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As mais antigas eras da humanidade foram denominadas pelo conhecimento € uso dos materiais.
Nao existe civilizagao que tenha chegado a seu apogeu sem nos ter deixado a histéria da fabricagdo
e utilizacao dos seus pertences como: vestudrio, mobilidrio, armas, etc...

O desenvolvimento dos materiais ssmpre caminhou lado a lado com o homem, pois ele persegue
o desejo de deixar para as geragOes futuras o que saiu da sua imaginagao e foi construido

pelas suas maos.

Hoje, no século XX, se por um lado temos toda esta heranga de tecnologia, por outro lado
a escassez € custo dos materiais obrigam a uma melhor adaptacdo as necessidades atuais, para
se chegar a um maior tempo de vida. A sele¢ao correta constitui um misto de ciéncia e arte.
O comportamento dos materiais frente a corrosdo € muito especifico €, muitas vezes, as solucoes
sO se aplicam a cada caso em particular.

1 - INTRODUCAO

O transporte € armazenamento de
produtos corrosivos € uma constante
preocupacao para os engenheiros de
materiais. Algumas substancias qui-
micas como dcido sulfiirico ja pos-
suem uma convivéncia conhecida
com vdrios materiais de uso corrente
na engenharia, outras ainda preci-
sam ser estudadas. Sdo vdrias as téc-
nicas convencionais utilizadas para
minimizar a corrosdo durante o
transporte e armazenamento, as
quais sdo eleitas em fungao, princi-
palmente, da facilidade de execugdo
e do custo.

Apresentamos, em resumo, a se-
quéncia de critérios adotados na se-
legao do ago aclimdvel para o acon-
dicionamento de nitrato de amoénio.
Esta substancia quimica é o compo-
nente bdsico na fabricagao de fertili-
zantes nitrogenados, facilmente ex-
plosiva, além de ser extremamente
COTrosiva a materiais como o ago car-
bono, aco doce, ferro-silicio, zinco,
cadmio e ouros.

2 - AS SOLUCOES
CONVENCIONAIS

A minimizagdo da corrosdo du-
rante o transporte e armazenamento
de produtos corrosivos consiste,
principalmente, na selecdo de mate-
riais convenientes ou na selegdo de
técnicas de protecdo contra a corro-
sdo ou, mesmo, na unido dos dois
critérios.

Nos livros textos de corrosao, en-
contram-se vdrias solugdes conven-

cionais. Na Inddstria Quimica, os 4ci-
dos inorgénicos, sulfiirico, cloridri-
¢o, nitrico e fluoridrico sdo respon-
sdveis por grandes perdas de mate-
riais por corrosdo, merecendo uma
atengao toda especial do engenheiro
de materiais. Eles exigem os mais
diversos materiais para as instala-
¢Oes de fabricacdo, armazenamento
¢ transporte. Em determinadas si-
tuagées, 0 material que estd em con-
tato com o dcido comporta-se a con-
tento ou porque nao corrpi,. isto €,
nao ocorrem reages quimicas ou
eletroquimicas ou porque, apesar da
existéncia de reagées do material
com o 4cido, forma-se uma pelicula
de apassivagao que o protege contra
a corroséo. Por exemplo, para o 4ci-
do sulfirico em diferentes concen-
tragoes e diferentes temperaturas, os
materiais sao muito variados, desde
ago carbono para a condicao de con-
centrado ou em outras condigbes,
ferro silicio ou ago carbono revestido
com chumbo, que sao materiais de
grande viabilidade econémica que,
no.entanto, tém suas aplicagdes res-
tritas devido a fatores decorrentes
da pequena trabathabilidade do ma-
terial.

Em laborat6rio ou mesmo em es-
cala piloto, o uso do vidro ¢ muito
difundido pois, para qualquer con-
centracdo do acido sulfiirico, numa
faixa razodvel de temperatura, nio
se observa corrosdo. Em escala in-
dustrial, a utilizacdo do vidro fica
prejudicada, devido a sua fragilida-
de, mas o uso de vidrados sobre cha-

pas de aco tem dado excelentes resul-
tados, desde que ndo ocorram trin-
cas Ou mesmo poros no revestimen-
to. Materiais de custo elevado sdo
requeridos em muitas situagdes co-
mo: monéis, “hastelloy”, acos inoxi-
ddveis, durimet, sendo cada um es-
pecifico para cada situagdo em parti-
cular.

