldeira.

« Um pequeno excesso de quelante pode causar corrosdo generalizada na
caldeira, devido a complexacdao do oxido de ferro protetor (magnetita — Fe304).
Existem relatos de caldeiras completamente avermelhadas no seu interior, devido ao
ataque do quelante.

* A reagdo do quelante com os ions metélicos ¢ estequiométrica. Caso haja
subdosagem do quelante, fatalmente iniciar-se-4 um processo incrustante na caldeira.

* Os agentes quelantes tem muita afinidade com o cobre, o que impossibilita este
tipo de tratamento em sistemas que contenha este metal ou suas ligas, principalmente na
secdo pré-caldeira (tanque de alimentagdo, desaerador, economizador, etc.).

* Os quelantes sao instaveis e decompdem-se em altas temperaturas, formando
produtos dificeis de serem detectados por testes analiticos; impedem assim a
determinagdo exata de sua concentragao na caldeira.

* Os quelantes convencionais ndo sdo suficientemente efetivos para evitar
deposicao de 6xido férrico (Fe203) nas superficies da caldeira. Exigem, assim, o uso de
dispersantes de ferro especificos.

* Finalizando, os quelantes ndo apresentam ac¢do contra a silica. Assim, a mesma
se precipita de maneira quase que exclusiva, constituindo incrustacdes vitrificadas pelo
calor, extremamente duras e ancoradas na tubulacao da caldeira.

3.9.3 Tratamentos Disperso-Solubilizantes (TDS)

Consiste no uso de técnicas e produtos mais modernos, desenvolvidos nas
ultimas décadas na tentativa de solucionar os problemas encontrados com outros tipos
de tratamento. Pelo fato do principio de atuagdo ser exatamente o mesmo, os produtos e
principios abaixo apresentados também podem ser usados em outras aplicagdes, tais
como sistemas de resfriamento, evaporadores, processos de destilagao, etc.

A acdo dos disperso-solubilizantes no tratamento de agua de caldeira esta
baseada nos seguintes mecanismos:
Efeito Limiar (“Threshold”™):
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Também chamado de “seqiiestragdo”, ¢ caracterizado pela reducdo na tendéncia
de precipitagdo de compostos de célcio, magnésio, ferro, entre outros, causando um
atraso na precipitacdo desses sais mesmo quando o dispersante ¢ dosado em quantidades
sub-estequiométricas. Isto ¢ possivel porque o produto reage somente com a espécie
quimica que estd na iminéncia de se precipitar, sendo assim consumido somente por
uma pequena fracdo da espécie. As principais classes de produtos que exibem estas
propriedades sdao os polifosfatos, fosfonatos (compostos organofosfoéricos) e polimeros/
copolimeros (acrilicos, maleicos, estireno-sulfonados, carboxilicos etc.).

Acdo dispersante:

Apresentada comumente por compostos organofosforicos e polieletrdlitos, que
por sua vez tendem a se adsorver sobre a superficie de particulas em suspensdo, tais
como nucleos de precipitacao de sais. O produto adsorvido sobre a particula confere-lhe
cargas elétricas, fazendo com que as mesmas exercam forcas de repulsao entre elas e,
assim, permane¢am dispersas. Em outras palavras, a acdo dispersiva atua de modo
oposto a coagulacdo. As particulas dispersas podem entdo ser removidas pelos sistemas
de descarga da caldeira.

Modificacdo de Cristais:

Sem tratamento, as incrustacdes inorganicas sdo formadas por reticulos
cristalinos que se desenvolvem de maneira bem regular, o que favorece seu crescimento
apos a formacdo e aderéncia sobre as superficies metdlicas. A modificacdo de cristais
age através da distor¢cao dos mesmos, impedindo seu crescimento ordenado e alterando
sua forma. Com isso, os cristais tendem a ndo se aderir sobre as superficies e
permanecem dispersos no liquido, favorecendo sua eliminacao pelas descargas. Alguns
produtos organicos naturais, tais como ligninas e taninos, foram e ainda sdo usados com
esta finalidade, auxiliando inclusive os tratamentos a base de fosfatos; ultimamente, o
uso de polimeros e copolimeros sintéticos especificos (poliacrilatos, maleicos, fosfino-
carboxilicos, entre outros) tem se mostrado mais vantajoso.

Muitas vezes, um Unico produto pode apresentar duas ou mais das caracteristicas
mencionadas, sendo que a escolha deve levar em consideragdo os ions presentes na
agua, o pré-tratamento empregado, a classe de operagdo da caldeira, a presenca de
incrustagdes antigas e evidentemente, o custo global do tratamento.

