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RESUMO

O acido cloridrico (HCI), objeto deste trabalho, foi escolhido devido ao fato de possuir vérias rotas industriais
e sua utilizagdo, direta ou indireta, possibilitar contaminagdes em produtos finais. Foram destacados os
principais processos industriais, as matérias primas correlatas a cada processo, os principais contaminantes e
suas consequéncias. Para comprovar algumas contaminagdes foram realizados experimentos visando
demonstrar que contaminantes presentes no acido cloridrico podem afetar a qualidade e o desempenho de um
processo onde sua participagdo ¢ primordial. Finalmente, objetiva-se neste trabalho formar uma consciéncia
técnica critica para avaliar e utilizar o &cido cloridrico em fins compativeis com sua qualidade industrial.
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1 INTRODUCAO

Segundo Salager et al. [1], embora o conceito de formulagdes ainda seja utilizado, ¢ fato que a
obtencao de produtos quimicos e metalirgicos ndo pode ser considerada como um conceito moderno,
pois esta diretamente relacionada ao avanco de antigas civilizagdes, como o Império Romano, em que
varios utensilios de chumbo, cobre e bronze (ligas de cobre e estanho) eram fabricados em fornos
primitivos, bastante comuns naquela época [2]. As formulagdes também foram empregadas nas tintas
usadas nas pinturas de afrescos, na fermentacao de vinhos, no processamento de azeites e no tratamento
do couro.

No final do século XVIII, quando a Alquimia se transformou na Ciéncia denominada Quimica,
bem como a partir do desenvolvimento dos principios da Eletroquimica ¢ da Quimica Organica no
século seguinte, iniciou-se, entdo, o segundo periodo do desenvolvimento das formulagdes. Isso
possibilitou o surgimento e a producdo de novas substincias quimicas e consequentemente, novas
combinagdes ou formulagdes. No entanto, naquela época as pesquisas e os desenvolvimentos ainda
eram realizados através de experimentos baseados em tentativas e erros [1].

Entre 1856 ¢ 1880, a Quimica Orgéanica ¢ a industria téxtil evoluiram consideravelmente, e os
corantes de origem vegetal e animal foram substituidos por produtos sintetizados em laboratério. E
fundamental mostrar que tal fato resultou no desenvolvimento de teorias e procedimentos, dando a
origem a milhares de novas moléculas, as quais foram utilizadas em varios segmentos industriais.

Finalmente, o terceiro periodo da historia das formulagdes comecou na década de 1950 apds a
Segunda Guerra Mundial, quando houve a jun¢do, a integracdo e a interdisciplinaridade do
conhecimento das véarias Ciéncias ja consolidadas. Dessa interacdo, que envolveu desde a
biotecnologia a energia nuclear, da toxidez a sustentabilidade, foram criados e desenvolvidos, em
escala exponencial, novos produtos, que atualmente suas vantagens e desvantagens se destacam [1].

Hoje, ¢ praticamente impossivel determinar o nimero de substancias e/ou formulagdes
quimicas presentes nos diversos produtos a disposicdo das pessoas, como: desinfetantes, tintas,
produtos de higiene pessoal, perfumes, bebidas alcodlicas e nao alcodlicas, agrotdxicos, farmacos,
fertilizantes, aditivos, plasticos, borrachas, aerossoéis, solventes, graxas, oleos lubrificantes, ligas
metalicas ou ndo metélicas, pilhas, etc.

As agéncias ambientais e de satide publica estimam que atualmente existam mais de 800.000
formulacdes originadas, direta ou indiretamente, de vegetais, animais ou sintetizadas. Também deve
ser considerado o grande avango das tecnologias de processos quimicos, que anualmente, langam no
mercado mais de 8.000 novas formulagdes quimicas. Muitas vezes, varios desses produtos ndo foram
analisados com vistas ao comprometimento da qualidade de vida do proprio homem. Observa-se que

muitas empresas nao repassam a sociedade o grau de qualidade de seus produtos.
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Atualmente, existem mais de 10.000 formulagdes de medicamentos disponiveis no mercado
para os médicos prescreverem e para os pacientes utilizarem. A poluicdo ambiental causada por estas
formulagdes farmacéuticas e seus produtos de transformagdo tem se tornado uma preocupagio
crescente nas mudangas ambientais quanto aos potenciais efeitos toxicos na satide humana. As
avaliacdoes de risco ambiental baseiam-se principalmente em um componente ativo, que causa
diferentes efeitos ecotoxicoldgicos, embora o componente especifico esteja presente no ambiente como
parte de uma mistura de diferentes fArmacos e excipientes [3, 4].

O Mercado Livre Internacional ¢ muito amplo e o baixo preco de produtos domina e sabota a
qualidade. Os paises ricos criam obstaculos, normas e procedimentos, enquanto que os pobres ficam a
deriva e sem rumo definido. O poderio da civiliza¢do industrial avanca vertiginosamente impondo suas
diretrizes nas transagdes comerciais ¢ industriais.

A Figura 1 mostra um exemplo de produtos vendidos pela internet no Mercado Livre
Internacional, onde por exemplo, o nitrito de sodio (NaNO3) pode tanto ser empregado em diversos
produtos alimenticios [5, 6], como também como um inibidor de corrosdo [7]. Os contaminantes
toxicos presentes nesta substancia podem comprometer a vida dos seres humanos, mas por outro lado,

ndo oferece perigo a integridade dos equipamentos a serem protegidos.

Figura 1 — Exemplos de nitrito de sddio comercial encontrados no Mercado Livre Internacional (internet)
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Na area de processos quimicos, a obtengdo de substancias que venham a ser utilizadas direta
ou indiretamente, como intermediarios quimicos, deve atender a uma serie de fatores fundamentais,
tais como: origem das matérias primas, preservacdo do meio ambiente, eficiéncia dos equipamentos e
dos materiais, controle e monitoramento, automacao, custos, mercado interno e externo, tipos de
embalagem usadas, concorréncias, patentes, contaminantes e etc.

No caso dos contaminantes ha um fator importante a considerar, pois nem sempre € possivel

identificar ou visualizar, ao longo do processo industrial, os problemas que podem ser causados por
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de fabricacdao. Em outras palavras, nem sempre uma simples analise padronizada ¢ capaz de identificar

contaminagdes acidentais ou contaminantes ja presentes na matéria prima ou oriundos dos processos

0s contaminantes presentes, principalmente se forem toxicos.

Voltando ao passado para exemplificar o estudo do 4cido cloridrico, verifica-se que um dos
objetivos industriais do final do século XVIII era a producao da barrilha (carbonato de sodio, Na,CO3)
para a fabricacdo de sabdo, vidro e etc. O primeiro processo industrial foi desenvolvido por Leblanc

em 1791 e baseava-se nas reagdes:

2 NaCl + H>SO4 — NaxSO4 + 2 HCI
NaSO4 + CaCO3; + 2C — NaxCO; + CaS + 2CO2 (1.000 °C)

A primeira fabrica de barrilha foi instalada na Franga em 1792 e todo o cloreto de hidrogénio
(HCI) produzido era langado na atmosfera, criando um grande problema ambiental na época. Com base
na estequiometria da reacdo verifica-se que para uma tonelada de carbonato de sédio produzido eram
langados 688 kg de cloreto de hidrogénio no ambiente [8].