Os 4cidos cloridrico, nitrico e fluo-
ridrico também sdo dificeis de convi-
véncia. Com preferéncia ao dcido ni-
trico, a concentracdo € um fator de
grande importéncia, sendo o com-

ortamento do ago carbono em

NO, conc. muito diferente que em
HNQO, dil. Isto € hoje um dado histé-
rico que foi verificado por Faraday
em 1840; o ago carbono ndo corroi
em HNO; - 70% (conc.), ao passo

ue dissolve completamente em.

NO, - 35%, ambos na temperatura
ambiente.

Misturas de dcidos como nitrico
¢ cloridrico também oferecem gran-
des dificuldades no armazenamento
e transporte devido a situagoes de
compromisso na selecio dos mate-
riais ou dos métodos de protegao.

Em muitos casos, a dificuldade do
transporte € armazenamento de pro-
dutos quimicos ndo estdo somente
relacionados com o produto em si,
mas muito, principalmente, com
contaminantes que, mesmo em teo-
res muito baixos, podem produzir
corrosao do tipo localizado.

Por meio de técnicas adequadas,
¢ as mais diversas, pode-se minimizar
a corrosao, desde a simples remogdo
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da umidade do ambiente ou de agen-

- tes corrosivos, pela utilizagdo de se-

cantes ou de embalagens especiais,

ou por vdrias outras técnicas mais
dispendiosas. Dentre estas, a adigdo
de substancias especificas a solugoes,

a graxas, a 6leos criam condigées

propicias a formagéao da pelicula de

apassivacdo (inibidores).

Muitas outras técnicas de prote-
¢do como protecdo anddica e cato-
dica sdo utilizadas hoje em dia. A
prote¢éo anddica € uma técnica de
elevado custo e execugdo sofistica-
da, mas que vem sendo disseminada,
principalmente, em meios muito
corrosivos. Este processo data de
1954 ¢ consiste, por exemplo, em
proteger as paredes de um tanque
de ago carbono cheio com H,SO, dil.
pela imposigdo de corrente externa,
Inicialmente em valor suficiente para
criar uma pelicula de apassivagao e,
em seguida, em valor apenas para
manter a pelicula. Este processo exi-
ge aparelhagem do tipo potencios-
tato para se conseguir operar a con-
tento, mas tem como risco, princi-
palmente, a manutencdo inadequa-
da da pelicula de apassivacdo poden-
do dar como consequéncia a ocor-
réncia de corrosao localizada. Para
o caso do 4cido sulfiirico a 15% em
tanques de aco AISI-304, na tempe-
ratura ambiente, necessita-se de
uma corrente inicial de 390 ma/ft?
¢ de uma corrente de manutencio
de 67ma/ft? (miliampére/pé?). Vdrias
outras técnicas de protegdo podem
ser utilizadas e geralmente cras 530
especificas para cada situagao.

o entanto, € bom enfatizar que
nao se consegue eliminar a corrosao
por nenhum dos processos mencio-
nados € sim minimjzar a corrosao
a valores compativeis. Quando a
corrosao ocorre de modo uniforme,

ode-se classificar os materiais met4-
icos para a utiliza;ﬁo em 3 grupos:

— menor do que S mpy = materiais
metdlicos com boa resisténcia a
corrosdo, sendo por isso utiliza-
dos em partes criticas de equipa-
mentos;

— 5-50 mpy = materiais metdlicos
utilizados no caso em que uma
alta taxa de corrosdo ¢ tolerada,
como tanques, tubulagées, corpo
de vilvula;

— maior do que 50 mpy, materiais
metdlicos pouco resistentes a
corrosao, dai o seu uso nio ser
recomendado (mpy = milésimo
de polegada por, ano).

Deste modo, hd muitas vezes ne-
cessidade de partir para solucées de
compromisso, isto ¢, uma selegio
criteriosa do material e a utilizagdo

de técnicas de protecdo. O que ndo
pode ocorrer ¢ uma selegdao “emo-
cional” ou ditada por aspectos so-
mente de cor, brilho, etc... Um
exemplo de material de alto brilho
€ de muito bom aspecto € o ago ino-
xiddvel, que pode muitas vezes cor-
roer de forma localizada (corrosao

por pite).