As vantagens dos tratamentos disperso-solubilizantes sao:

* Nao hé formagao de lamas que poderiam se aderir as superficies, a exemplo do
que ocorre com os fosfatos.

» Habilidade em dispersar ions de ferro, impedindo a formag¢do de incrustacdes
originadas de produtos de corrosao.

* Os produtos relacionados a este tratamento sdo estdveis em temperaturas
relativamente elevadas e sdo facilmente detectados e quantificados por procedimentos
analiticos8 simples.

* Este tipo de tratamento tolera abaixamentos de pH, tal como quando ocorre
contaminac¢do da agua da caldeira por material indesejavel (organicos principalmente).

* Uma sobre dosagem de produtos ¢ capaz de remover incrustacdes (com
composicao predominante de calcio e magnésio) presentes no sistema, promovendo
uma limpeza em operagao.

* Alguns terpolimeros de pesos moleculares e estruturas especialmente
desenvolvidas sdo capazes de dispersar a silica e silicatos, impedindo-os de se
incrustarem; trata-se de uma tarefa relativamente dificil, pois estes compostos
normalmente se precipitam de maneira amorfa (ndo cristalina).
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Por outro lado, certo critério deve ser adotado na aplicagdo do tratamento
disperso-solubilizante, haja visto que o mesmo apresenta algumas desvantagens:

* Funciona bem em tratamento de dguas com niveis de dureza, silica e sélidos
suspensos relativamente baixos (alto retorno de condensado, agua de reposicdo de boa
qualidade — abrandada, desmi, etc.) Em aguas com concentragdes de sais mais elevadas,
o uso isolado do TDS torna-se técnica e economicamente invidvel, exigindo um apoio
de compostos a base de fosfatos para auxiliar na remocdo dos sais (tratamento
combinado ou misto).

* Dosagens excessivas de alguns compostos empregados neste tratamento podem
causar corrosdo generalizada no metal da caldeira.

* Alguns produtos (certos tipos de fosfonatos) também té€m forte interacdo com o
cobre e podem, assim, causar corrosao em equipamentos construidos com este metal ou
suas ligas, normalmente encontradas na se¢dao pré-caldeira. Caso haja necessidade do
uso desses produtos, recomenda-se fazer ap6s o equipamento em questao.

* O tratamento disperso-solubilizante depende, fundamentalmente, da eficiéncia
e de um o6timo funcionamento dos sistemas de descarga das caldeiras.

» Existem legislacdes em alguns paises que proibem o descarte de efluentes
contendo fosforo. Assim, os fosfonatos ndo podem ser usados e a escolha deve recair
somente sobre os polimeros isentos desse elemento.

3.10 Corrosao e métodos de controle

Corrosao pode ser definida como a destruicdo da estrutura de um metal através
de reagdes quimicas e/ ou eletroquimicas com o ambiente em que 0 mesmo se encontra.
Podemos dizer que a corrosdao ¢ uma forma natural dos metais voltarem ao estado
original em que eram encontrados na natureza, tais como nos minérios (6xidos); isto
ocorre porque, nesta forma, os metais apresentam-se da maneira mais estavel possivel
do ponto de vista energético.

Seria como o exemplo de uma bola no alto de uma montanha: a bola tenderia a
descer pela mesma, até atingir um estado de energia (potencial gravitacional, no caso)
mais baixo possivel.

As sérias conseqiiéncias dos processos de corrosdo tém se tornado um problema
de ambito mundial, principalmente em relacao aos aspectos econdmicos. Nos EUA, por
exemplo, a corrosdo gera prejuizos da ordem de US$ 300 bilhdes por ano, dados de
1995. No Brasil, ndo se dispde de dados precisos sobre os prejuizos causados pela
corrosao, mas acreditamos serem consideravelmente elevados.

3.10.1 Fundamentos
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Basicamente, a corrosdo envolve reagdes de oxido-redugdo, ou seja, troca de
elétrons. E um processo eletroquimico no qual o 4nodo (espécie onde ocorre oxidagdo —
perda de elétrons) que ¢ consumido estd separado por certa distdncia do catodo, onde
ocorre reducdo (ganho de elétrons). O fenomeno ocorre devido a existéncia de uma
diferenca de potencial elétrico entre estes dois locais.