Na Inglaterra, somente por volta de 1823 ¢ que este subproduto gasoso passou a ser
comercializado sob forma de solugdes aquosas (acido cloridrico diluido) e, provavelmente, a produgao
aumentou devido a promulgacao de uma lei proibindo o langamento do HCI para a atmosfera. Esta lei
(Alcali act) fixava em 1823, o limite de lancamento de HCI (g) para atmosfera em 5%. Foi considerada
a primeira legislacdo pioneira sobre poluicao do ar. O problema do descarte foi parcialmente resolvido,
naquela época, com base em trés solugdes:

e Utiliza¢do de chamines com cerca de 30-40 m para dispersao do gases poluentes.

e Torres de absor¢do com agua para produ¢do do HCL

e Producio de cloro a partir da queima do HCI (g) com ar, baseado na reacao:

4HCI + O, —» 2Cl; + 2H,0

Mais tarde esta proibicdo foi fixada em 0,03% de HCI na corrente de ar, obrigando o
aproveitamento do HCI produzido. Todo este esfor¢o levou os fabricantes de é&cido cloridrico a
procurarem novos processos, novos mercados e novas aplicacdes.

Para evidenciar os problemas originarios dessas premissas, foi escolhido o &cido cloridrico,
conforme mostra a Figura 2, pelo fato de ser uma substancia utilizada, direta ou indiretamente, em
varios processos industriais, tais como: na industria de petroleo, na petroquimica, na fabricacdo de

alimentos, na hidrometalurgia de varios minérios, na industria farmacéutica, etc. Além disso, também
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sao destacados os contaminantes presentes na matéria prima, na producao do acido de acido cloridrico

€ nos processos de sua recuperagao.

Figura 2 - Fluxograma simplificado de contaminantes na producéo e recuperagdo industrial de acido cloridrico
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Desta forma, o presente estudo est4 dividido nas seguintes partes:

Descri¢ao dos processos de obtengdo industrial do acido cloridrico e seus principais

contaminantes.

Anadlise dos contaminantes provenientes dos processos de obten¢do de acido cloridrico.
Utilizagdo do acido cloridrico na obtencao de outros produtos quimicos.

Exemplos de experimentos que mostram a influéncia de alguns contaminantes.

Conclusoes.

2 DESCRICAO DOS PROCESSOS INDUSTRIAIS DE OBTENCAO DO ACIDO
CLORIDRICO E SEUS PRINCIPAIS CONTAMINANTES
2.1 PROCESSO SAL-ACIDO

2.1.1 Processo sal-acido convencional

Conforme j4 relatado, este ¢ um dos mais antigos processos industriais de producao de acido

cloridrico, e que no passado visava a fabrica¢do do sulfato de sddio (Na>SOs), denominado de Sal de

Glauber [9].

O sal utilizado para fins industriais provém da evaporagdo solar da agua do mar ou da

mineragdo do sal-gema. O sal-gema pode ser retirado por dois métodos. O primeiro utilizando

procedimentos semelhantes a mineragcdo do carvao; a medida que o sal é removido mecanicamente,

sao formados tuneis suportados por colunas do préprio sal. O outro método de produgdo consiste na
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perfuracdo de pogos até o domo do sal e, por meio de um pogo escolhido, ¢ feita a injecao de agua
quente, de tal forma que a salmoura ¢ retirada continuamente de outros pogos produtores [10-13].

A pureza do sal obtido pela evaporacao ¢ da ordem de 98 a 99%. Os cations e anions presentes
sdo: Ca*", Mg?", Sr**, Ba*", K, Fe**, Cu*’, SO+, F, Br, I, SiOs*, COs*, HCO3", BOs*, dependendo
da localizacao e dos langamentos de cargas.

Neste processo, a reagdo do cloreto de sdédio com acido sulfurico se processa em duas etapas:

NaCl + H>SOs — NaHSO4 + HCI
NaCl + NaHSOs — Na;SO4 + HCI

As reacdes sdo endotérmicas, sendo que a primeira reacao se passa a temperatura de 150°C e a
outra na faixa de 550 a 600°C. O &cido sulfurico e o cloreto de s6dio sdo aquecidos num forno
formando sulfato de sodio e cloreto de hidrogénio. O cloreto de hidrogénio contaminado por goticulas
de acido sulfurico e particulas de sulfato de s6dio e ar passam por resfriadores, purificadores e
finalmente, ¢ absorvido em torres de absor¢do com agua para formar, entdo, uma solucao de acido
cloridrico conforme mostra o fluxograma simplificado da Figura 3.

Os fornos utilizados sdo do tipo Mannheim, constituidos por uma fornalha em ferro fundido ou
liga de ferro-silicio, composto por duas pecas em forma de prato, uma de topo e a outra de fundo,
equipadas por um sistema de agitacdo da massa fundente, de tal forma, que o sulfato de so6dio fundido

¢ descarregado continuamente, a medida, que o cloreto de hidrogénio gasoso ¢ expelido.

Figura 3 — Fabricagao de acido cloridrico a partir de sal e acido sulfarico
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O cloreto de hidrogénio purificado ¢ absorvido em torres de absorcdo revestidas internamente

com material resistente ao ataque do 4cido cloridrico concentrado.
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2.1.2 Processo Sal-Acido com leito fluidizado
Visando melhorar o desempenho do processo sal 4cido € proposto a inje¢do de vapor de acido
sulfurico em um reator de leito fluidizado com inje¢do do cloreto de sédio na faixa de 500°C, de acordo

com as reagoes:

NaCl + H,SO4 — NaHSO4 + HCI
NaCl + NaHSO4 — NaxSOs4 + HCI

A Figura 4 mostra o reator de leito fluidizado onde ocorre a formacao do cloreto de hidrogénio
e do sulfato de sodio. O ciclone separa o cloreto de hidrogénio gasoso ¢ o envia para as torres de
absorgado, para a formagao do acido cloridrico, enquanto que o sulfato de sddio ¢é recuperado na forma

solida.