3 - O TRANSPORTE E
ARMAZENAMENTO DE
NITRATO DE AMONIO

3.1 - Alguns dados da literatura

Nio somente os dcidos apresen-
tam dificuldades quanto ao transpor-
te € armazenamento, sais, como 0
nitrato de amonio, S0 COrrosivos a
muitos materiais de engenharia. O
estudo do comportamento corrosivo
do nitrato de amonio € de grande
importancia, pois ele constitui um
comf)onente bdsico na fabricagdo de
fertilizantes nitrogenados, represen-
tativos na agricultura. Grandes
quantidades deste produto so utili-
zados diretamente ou misturados
com carbonatos, sulfatos, etc. Po-
dem ser utilizados em misturas secas
ou diluidas em dgua. A introdugio
do nitrato ‘de am6nio nos E.U.A.
como fertilizante teve inicio na 2°
Guerra Mundial, 1942. No entanto,
dadas as caracteristicas explosivas e
higroscopicas, a utilizagao deste pro-
duto na década de 40, p6s-guerra,
ndao foi significativa. deste modo, o
governo dos E.U.A. teve a preocu-
pacdo de orientar os fazendeiros
quanto a utilizagdo deste produto e,
assim, na década de 60, a porcen-
tagem de nitrato de aménio, quando
comparada & de sulfato, cresceu e
em 62 foi de 84.000 t; em 64 de
651.000 t. Estes valores ndo incluem
0 nitrato de amonio utilizado em ou-
tras aplicagoes.

Na Europa, houve certa resistén-
cia 4 utilizagdo do nitrato de amoénio
como fertilizante, devido a trdgica
explosdo da Oppau na Alemanha,
em 1921. Assim, na Europa, este pro-
duto tem sido utilizado diluido com
materiais que reduzem a explosivi-
dade ¢ cujas misturas sdo muito po-
pulares, entrando o nitrato de am6-
nio nas formulagées em teor pelo
menos 2 vezes maior do que dos ou-
tros produtos. Nos paises europeus,
cerca de 80% do nitrato de amoénio
fabricado € consumido como fertili-
zante.

No Brasil, a produgio do nitrato
de amoénio tem crescido nos iltimos
anos: ¢ foi de 67.000 t em 72;163.634
tem 75 € 219.672 t em 80. Segundo
dados fornecidos pelo Sindicato da

Indistria de Adubos e Corretivos
Agricolas, a produgdo brasileira em
1983 foi de 170.869 t de nitrato de
amonio e 101.725 t de nitrocélcio.

Além da higroscopicidade e ex-
plosividade do nitrato de aménio, fa-
tores que so dificultam o transporte
€ armazenamento, ele é também
COITOSivo a muitos materiais conven-
cionais da engenharia. A literatura
registra varios estudos sobre o com-
portamento corrosivo em solugao
aquosa a diferentes concentragoes,
em relacdo ao ago doce, ago carbo-
no, ferro fundido, etc... As pesqui-
sas forneceram dados que levaram
a concluir que ‘“‘as velocidades de
corrosao do ago carbono em meio
de nitrato de amoénio sdo intrigantes
e muito maiores do que as usuais
do ferro em 4cido oxidantes™. Estes
valores chegam a ser superiores a
5ipy (i%y = polegada por ano). O
estudo da cinética das reagoes foi
realizado tanto na auséncia como na
presen¢a de amonia livre ¢ foram
propostas reagoes para os diferentes
sistemas. Nas duas situagdes sempre
se observa a formagdo de 6xidos de
ferro soluveis, conseqlientemente
nao protetores.

A solugéo de revestir o ago carbo-
no com revestimentos metalicos, co-
mo zinco, cddmio, estanho ou mes-
mo protecdo por fosfatizagdo nio
oferece vantagem, pois, em solugGes
aquosas, o chumbo e estanho sao
moderadamente corroidos, enquan--
to que o cddmio, zinco ¢ ferro sio
completamente dissolvidos. Os estu-
dos tém mostrado que a corrosao
cresce com o teor de dgua, mas, por
outro lado, se a dgua ¢ inteiramente
removida, a pressdo de vapor do
NH, fica muito elevada, tornando-se
invidvel uma utilizagdo pratica.

Uma solugdo para proteger gal-
Fc’)es de estocagem deste produto na

orma sélida € a de revestir o galpdo,

incluindo o piso, com chapas de alu-
minio. Este procedimento ainda dei-
xa a desejar, pois dependendo das
condigbes, pode ocorrer corroséo lo-
calizada do aluminio, além do que
o aluminio ndo oferece resisténcia
a abrasdo.

Em solugao aquosa, os inibidores
contendo enxofre, como mercapta-
nas, sulfeto de etila, tiocianetos vém
sendo utilizados, mas os processos
sdo patenteados constituindo um
acesso dificil, chegando ao pesqui-
sador somente dados qualitativos.