Apesar de diferir de um sistema para outro, 0 mecanismo basico proposto para o
processo de corrosdo é:

1. Na regido anoddica, atomos de ferro (Fe0) passam para o estado de oxidacao II,
formando Fe2+.

2. Como resultado da formagdo do Fe2+, dois elétrons migram através do metal
para a area catodica.

3. Se houver oxigé€nio presente na d4gua, 0 mesmo move-se para a area catodica e
ingressa no circuito, usando os elétrons que migraram para o catodo e formando ions
hidroxila (OH-) na superficie do metal. O oxigénio até pode, devido a sua
eletroafinidade, induzir a migrag@o dos elétrons do ferro no catodo.

4. Os ions OH- deslocam-se para a regido anddica, onde reagem com os ions
Fe2+ formando hidréxido ferroso, Fe(OH)2, que se deposita ao redor da area anodica.
Esta etapa completa o ciclo basico do processo.

5. O hidroxido ferroso formado ¢ instavel e, na presenca de oxigénio e/ ou ions
hidroxila, forma-se hidroxido férrico Fe(OH)3.

6. O hidréxido férrico, por sua vez, tende a se decompor em Fe2O3, que € o
oxido férrico, conhecido como ferrugem.

Analisando-se os mecanismos descritos podemos verificar que, se conseguirmos
eliminar o oxigénio da agua da caldeira, controlaremos 0s processos corrosivos
elementares. Assim, a remoc¢ao do oxigénio ¢ um dos mais importantes meios de se
prevenir a corrosdo nas caldeiras, e serd comentada oportunamente. Outro método
consiste em manter o pH da 4gua na faixa alcalina, o que elimina a chance de corrosao
no metal por ataque acido.

3.10.2 Tipos de corrosiao em caldeiras

Virias formas de processos corrosivos sdo encontradas nos sistemas geradores
de vapor. Apesar de muitos deles estarem relacionados e serem interdependentes,
podemos destacar, resumidamente, os seguintes:

“Pittings” (ou pites):

Sao processos de corrosdo localizada, pontuais e, na auséncia de um controle
eficiente, promovem grande penetragdo no metal da caldeira, chegando inclusive até a
inutilizagdo do equipamento. Geralmente os processos de corrosdo por pitting sao
observados na se¢do vapor das caldeiras e acessorios pos-caldeira, sendo provocados em
sua quase totalidade pelo ataque de oxigénio indevidamente presente na agua.
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Um dos métodos de controle deste tipo de pitting ¢ a desaeracdo mecanica
conveniente da dgua de alimentacdo da caldeira, bem como a dosagem e manutencao de
um residual adequado de seqiiestrante de oxigénio (sulfito de sodio, hidrazina,...).

A corrosdao localizada também ocorre sob depdsitos, em locais de falha na
estrutura cristalina do metal e em locais submetidos a tensoes.

Corrosao Galvanica

Este tipo de corrosdao ocorre, basicamente, quando dois ou mais metais com
diferenca significativa de potenciais de oxidacdo estdo ligados ou imersos em um
eletrolito (tal como a agua com sais dissolvidos). Um metal chamado de “menos nobre”,
tem uma tendéncia a perder elétrons para um metal “mais nobre”, cuja tendéncia de
perda ¢ menor. Assim, o metal menos nobre torna-se um anodo e ¢ corroido. Este
fendomeno também depende da area entre as regides anodicas e catddicas, isto €, quanto
menor for a drea do anodo em relagdo ao catodo, mais rapida ¢ a corrosdao daquele. Um
exemplo disso ocorre entre o cobre (mais nobre) € o aco carbono, menos nobre e que

tem a sua taxa de corrosdo acelerada.

Para minimizar a ocorréncia de corrosdao galvanica, recomenda-se evitar a
construcdo de equipamentos utilizando metais ou ligas com potenciais de oxidacdo
muito diferentes e evitar o contato elétrico direto entre os metais, colocando materiais
isolantes entre os mesmos (plastico, borracha, etc).

A manutencdo de valores baixos de solidos dissolvidos na dgua contribui para
uma diminuicao na condutividade elétrica da mesma e, assim, ajuda a minimizar os
processos corrosivos como um todo, inclusive os de origem galvanica.

Corrosao por Tensao

Ja citada no item referente aos “pittings”, a corrosao sob tensdo ocorre em areas
do metal submetidas a tensdes e esforgos, tais como nas operagdes de corte, soldagem,
mandrilhamento de tubos, calandragem e dobramento de chapas, entalhamento de
roscas, rebites, etc. Também aparecem em pontos de falha na estrutura cristalina do
metal, tal como a presenca de dtomos metalicos diferentes da liga, espagos vazios no
reticulo, presenca de d&tomos nos intersticios do mesmo, etc. A corrosdo sob tensdo pode
causar prejuizos significativos quando atinge determinadas proporgoes.