Figura 4 - Processo Sal-Acido para acido cloridrico com reator de leito fluidizado

Hcl (g)
HCl (g) rﬁﬁ—)
— '] H,0
}‘ HCl(g) HO H,0
\ / l-ﬂ /_i/\ /J\ Gases
Gés Nacl \ Raida
combustivel T |‘L
- M Torre de
2 4
S¢rubber
Torre de
Compressor labsor¢do
_)
HCl (g
H,S0, A

Gas
combustivel Reator de leito N

fluidizado

Recuperagao de
Residual HCl () HCI (e)
Na,S0O, Concentrado
Compressor

2.2 PROCESSO PARA PRODUCAO DE SULFATO DE POTASSIO A PARTIR DE CLORETO DE
POTASSIO E ACIDO SULFURICO

Este processo prioriza a produgdo do sulfato de potdssio como fertilizante e acido cloridrico
como um subproduto. Primeiramente, o cloreto de potassio bruto ¢ dissolvido em dgua para remover
as impurezas solidas e em seguida ¢ direcionado ao cristalizador para remog¢ao das impurezas soluveis.
Logo a seguir, o cloreto de potassio purificado e o acido sulftrico sdo injetados na fornalha do tipo
Mannheim, na faixa de temperatura entre 300-400°C. A Figura 5 mostra o processo de produ¢do com

base nas seguintes reagdes [14, 15]:

Reagdo exotérmica: KCI + H,SOs — KHSO4 + HCI
Reacdo endotérmica: KCl+ KHSOs — K»SOs4 + HCI
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O sulfato de potassio ¢ removido na forma so6lida e o cloreto de hidrogénio flui para as torres

de resfriamento e de absor¢do para producdo de acido cloridrico.

Figura 5 - Diagrama esquematico de sulfato de potéssio e acido cloridrico
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Os depositos minerais de potassio sdo rochas sedimentares, formadas pela evaporagdo de dguas
salinas e encontradas em varias partes do mundo. Geralmente, estdo sob formas de silvita (KCI),
silvinita (KCI.NaCl) e carnalita (KC1.MgCl>.6H20) [16, 17]. Os principais contaminantes sob a forma
de cations e anions presentes nestes minérios sdo: Ca*", Mg?*, Fe?*, SO4*, Br, SiO3>. Os ions Ca*",
Mg?*, Fe*" e sob a forma de cloretos podem reagir com o acido sulfirico e formar CaSO4, MgSOs,
FeSOj4, contaminando o sulfato de s6dio formado.

Alguns depositos minerais, segundo a literatura, podem conter elevados teores de KBr. A reagao
entre 0 KBr e o H2SO4 pode gerar o HBr (g) que flui junto com o HCI (g) e contamina o acido

cloridrico, conforme a reacao:

2 KBr + H,SOs — K3SO4 + 2 HBr

2.3 PROCESSO SINTETICO PARA PRODUCAO DE ACIDO CLORIDRICO

Este processo desenvolvido da década de 1940 possui a grande vantagem de ser extremamente
puro, ja que € proveniente da queima direta das moléculas de cloro e hidrogénio provenientes da
producdo eletrolitica do cloreto de sodio, na obtengdo do hidroxido de sodio. Sua tecnologia so foi
possivel a partir do desenvolvimento de materiais resistentes as altas temperaturas e as condi¢des

oxidantes desta queima.

Engineering and its advancements
A qualidade do acido cloridrico produzido em fungdo das rotas tecnologicas, dos contaminantes e das suas aplicagdes industriais



\

A reagdo ocorre numa camara de combustao vertical, de estrutura de carbono, revestido por
tijolos refratarios de silica e provido de um sistema de resfriamento continuo de 4gua fria [15, 18-20].
Geralmente, essas camaras de combustdo possuem a forma de tronco de cone e uma tampa na parte
superior, feita de amianto para que, no caso de uma explosao, haja o rompimento desta tampa sem
comprometer a estrutura do reator. O tamanho da camara ¢ dimensionado de modo que se tenha uma
reagdo completa entre as moléculas de cloro e hidrogénio conforme mostra o fluxograma, a seguir, na
Figura 6.

Para assegurar a reacdo completa com o cloro € necessario um excesso de 10% de hidrogénio.

A reacdo ocorre numa temperatura de 2.400°C com uma chama esverdeada, sendo representada pela

seguinte reagao:

H, + Cl, — 2HCl (AH = - 44.2 kcal)

Figura 6 — Fabricagao de acido cloridrico a partir da combustio de hidrogénio e cloro
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A reagdo ¢ exotérmica e se propaga na fase gasosa pela alternagdo das seguintes reagoes

intermedidrias constando a iniciacao, a propagag¢ao € a terminacao das reagcoes em cadeia, como mostra

a Figura 7.
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Figura 7 — ReacOes de formacg8o de HCI em alta temperatura
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Considerando que o cloro e o hidrogénio provenientes das células eletroliticas sdo
extremamentes puros, essa produgdo se caracteriza por obter um acido cloridrico de alta pureza.

Entretanto, caso Hz e o Cl> venham de outros processos ¢ possivel a contaminagao do acido.

2.4 RECUPERACAO DE ACIDO CLORIDRICO PROVENIENTE DE CLORACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS

Desde da década de 1960 que se observa um crescente uso do acido cloridrico proveniente da
clora¢do de moléculas organicas ou da decomposicao de organoclorados, como mostrado as reacoes a
seguir:

N

RTH Bk r™c 4+ Hc

H
Cl

O Mercado Livre Internacional coloca a venda acido cloridrico sem identificar a origem do
processo, € consequentemente nao relata a presencga de organoclorados. Visando avaliar os principais
contaminantes existentes no acido cloridrico, a seguir sdo apresentados alguns processos de obtencao

de produtos organoclorados e a recuperagdo do 4cido cloridrico.
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2.4.1 Recuperacao de acido cloridrico proveniente da obtencio de monoclorobenzeno e
diclorobenzeno

A producio dos clorobenzenos teve um pico de producao na década de 1969, mas sua produgao
vem caindo vertiginosamente pela sua substituicdo por substancias mais amigaveis em relagao ao meio
ambiente. Entretanto, no cenario internacional, tais moléculas vém sendo utilizadas como aditivos,
intermediarios quimicos em borracha, tintas, anilinas, inseticidas, corantes e etc [21].

O processo de obtencao de monoclorobenzeno e diclorobenzeno consiste na reacdo do cloro
com benzeno em presencga de um catalisador a base de cloreto férrico (FeCls). O cloro ¢ borbulhado a
uma temperatura variando de 40 a 60°C, de tal forma, que o rendimento da sintese do
monoclorobenzeno varie entre 60 a 75%, ao passo que a de diclorobenzeno fique entre 10 a 20%.

As reacdes envolvidas neste processo sao:
Cl, Cl
—— + HCI
FeCI3
Cl cl Cl
5 2CL . + 2 HCI
FeC|3 Cl

Cl

O fluxograma simplificado apresentado na Figura 8 mostra que, apdés a formagdo dos
organoclorados no reator, o cloreto de hidrogénio passa por um condensador para reter os
organoclorados, benzeno e o cloro para retornarem ao clorador. O cloreto de hidrogénio ¢ absorvido
na torre de absor¢do com d&gua para formar o &cido cloridrico. Os produtos organoclorados
provenientes do clorador passam por um tanque de neutralizagdo para neutralizar os tragos de HCl e o
CL e, a seguir, os organoclorados vao para uma coluna de destilacdo e de retificacdo para separar o
monoclorobenzeno do diclorobenzeno.