Nos paises ricos, o transporte do
nitrato de amoénio vem sendo reali-
zado-em tanques de aco carbono
com prote¢ao anddica. No entanto,
um estudo técnico e econdémico da
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protecdo anédica tem mostrado que,
além do elevado custo, a faixa de
potencial para a realizagao da prote-
¢do anddica é pequena, 0 que a torna
pouco viavel.

3.2 - A selecao do material

Em vista dos dados da literatura,
achamos conveniente estudar o com-
portamento do nitrato de amonio em
materiais que se apassivassem com re-
lativa faciidade em meio de com-
posto de enxofre €, a0 mesmo tem-
po, com propriedades mecanicas se-
melhantes as do aco estrutural.

Assim, foi selecionado para estu-
do e ensaios um ago de fabricagdo
nacional da classe dos agos aclima-
veis ou agos patindveis, denomina-
¢oes essas traduzidas do inglés “wea-
thering steel” ou do francés “aciers
patinables”. Sao acos de composi¢ado
e propriedades muito semelhantes as
do ago carbono, porém oferecem re-
sisténcia a corrosdo, quando expos-
tos a determinadas atmosferas, devi-
do a formagdo de uma pelicula de
oxido aderente, diferente, portanto,
da pelicula de ferrugem observada
nos agos carbono comuns. Além dos
elementos convencionais, existe, na
composi¢do destes agos, a presenga
de baixos teores de cobre e fosforo.
Estudos recentes tém mostrado que
estes elementos, em atmosferas con-
taminadas com compostos de enxo-
fre e com periodos de molhamento
e secagem, sd30 0s responsdveis pela
formagdo da pelicula de apassiva-
¢do, de coloracdo castanha escura;
¢ constituida de uma camada interna
de FeOOH.e uma externa de .goetita
e/ou de lepidocrocita com pontos de
magnetita. A preponderancia de
goetita ou lepidocrocita estd relacio-
nada com o tipo de atmosfera indus-
trial ou marinha. Esta pelicula de
apassivagao observada na atmosfera
ja foi reproduzida em laboratorio.

O estudo de verificagdo do com-
portamento do ago aclimdvel em
meio de nitrato de amonio se funda-
mentou em ensaios em atmosfera
com umidade relativa inferior a
43%, ensaios em atmosferas sem
controle da umidade relativa, en-
saios de imersao (para verificagao da
perda de peso), ensaios potencios-
taticos e ensaios de potencial x tem-
po. Foram utilizadas solugdes de ni-
trato de amoénio em diferentes con-
centracbes, semelhantes as utiliza-
das na composi¢do dos fertilizantes
e, além disso, foi determinado o teor
de inibidor (composto de enxofre)
necessario, adicionado as diferentes
concentragées de nitrato de amoénio.

O material metdlico foi utilizado
sem ¢ com pelicula de apassivacao,
a qual era obtida pela exposi¢ao a
atmosfera industrial por periodo de
tempo Superior a um ano €-meio.

4 - CONCLUSOES

A selecao do aco aclimdvel foi ba-
seada ndo somente na facilidade de
apassivagdo, mas, também, por se
tratar de um material de fabricagao
recente no Brasil e se prestar a cons-
trucdo de vagdes ferrovidrios. Du-
rante o transporte, os periodos sem
nitrato de amoénio € em atmosfera
industrial devem contribuir para a

formacao ou recugeragéo da pétina.

Os resultados obtidos nos diferen-
tes ensaios foram bastante coerentes
entre si, quer se tratando do pro-
cesso gravimétrico ou dos processos
de medida de potencial x corrente
ou potencial x tempo. Foi observado
que a pelicula de apassivagao contri-
bui para a diminuigdo da intensidade
da corrosdo nas diferentes concen-
tragoes, quando comparada a do ago
carbono ¢ a do ago aclimdvel, sem
a pelicula de apassivagdo. Verificou-
se um tempo razodvel, tempo de in-
dugdo, para a iniciacao da corrosao

€, mesmo assim, ela ocorreu em pe-
quena intensidade. O inibidor (com-
posto de enxofre) foi efetivo na dimi-
nuicdo da corrosdo, chegando-se a
valores razodveis para a utilizagdo
deste material na prdtica. A associ-
¢do das duas condigbes, isto €, peli-
cula de apassivacao anteriormente
formada na atmosfera ¢ a atuagio
do inibidor, permitem a viabilidade
de utilizagdo do ago aclimdvel em
presenca de nitrato de amonio.
Assim, na selecdo deste material,
valemo-nos de dados da literatura
e utilizamos tanto a sua capacidade
de apassivar-se em meio naturais (at-
mosfera) como na presenca de Ini-
bidor. i
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