Os métodos de combaté-la sdo, na maioria, preventivos: alivio de tensoes,
escolha de material de boa qualidade para fabricag¢@o e reparos no equipamento, evitar
operagdes que provoquem tensdes excessivas no equipamento depois de montado, entre
outros.

Ataque Caustico

E um tipo de ataque que ocorre devido a excessiva concentragdo de alcalinidade
hidréxida (ions OH-), provenientes normalmente da soda cdustica usada para
manuten¢do do pH na faixa alcalina. Mesmo que no seio da agua a concentragdo nao
esteja tdo alta, nas camadas de liquido proximas a parede dos tubos a concentragdo ¢
bem superior, devido a vaporizagao de agua na regido. Além disso, existem locais onde
pode haver maior concentracdo de OH-, tais como sob depositos/ incrustacdes, em
locais submetidos a fluxos de calor muito altos (como ocorre quando a chama atinge os
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tubos), ou em tubos inclinados ou horizontais, nos quais hd pouca quantidade de agua
no seu interior.

Nessas areas onde a concentragdo de hidroxilas ¢ elevada, ha uma reacdo das
mesmas com o filme de magnetita (Fe304) que protege a superficie do metal.
Removido o filme e exposto o ago, as hidroxilas em altas concentragdes também reagem
como o ferro. As reagdes envolvidas sao:

Fe304 + 4NaOH [ 2NaFeO2 + Na2FeO2 + 2H20

Fe + 2NaOH [ Na2FeO2 + H2

Para que o ataque cdustico se configure, também deve ocorrer a existéncia de
pontos de tensdo no local onde ha a concentracdo dos ions OH-. A presenca de silica
também auxilia no processo, direcionando o ataque do OH- para os limites do grao do
metal e levando a um ataque intercristalino.

Este processo causa fissuras na estrutura do metal, podendo ocasionar rupturas
extremamente perigosas.

Fragilizacio por Hidrogénio

E um processo que ocorre somente em caldeiras de pressdes elevadas, digamos
acima de 100 Kgf/ cm2. E ocasionado pela presenca de hidrogénio molecular (H) que
pode se formar nas reagdes quimicas presentes na caldeira, tal como aquela que causa o
ataque caustico. Devido ao seu pequeno tamanho, o hidrogénio produzido ¢ capaz de
penetrar no interior do metal e reagir com o carbono do aco, formando uma molécula de
metano no interior do reticulo.
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CONCLUSAO

A Corrosao em caldeiras ¢ um processo eletrolitico que pode se desenvolver nos
diferentes meios: acidos, neutro e basico. Evidentemente que, em fun¢do do meio e da
presenca de oxigénio, se pode fazer uma distingao relativamente a agressividade do
processo corrosivo: meio acido aerado ¢ o de maior gravidade, sendo o bésico nao-
aerado o de menor gravidade.

As corrosdes nas caldeiras provocam inumeros prejuizos econdmicos, de forma
direta e indireta. Custos com pegas e equipamentos que sofreram a corrosao,
manuten¢do dos processos de protecdo, limpeza da caldeira, perda do rendimento no
equipamento, questdo de seguranca para a embarcacao e a tripulagao.

Pode-se concluir que o tratamento de agua das caldeiras necessita cuidados
diferenciados para que as mesmas possam funcionar corretamente e ter um rendimento
satisfatorio por um longo periodo de vida 1util.

Foi visto que as principais causas da existéncia de depodsitos em caldeiras sao:
excesso de impurezas presentes na agua de alimentagdo, processo de corrosdo que
forma subprodutos depositantes, condensados ou vapor contaminado e tratamento
quimico aplicado de forma inadequada.

A andlise de 4gua deve ser feita de maneira periddica, visando verificar
eventuais mudangas na qualidade da mesma. Desta forma serdo colhidos amostras para
as correcdes posteriores e controle das dosagens de produtos quimicos adicionados. A
periodicidade de uma analise varia muito com as condigdes de operacdo da caldeira e da
natureza e gravidade dos problemas constatados.

Um tratamento quimico preventivo pode ser eficiente num sistema de geragado de
vapor, desde que se faca um estudo completo das caracteristicas do equipamento ¢ da
agua a ser usada no mesmo, e posteriormente utilizad-lo de forma correta, para se
garantir a manutencao da eficiéncia do mesmo.
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