As reagdes de neutralizagdo ocorridas no tanque de neutralizagdo sao:

HCI + NaOH — NaCl + H,O
Cl; + 2NaOH — NaClO + NaCl + H;O
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Figura 8 - Fluxograma simplificado de obtengdo de acido cloridrico a partir da cloracdo de benzeno
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Conforme mostra o esquema apresentado na Figura 8, dependendo das condi¢des operacionais

ou de by-pass, é possivel a ocorréncia das seguintes contaminagdes: C¢HsCl, C¢H4Cla, Cla e CsHe.

2.4.2 Recuperacio de acido cloridrico proveniente da obtencao de cloreto de benzila

Este produto ¢ utilizado como intermediario quimico na fabricagao de farmacos, especialmente
na sintese do fenobarbital, benzedrina e etc. Também ¢ usado na obtencao de plastificantes para tintas
e similares [15, 22].

O processo consiste na reagdo direta do cloro com o tolueno em reator com auséncia de luz,

conforme mostra a reacdo e o fluxograma da Figura 9:

Cl
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Figura 9 - Fluxograma simplificado de obtengdo de acido cloridrico a partir da cloragéo do tolueno
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A mistura constituida de cloreto de benzila e cloreto de hidrogénio, que sai do reator de
cloragdo, passa por um vaso separador onde a corrente gasosa de cloreto de hidrogénio ¢ separada da
fase liquida constituida de cloreto de benzila. O cloreto de hidrogénio € absorvido em agua, formando
uma solug¢ao de acido cloridrico.

Com base no processo de obtengdo, verifica-se a possibilidade do acido cloridrico obtido na
torre de absorc¢do possa estar contaminado principalmente com cloro e tolueno devido a operacdo de

reciclo.

2.4.3 Recuperacao de acido cloridrico proveniente de processo de obten¢io de tetracloreto de
carbono a partir de residuos organoclorados

O tetracloreto de carbono (CCls) € usado como intermediario quimico na induastria da borracha
e como solventes nas industrias quimicas e farmacéuticas. Entretanto, seu uso tem sido questionado
em funcdo das contaminagdes ambientais por ser considerado como um composto organico volatil
(VOC) [15, 22-24].

Do ponto de vista das contaminacdes de acido cloridrico este ¢ um processo interessante, pois
tem por objetivo transformar varios hidrocarbonetos e organoclorados em tetracloreto de carbono.

O processo consiste na reagao direta, de mistura de organoclorados com cloro a temperatura de
600°C em um reator de cloracdo, visando a produgdo do tetracloreto de carbono e 4cido cloridrico,

como mostram as reagdes € o fluxograma apresentado na Figura 10.
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3CL + CH3-Cl — CCly + 3 HCI
2COCL — CCls + CO2

Figura 10 - Fluxograma simplificado de recuperagéo de acido cloridrico a partir da obtencdo de tetracloreto de carbono a
partir de residuos organoclorados
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Considerando a origem desta matéria prima (compostos organoclorados) € possivel visualizar
os organoclorados e o cloro como possiveis contaminantes do acido cloridrico obtido na torre de

absorcao.

2.44 Recuperacio de acido cloridrico proveniente de processo de obtencio de
diclorodifluormetano (Freon-12)

Atualmente, a producdo industrial alguns produtos organoclorofluorados tém sido
descontinuadas, em fun¢do de problemas ambientais. Entretanto, algumas unidades internacionais
ainda existem, considerando a demanda do produto sem a preocupacao ambiental, proprio dos
mercados livres internacionais.

O processo de obtencdo industrial consiste, essencialmente, do borbulhamento de fluoreto de
hidrogénio (HF) anidro e tetracloreto de carbono em pentacloreto antimdnico (SbCls) fundido, que
funciona como um catalisador da reacdo. Dependendo da relagdo molar pode haver a formagao de
diclorodifluormetano e tricloromonofluormetano. As reagdes sao endotérmicas e ocorrem na faixa de

temperatura de 65 a 100°C e na presenca do catalisador [25].
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CClsy + HF — CCI3F + HCI
CCls + 2HF — CCLF, + 2 HC1

O cloreto de hidrogénio produzido na reagdo ¢ removido através de uma torre de absor¢ao com
agua e a possibilidade de contaminagdo com o fluoreto de hidrogénio com formacao de &cido

fluoridrico. Os teores de HF podem variar entre 100 e 1.000 ppm.

Figura 11 - Fluxograma simplificado da recuperagéo do acido cloridrico do processo de obtengao do diclorodifluorometano
(Freon-12)

HOl (@) H,0 NaOH
Coluna de Torre de
destilagdo phagrego Scrubbler
Hdl (g)
A 4
ccl, (8 Reator N ?
HF(g) \r
Catalisador_) Recuperacdo vV Residuo
Hcl (8)
Shcl
N e\, ‘
— Yy CCl,F
Coluna
retificadora
Coluna de
destilagao
—
Recuperacao T T
B CCl,F,

3 ANALISE DOS CONTAMINANTES PROVENIENTES DOS PROCESSOS DE OBTENCAO
DE ACIDO CLORIDRICO

Conforme referido anteriormente, o acido cloridrico ¢ um insumo basico utilizado nos varios
segmentos industriais. E oferecido no mercado livre internacional desde solugdes concentradas a 37%
(em massa), de alta pureza para fins analiticos, farmacéuticos e para a industria de alimentos; como
também sdo ofertadas em concentragdes comerciais variando de 10 a 30% (em massa).

A Ficha de Dados de Seguranga do Material [26] deve acompanhar a venda do 4cido cloridrico
para os diversos fins e apresenta 16 se¢des identificadas como: a) Identificacdo de Produtos Quimicos
e Empresas; b) Composi¢do e informacao sobre ingredientes; ¢) Identificagdo de perigos; d) Medidas
de primeiros socorros; €) Dados sobre incéndios e explosdes; f) Medidas de liberacao de acidentes; g)
Manipulacao e armazenamento; h) Controles de exposicao/protecao pessoal; 1) Propriedades fisicas e

quimicas; j) Dados de estabilidade e reatividade; k) Informacdes toxicologicas; 1) Informagdes
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ecologicas; m) Consideragdes sobre a eliminag¢do; n)Informacdes sobre transportes; o) Outras
informagdes regulamentares; p)outras informagdes.

As fichas de dados nem sempre relatam os contaminantes, o processo de producdo e a matéria
prima utilizada. Portanto, o objetivo deste estudo ¢ identificar e quantificar os principais processos
industriais, os possiveis contaminantes que podem estar presentes nas solugdes de acido cloridrico.
Desta forma, sdo propostos critérios nos quais sdo estabelecidas as possibilidades de ocorréncia dos
contaminantes com seus niveis, visando sua utilizagdo em diversos segmentos industriais (Tabela 1).

A possibilidade de contaminante existir nos processos de obtencao de acido cloridrico vai
depender de varios fatores diretos ou indiretos, embora a matéria prima seja a mais importante, pois

ela pode agregar os contaminantes e repassa-los ao acido.

Tabela 1 - Possibilidade de contaminantes e acido cloridrico

Muito provavelmente VL
Possivel PO
Muito improvavel VU
Improvével UN

Na Tabela 2 sdo estabelecidos os provaveis niveis de contaminantes que podem estar agregados

a solucao de acido cloridrico.

Tabela 2 - Nivel de irovéveis contaminantes na solugdo de acido cloridrico

0-1 A
1-10 B
10 - 100 C
100 - 1000 D
> 1000 E

Os principais contaminantes que podem estar presentes no acido cloridrico serdo analisados, a

seguir:

3.1 FERRO TOTAL

Geralmente, o ferro total encontrado nas analises quimicas de 4cido cloridrico ¢ referido como
ferro total, considerando na forma de Fe?" (ferroso) e Fe*" (férrico). O ion Fe** pode ser oriundo das
contaminagdes do cloreto de sddio obtido evaporagdo solar da dgua do mar ou na mineracao do sal-
gema [10-13]. Outra possibilidade ¢ o ataque acido as tubulagdes de aco carbono, gerando cloreto

ferroso conforme a reacao:

Fe + 2 HCl] — FeCl, + H»
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A ocorréncia do ion férrico pode ser explicada pela oxidagdo do ion Fe?*, por meio do oxigénio
solubilizado no 4cido cloridrico. A alta concentragdo dos ions H" ndo favorece a oxidacdo de Fe?* a
Fe*', porém a medida que a concentragdo dos ions H" diminui, h4 uma tendéncia da hidrélise dos ions
férricos e, consequentemente, o aumento da velocidade de oxidacao. A transformagao cloreto ferroso

a cloreto férrico pode ser evidenciado pela reagao:

4 FeCl, + 4 HCI + O, — 4 FeCls + 2 H,O

Caso haja a presenca de cloro (Cl2) na solugao acida o cloreto ferroso pode ser oxidado a cloreto

férrico com base na reagao:

2 FeCl, + Cl; — 2 FeCls

Os teores de ferro total variam de 0,2 a 10 ppm, entretanto, em alguns acidos cloridricos

comerciais ofertados no Mercado Livre Internacional esses valores podem ser superiores a 100 ppm.

3.2 CLORO E ORGANOCLORADO

O cloro (Clo) livre, presente nas solugdes de acido cloridrico, pode ser oriundo de processo
sintético ou de processos de recuperacao de acido cloridrico provenientes da cloragdo de substancias
organicas. Contudo ¢ impossivel que o cloro venha de processos que tenha como matéria prima o
cloreto de so6dio ou o cloreto de potassio.

No processo sintético, a ocorréncia de cloro ¢ devido a reagdo incompleta do hidrogénio com
o cloro, de tal forma que h4a um excesso de cloro que fica solubilizado na solu¢ao acida, ao passo que
o hidrogénio, devido a sua baixa solubilidade, ¢ desprendido, e desta forma, ndo se solubiliza na
solucao acida.

No processo de recuperagdo de acido cloridrico, a presenca de cloro livre na solug¢do acida ¢
devido as deficiéncias ocorridas durante o processo de separacao e purificacao, ou seja, depende da
eficiéncia dos processos de separacdo de gases.

O teor de cloro, presente nos acidos comerciais, esta na faixa de 2 a 10 ppm, embora, tém-se
observado valores até¢ 50 ppm, principalmente em acido cloridrico comercial recuperado de processos
de cloracgao.

A presenca de organoclorados no 4cido cloridrico recuperado de processos de cloracdo de
substancias organicas, geralmente, ¢ decorrente de deficiéncias operacionais no sistema de extracao e

purificacdo do acido recuperado. O teor de contaminantes ¢ fungdo das reagdes envolvidas e da
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solubilidade destes compostos clorados no 4cido cloridrico produzido. As concentragdoes de

organoclorados podem variar desde 5 a 1.000 ppm.

3.3 BROMO E ACIDO BROMIDRICO

A ocorréncia de bromo (Br2) e acido bromidrico (HBr) em solugao de acido cloridrico pode ser
explicada supondo que este acido ¢ oriundo do processo sal-acido. O cloreto de sodio utilizado como
matéria prima pode ser extraido da mineracao de sal-gema, que dependendo da formagao rochosa pode
conter brometo de sdédio (NaBr).

O brometo de s6dio ao reagir com o HoSO4 em altas temperatura pode gerar o Brz e o HBr,

como mostram as rea(;f)es:

2 NaBr + H>SO4 — NaxSO4 + 2 HBr
2 HBr + H»SO4 — SO; + Br; + 2 H,O

O Br; e o HBr podem ser arrastados para a torre de absor¢do do acido cloridrico sendo
absorvidos e se incorporando como um contaminante neste acido. A concentragao em brometo (HBr)

pode estar na faixa de 0,01 a 10 ppm.

3.4 FLUORETO E ORGANOFLUORADOS

A ocorréncia de fluoreto (F°) ou sob forma de 4cido fluoridrico (HF) ocorre nos processos sal-
acido, na recuperagdo de 4cido cloridrico provenientes da fluora¢do de compostos organicos (Figura
11). A ocorréncia de HF s6 ndo ocorre no processo sintético.

Considerando que a matéria prima salina pode conter fluoreto de sodio (NaF) e/ou fluoreto de
calcio (CaF2) e as reagdes que ocorrem com o H2SO4 no processo sal-dcido como apresentadas, a

seguir:

2 NaF + HSOs — NaxSOs4 + 2 HF
CaF, + H»SO4 — CaSO4 + 2 HF

O fluoreto de hidrogénio (HF) gasoso pode escapar do forno e ser arrastado para a torre de
absor¢ao do acido cloridrico sendo absorvido e se incorporando como um contaminante neste acido.
No processo de produgdo de organofluorados o HF (g) pode ser arrastado para a torre de absor¢do de
acido cloridrico e ser incorporado como contaminante.

As analises quimicas realizadas em acido comerciais ofertados no Mercado Livre Internacional

tém demonstrado valores até superiores a 1.000 ppm em HF.
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Geralmente a ocorréncia de sulfato em solugdes de acido cloridrico € decorrente do araste de

3.5 SULFATO

goticulas de H2SOg4 e particulas solidas de Na>SO4 que acompanham o desprendimento do cloreto de
hidrogénio nos processos sal-acido. As analises quimicas revelam valores de 10 a 1.000 ppm que

dependem das condig¢des operacionais do processo.

3.6 FOSFATO

A ocorréncia de fosfato (PO4>") ou 4cido fosforico (H3POs) em solugdes de 4cido cloridrico é
improvavel. Contudo, pode-se admitir as contaminagdes caso o H>SOj4 utilizado no processo sal-acido
esteja contaminador por acido fosforico. Tal possibilidade poderia ocorrer na recuperagdo de acido

sulfurico provenientes de industria de fertilizantes, onde ocorreria a reagao:

Ca3(PO4)2 + 3 H2SO4 — 3 CaSO4 + 2 H3PO4

3.7 CHUMBO

A ocorréncia de fons Pb*" nas solugdes de 4cido cloridrico é praticamente improvavel, pois tal
contaminante nao esta relacionado as rotas industriais de fabricacdo. No caso dos processos sal-acido
que utilizam acido sulftrico, a tnica hipotese seria o uso de um 4acido sulfurico contaminado com esse
ion. Por exemplo, a recuperagdo de baterias de chumbo e o H>SO4 associado ao processo poderiam
resultar numa provavel contaminacao.

Outra possibilidade de encontrar ions Pb** seria o ataque as gaxetas de chumbo utilizadas em

bombas pelo acido cloridrico resultando no cloreto de chumbo conforme mostra a reagao:

Pb + 2 HCl — PbCl; + Ha.

3.8 SODIO

Os ions Na" ndo costumam estar presentes nas solugdes de acido cloridrico, no entanto, tem
sido observado em 4cido cloridrico comercial ofertados no Mercado Livre Internacional. Tal fato se
deve as adi¢oes de cloreto de sodio fraudulentas visando aumentar a densidade do acido e de certo
modo iludir o aumento da concentragdo acida. Algumas amostras analisadas mostraram valores de

sodio superiores a 1.000 ppm.

3.9 COMPOSTOS ORGANICOS
Nas operacdes de reciclo, durante a recuperagao de acido cloridrico proveniente da cloracao

e/ou fluoragdo de compostos organicos € possivel que essas moléculas se desprendem e se incorporem
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a corrente acida na torre de absorc¢ao do acido cloridrico. Alguns compostos organicos também podem
solubilizar em pequenas quantidades em solugdes acidas, como: benzeno, tolueno, alcool metilico e
etc.

Os teores de hidrocarbonetos presentes nas solugdes de acido cloridrico podem variar de 1 a
100 ppm, o que dependera da eficiéncia do processo de remogao conforme mostram as Figuras de 9 a
11.

Com base nas Tabelas 1 e 2 que apresentam a possibilidade de contaminag@o e os niveis de
contaminagao, foi construida a Tabela 3, inter-relacionando esses indices com os principais processos

de producao de acido cloridrico.

Tabela 3 - Matriz de possibilidade e niveis de contaminantes com 0s irinciiais Erocessos de irodugﬁo de acido cloridrico

. Recuperacdo de HCI FERIPEE D 2
Contaminantes Processo Processo da cl 50 d HCI da fluoracéo de
Sal-Acido sintético a cloragdo de compostos
compostos organicos i
organicos
Fe?* (ferroso) VL,C PO,B PO,B PO,B
Fe3* (férrico) VL,C PO,B PO,B PO,B
Cloro (Cl,) UN PO,B PO,C PO,B
Organoclorado UN UN PO,D PO,B
Bromo (Bry) VUA UN VUA VUA
Acido bromidrico (HBr) VUA UN VUA VU,A
Acido fluoridrico (HF) VL,E UN VUA VL,C
Organofluorados UN UN VU,A VL,C
Sulfato (S042) VL,E UN VU,A VU A
Fosfato (PO.%) PO,A UN UN UN
Chumbo (Pb*) VUA UN UN UN
Sédio (Na*) UN UN UN UN
Compostos organicos UN UN PO,C PO,C

\

LEGENDA 1: (VL) Muito provavel; (PO) Possivel; (VU) Muito improvavel; (UN) Improvavel.
LEGENDA 2: A (0-1 ppm); B (1-10 ppm); C (10-100 ppm); D (100-1.000 ppm);
E (> 1.000 ppm)

4 UTILIZACAO E A INFLUENCIA DO ACIDO CLORIDRICO EM PROCESSOS
INDUSTRIAIS

Conforme apresentado na Figura 2, o 4cido cloridrico ¢ utilizado em vdarios segmentos
industriais contemplando a fabricagdo de alimentos, produtos farmacéuticos, corantes, cloretos
metalicos, decapagens de produtos metalicos, entre outros, e também ¢ injetado em pogos de petrdleo
para remover as incrustagdes calcarias visando aumentar sua produtividade de 6leo e gas natural.

A Tabela 4 mostra resultados de andlises de 4cido cloridrico em quatro amostras utilizadas

como exemplos para fins industriais ofertadas no Mercado Livre Internacional e denominadas de: Grau

alimento, Comercial 01, Comercial 02 ¢ Comercial 03.
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Tabela 4 - Analise de acido cloridrico de amostras ofertadas no Mercado Livre Internacional

Contaminantes _Grau Comercial Comercial Comercial
alimento 01 02 03
Concentracdo,% em peso 37.0 324 274 15.2
Massa especifica, 20°C, g/cm3 1.19 1.16 1.14 1.11
Ferro como Fe total, ppm 0.1 0.1 25 35
Cloro (Cl,), ppm 0 13.1 10.3 15.2
Organoclorado, ppm 0 0 2.0 15
Acido bromidrico (HBr), ppm 0 0 0 0
Acido fluoridrico (HF), ppm 0 0 25 23
Sulfato (SO4%), ppm 0.1 10 50 34
Chumbo (Pb?*), ppm 0 <1.0 <20 <20
Compostos organicos, ppm 0 0 0 0

Para avaliar o uso de 4cido cloridrico em fungao das possiveis contaminagoes, foram escolhidas
a producado industrial do aditivo alimentar (glutamato monossodico) e a inje¢do acida em pogos de
petréleo. O uso de acidos contaminados no processo pode resultar em produtos com contaminagdes,
que na maioria das vezes, ndo estdo relacionadas nas especificagdes técnicas e que podem trazer

problemas de satde publica, a0 meio ambiente ou ao processo em si com grandes prejuizos.

4.1 AVALIACAO INDUSTRIAL DA PRODUCAO DE GLUTAMATO MONOSSODICO

O glutamato monossédico (Figura 12) ¢ um carboxilato de sodio, ou seja, um sal organico
derivado do 4cido glutimico, obtido por fermentagdo de carboidratos. E um importante condimento
usado na alimentagdo. Embora ndo possua um gosto proprio, tem a fun¢ao de acentuar os sabores dos
alimentos realcando a percepcdo sensorial, particularmente, os aromas de carnes e derivados em

enlatados, sopas prontas, salsichas etc. [27-31].

Figura 12 — Estrutura esquematica do acido glutamico e do glutamato monossodico

s N
O @] 0] O
e e e @
OW\OH > ow O Na
HsN™ H HsN™ H
® ®
acido glutamico glutamato monossadicad

Cq11H22041 + 30y + 2 NH; —> 2 CoHgOyN + 2CO, +5H0

O processo de fermentagdo para a producao do glutamato monossodico, ¢ representado pelo
fluxograma simplificado da Figura 13, constando das seguintes etapas:

a) concentracdo e preparagdo da matéria fermentativa.

b) hidrolise com adi¢ao de hidréxido de sodio.

c) acidificacdo com 4cido cloridrico.
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d) Remocao dos acidos inorganicos formados pela a¢do do hidréxido com o acido.

e) cristalizagdo, separacdo e purificagdo do acido glutdmico formado.

f) neutralizagdo com hidroxido de sodio.

g) desodorizagao.

h) cristalizagdo, centrifugagdo e secagem do produto final (27, 28).

No processo de obtengdo do glutamato monossédico (Figura 13) verifica-se que o acido
cloridrico ¢ adicionado ao hidrolisador visando formar o 4cido glutdmico. Isto significa a necessidade
da utilizagao do acido cloridrico com alta pureza. Caso seja usado um acido com impurezas ¢ evidente
que o glutamato monossodico ird incorporar esses contaminantes ao produto. Consequente o produto

se constituird um problema de satude publica.

Figura 13 — Fluxograma simplificado de producdo de glutamato monossodico
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4.2 AVALIACAO DA ACIDIFICACAO DE POCOS DE PETROLEO

A acidificacao de pogos de petrdleo também denominada de estimulacdo 4acida, compreende a
injecdo de acido cloridrico (10 a 28%) na rocha reservatorio, visando aumentar a produtividade do
pogo. Além disso, essa injecdo também dissolve a incrustacdo interna nos tubos de producdo de
petroleo e gés natural. A injecao do acido no pogo € a incrustacao interna nos tubos sao mostradas na

Figura 14.
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Figura 14 — Injecéo de &cido em pogos de petroleo
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Rocha reservatorio

A principal determinagdo deste processo ¢ remover danos na formacao de pogos, promovendo
a dissolucdo da rocha reservatério e consequentemente aumentando a permeabilidade da rocha a
passagem do petroleo e do gas natural [32, 33]. O HCI ¢ o mais utilizado nas acidificagdes devido a
sua facilidade de dissolver rochas carbonaticas, como o calcario (CaCO3) e a dolomita (CaCOs.

MgCO3). A formacao dos sais soluveis (CaClo e MgClz) ocorre quando o HCI penetra na rocha

reservatdrio conforme mostram as reagdes:

2HCl + CaCOs; — CaCl, + CO, + H,0
4HCl + CaCO3MgCO3; — CaCly + MgCl, + 2 CO, + 2 H,0

A injecdo do acido cloridrico ¢ feita pelo tubo de produgdo e conexdes que sdo de aco carbono
(Figura 14), enquanto que outros equipamentos envolvidos na operagdo (valvulas, anéis, rotores de
bombas especiais, etc.), geralmente sdo de ago inoxidavel. Para evitar a corrosdo destes materiais €
fundamental a adi¢do de um inibidor de corrosao, cuja funcao € evitar ou minimizar o ataque acentuado
do 4cido cloridrico aos materiais metalicos.

Um poco de petrdleo vale milhares de dolares e o dano a permeabilidade da rocha reservatério
pode significar na perda total do poco, ou seja, a perda da producdo. Por outro lado, caso ocorra a

corrosdo das tubulagdes e equipamentos envolvidos o custo também é muito elevado. Os equipamentos
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podem ser trocados ou recuperados, mas na maioria dos casos, o dano a rocha reservatério, a
recuperagdo do pogo € irrecuperavel.

Diante deste cenario catastréfico € fundamental a utilizagdo de um acido cloridrico que atenda
uma especificagdo e que nao venha causar um dano na producdo de petroleo ou na corrosdo dos
equipamentos. Desta forma, é fundamental que os teores maximos de ferro, sulfato (SO4>), fosfato
(PO4>), cloro (Clo) e organoclorados ndo ultrapassem os valores apresentados na Tabela 5.

Os fons SO4>" e PO4* presentes no 4cido cloridrico podem reagir com os ions Ca**, Sr** e Ba?*
das aguas de producdo de petroleo e precipitar os respectivos sulfatos (CaSOs, SrSOs, BaSOs) e
fosfatos [Caz(PO4)2, S13(PO4)2, Baz(PO4)2], pois sdo insoluveis e podem ocluir e tamponar o fluxo de
fluidos.

De acordo com a literatura, os ensaios laboratoriais realizados com corpos de prova de ago
carbono e com adi¢des de ions férricos (Fe*") e cloro livre (Cl2) no 4cido cloridrico de alta pureza,
concluem que tais substancias podem afetar o desempenho da protecdo exercida por inibidores de

corrosao [34-36].

Tabela 5 - Concentragdes maximas de contaminantes que podem estar presentes em solucdo de acido cloridrico para
operagdes de acidificacdo em pogos de petrdleo

Concentragdes maximas de

. Valor
contaminantes (%)

Ferro como Fe total 0.002
Cloro (Cly) 0.0005
Organoclorado 0.0005
Sulfato (504%) 0.005
Fosfato (PO4%) 0.002

5 EXEMPLOS DE EXPERIMENTOS QUE MOSTRAM A INFLUENCIA DO
CONTAMINANTE EXISTENTE NO ACIDO CLORIDRICO

Visando demonstrar que algumas contaminacdes presentes no acido cloridrico podem, direta
ou indiretamente, contaminar o processo ou o produto foram desenvolvidos experimentos laboratoriais

com essa finalidade.

5.1 PRECIPITACAO DE SULFATO DE BARIO E SULFATO DE ESTRONCIO EM AGUA
PRODUZIDA DE PETROLEO CONTENDO {ONS Ba*" E Sr**

Este experimento simples procura demonstrar que a acidificacdo de um pocgo de petréleo com
acido cloridrico pode se tornar um problema referente as incrustacdes ou as deposi¢des insoluveis

quando o acido cloridrico contaminado com sulfato encontra uma dgua produzida de petréleo contendo

jons Ba*" e Sr*.
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A simulagao da dgua produzida em campo petrolifero para testes laboratoriais ¢ considerada
como uma solucdo salina contendo 20% em massa de NaCl, 200 mg/L de SrCl> e 100 mg/L de BaCl»
representando, respectivamente, 110 mg/L de Sr** e 66 mg/L de Ba*".

Trés solugdes de 15% (em massa) de acido cloridrico de alta pureza foram preparadas. A
primeira sem sulfato, a segunda com adi¢ao 400 mg/L de Na>SO4 e a terceira com adi¢ao 800 mg/L de
NaSO04. Em seguida, foram vertidos 10 mL de cada solucao 4cida em trés tubos de ensaio contendo
10 mL da 4gua produzida de petréleo contendo ions Ba** e Sr?*. Verificou-se que no primeiro tubo nio
ocorreu a formacgao de precipitado, enquanto nos outros dois houve uma precipitagdo intensa de cor

branca, devido a formagao de sulfato de estroncio e sulfato de bario, representada pelas reagdes:

SrCl, + Na;SOs — SrSOs4 + 2 NaCl
BaCl, + Na;SOs — BaSO4 + 2 NaCl

Conclui-se que a formacdo de sulfatos insoliveis pode comprometer a operagdo de

acidificagdo.

5.2 AVALIACAO DA ACAO DOS IONS FERRICOS PRESENTES NO ACIDO CLORIDRICO
USADOS NA ACIDIFICACAO DE UM POCO DE PETROLEO OU NA DECAPAGEM DE ACO
CARBONO

O ensaio consta da imersdo total de corpos de prova de ago carbono (dimensdes: 45 x 15 x
1.2mm) em recipiente de vidro (Figura 15), a temperatura de 65°C, durante 1 h em solugdo a 15% em
massa de 4cido cloridrico contendo 100, 500, 1.000 e 5.000 mg/L de Fe** e adi¢des de 300, 500 e 1.000
mg/L de inibidor de corrosdo. O inibidor de corrosdo utilizado nesses ensaios ¢ uma mistura de 70%
em massa de alcool propargilico, 20% em massa de aminas de alto peso molecular e 10% em massa
de solvente. A taxa de corrosdo ¢ calculada através da perda de massa dos corpos de prova antes e

depois do ensaio.

Figura 15 - Ensaio de perda de massa por imersdo de corpos de prova de ago carbono em solucéo de acido cloridrico a 15%
em peso
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Trés cupons foram utilizados para verificar a reprodutibilidade dos resultados. A taxa de

corrosdo (CR) foi definida pelas seguintes expressoes:
Corrosion rate = CR = (Wo -Wi)/S. h (mg/cm?.h).

Onde: Wo e Wi sdo as perdas de massa em auséncia e presenca do inibidor de corroséo.

Os resultados laboratoriais mostrados na Tabela 6 demonstram que o ion férrico interfere na
acdo protetora exercida pela mistura de inibidores de corrosao, aumentando a perda de massa do aco
carbono, ou seja, diminuindo a eficiéncia do inibidor. O inibidor de corrosdo reduz o ataque acido,
entretanto nao impede o ataque de agentes oxidantes como € o caso dos ions férricos presentes na
solugdo acida. O experimento também demonstra que a presenca de ions férricos no acido cloridrico
pode atuar como um oxidante reduzindo a eficiéncia do inibidor de corrosdao e podendo, em tese,

comprometer a acidificagcdo do pogo de petréleo.

Tabela 6 - Resultados dos testes de perda de massa de cupons de ago carbono em 15% em peso de HCl a 65 °C, com adi¢do
de inibidor de corrosdo (70% em peso de alcool propargilico, 20% em peso de aminas de alto peso molecular € 10% em
peso de aminas de alto peso molecular e 10% em peso de aminas de alto peso molecular). solvente)

~ L Perda de massa, mg/cm?®.h
Concentracdo de inibidor %0 de fons férri 3 mal
de corrosdo (mg/L) Concentracao de ions férricos, Fe°*, mg/L
0 100 500 1000 5000
300 0.50 0.55 0.80 3.10 7.50
500 0.30 0.40 0.70 2.55 6.85
1000 0.25 0.35 0.55 1.50 5.45

5.3 AVALIACAO DA ACAO CLORO PRESENTE NO ACIDO CLORIDRICO USADOS NA
ACIDIFICACAO DE UM POCO DE PETROLEO OU NA DECAPAGEM DE ACO CARBONO

O ensaio consta da imersao total de corpos de prova de ago carbono (dimensodes: 45 x 15 x
1.2mm) em recipiente de vidro (Figura 15), a temperatura de 60°C, durante 1 h em solucao a 10 a 15%
em massa de 4cido cloridrico contendo 100, 500, 1.000 e 1.500 mg/L de cloro (Cl») e adigdao 1.000
mg/L de inibidor de corrosdo. O inibidor de corrosdo utilizado nesses ensaios ¢ o alcool propargilico.
O cloro foi adicionado ao 4cido cloridrico sob a forma de hipoclorito de célcio.

A taxa de corrosao foi calculada através da perda de massa dos corpos de prova antes e depois
do ensaio.

Os resultados laboratoriais apresentados na Tabela 7 atestam que o cloro (Cly) interfere na agdo
protetora exercida pelo inibidor de corrosdo, aumentando a perda de massa do ago carbono, ou seja,
diminuindo a eficiéncia do inibidor. Tais fatos estdo alicercados nos estudos realizados por varios

pesquisadores.
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Tabela 7- Resultados dos testes de perda de massa de cupons de ago carbono em 10 a 15% em peso de HCI a 60 °C, com
adigdo de inibidor de corrosao (alcool propargilico)

Concentracéo de cloro Perda de massa, mg/cm?.h
(Clz), mg/L 10% HCI 15% HCI

0 0.478 0.595

100 0.585 0.778

500 0.703 0.790

1000 0.748 1.033

1500 0.854 1.683

A literatura referenciada mostra que os inibidores de corrosdo a base de alcool propargilico
apresentaram excelente desempenho na prote¢do do ago carbono em solugdes de 4cido cloridrico em
todas as combinagdes de concentragao e temperatura [37-39].

A capacidade de protecao contra corrosdo baseia-se na boa capacidade de adsorcdo das
moléculas de alcool propargilico pelo aco carbono que esté ligado aos seus m-elétrons, que interagem
com superficies metalicas e, consequentemente, formam ligagdes triplas, HC=C-CH-OH [40].
Entretanto, outras teorias demonstram que as moléculas de alcool propargilico polimerizam sobre o
aco carbono e¢ formam um filme e/ou um revestimento adsorvido impedindo a agdo corrosiva das
solugoes de acido cloridrico [41].

Pode-se concluir que certos niveis de cloro no &cido cloridrico causam problemas na protecdo

anticorrosiva dos equipamentos referentes as operacdes de acidificagdo em pocos de petroleo.

6 CONCLUSOES

Com base no estudo conclui-se que:

e  E necessério o desenvolvimento de uma consciéncia técnica critica que deve ser construida
na sociedade, principalmente, na Universidade, visando o entendimento das rotas
industriais e as possiveis agregacdes de contaminantes durante o processamento industrial.

e E fundamental que a formacio da consciéncia técnica critica possa determinar com base
na garantia de qualidade o uso correto de solugdes de acido cloridrico nos diversos
segmentos industriais.

e E importante que sejam fixados critérios gerais e especificos de qualidade, culminando
com uma responsabilidade que unir o fabricante do acido, o fabricante do produto
intermediario e, finalmente o cliente final.

e Os ensaios laboratoriais mostraram que alguns contaminantes presentes em acido
cloridrico utilizados em operagdes de acidificacdes podem acarretar problemas de
incrustagcdo ou de corrosdo impedindo ou restringindo a agdo protetiva exercida pelos
inibidores de corrosdo em meio acido.

e Finalmente, ¢ importante refor¢ar o uso de acido cloridrico proveniente do processo

sintético, ou seja, de alta pureza, na obtencao de produtos alimenticios e farmacéutico.
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