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RESUMO

O estudo do solo como meio corrosivo é considerado de grande importancia,
em funcdo do elevado numero de tubulacBes e reservatorios instalados dentro do
mesmo. A deterioracdo dessas estruturas, com o passar dos anos, pode representar
um problema real para a economia e para 0 meio ambiente. Diversos métodos tém
sido propostos para estudar e monitorar processos de corroséo, tais como: ensaios de
perda de massa, andlise de solugéo, analises eletroquimicas e microbiolégicas. Nesta
pesquisa utilizou-se o aco AlSI 1020, devido a sua composicdo quimica ser similar aos
acos da maioria dos oleodutos e gasodutos — caso do gasoduto Urucu-Coari-Manaus.
Neste contexto, determinou-se a corrosividade de um solo caracteristico da regido
amazonica por técnicas analiticas e biologicas. A caracterizagdo geotécnica do solo
amazonico realizou-se por meio da determinagcdo da massa especifica, limites de
liquidez e plasticidade, e granulometria, de acordo com as normas da Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Para as andlises de perda de massas
trabalhou-se com amostras in natura e com esterilizacdo em autoclave. Para as
amostras in natura fizeram-se trés tipos de andlises: uma colocada em um frasco
contendo o aco 1020 e enterrada no solo in natura; e as outras duas amostras com o
aco enterrado em extrato aquoso do solo (sem e com limpeza do aco com
isopropanol). Outra andlise com duas amostras esterilizadas. Para os calculos da taxa
de corrosdo (normas NACE-RP-07-75 e ASTMGL1- 90) realizaram-se medidas diarias
em um periodo de 30 dias. Analisou-se a presenca de micro e macronutrientes por
espectrofotometria de absorcdo atébmica no solo, a concentracdo dos elementos
guimicos no extrato aquoso do solo por fluorescéncia de raios-x por reflexdo total e
analise microbioldgica para identificacdo do género e espécie de bactérias corrosivas.
Os resultados geotécnicos foram: a) a massa especifica igual a 2,571 g/cm3; b) curva
granulométrica indicando matriz argilosa da ordem de 76,08%; e c) limite de liquidez
de 83% e LP igual a 41%, portanto um IP = 42%. O conjunto desses valores
enquadrou o material natural, conforme a classificacdo do Transportation Research
Board (TRB), no grupo A-7, relativo aos solos argilosos. Referente a analise de perda
de massa, esta indicou que se trata de amostras severas segundo a resolucdo da
norma comparativa da NACE-RP-07-75, tanto para as amostras in natura como para
as amostras esterilizadas, havendo um ressalvo de que as amostras esterilizadas
apresentaram obviamente taxas mais baixa do que as in natura. As analises de micro
e macronutrientes do solo identificaram elementos que conferem valores médios em
capacidade de troca catidnica apresentando particulas coloidais que conferem ao solo
argiloso maior agressividade. Ja a técnica de fluorescéncia de raios-x identificaram
elementos fundamentais para este estudo como S e Cl, elementos agentes de
corrosividade. A analise microbiolégica identificou o género de bactérias Thiobacillus
Thiooxidans, capazes de oxidar S (enxofre) ou compostos de S a sulfato, com
simultanea producdo de acido sulfurico, que age como agente corrosivo. Nesta
perspectiva verifica-se o0 bom desempenho do estudo da corrosdo do ago AlSI 1020 no
solo natural argiloso da regido amazénica.

Palavras-chave: Corroséo, Solo Argiloso, agco AlSI 1020, Regido Amazonica, Perda de
Massa, Thiobacillus Thiooxidans.
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ABSTRACT

The study of soil as a corrosive medium is considered of great importance, due
to the large number of pipes and tanks fitted inside. The deterioration of these
structures over the years, can pose a real problem for the economy and for the
environment. Several methods have been proposed to study and monitor
corrosion processes, such as mass loss tests, solution analysis,
electrochemical and microbiological analyzes. In this research we used the AlSI
1020 steel due to its chemical composition is similar to that of most steel
pipelines - Case Urucu- Coari - Manaus. In this context, it was determined the
corrosivity of a characteristic soil in the Amazon region for analytical and
biological techniques. The geotechnical characterization of Amazonian soil held
by determining the density, liquidity limits and plasticity , and grain size ,
according to the rules of the Brazilian Association of Technical Standards
(ABNT). For the analysis of mass loss worked with fresh samples and
autoclaving. For fresh samples were made three kinds of tests: one placed in a
jar containing steel 1020 and buried in soil in nature , and the other two samples
with steel buried in soil aqueous extract (with and without cleaning steel
isopropanol ). Another analysis with two sterile samples. For the calculation of
the rate of corrosion (NACE standards -RP -07 -75 and ASTMG1 -90) were
performed daily measurements over a period of 30 days. We analyzed the
presence of micro-and macronutrients by atomic absorption spectrophotometry
in the soil, the concentration of the chemical elements in the soil aqueous
extract fluorescence x-rays by total reflection and microbiological analysis to
identify the genus and species of corrosive bacteria. The geotechnical results
were : a) the density equal to 2.571 g / cm 3 b ) grading curve indicating clay
matrix of the order of 76.08 % , and c ) liquid limit of 83 % and equal to 41 %
LP, so an IP = 42%. This set of values framed the natural material, according to
the classification of the Transportation Research Board (TRB) in group A- 7 on
the clay soils. Referring to the analysis of weight loss, it is indicated that severe
resolution of the samples according to comparative standard NACE -RP -07 -
75, both for fresh samples and for sterilized samples , with one must underline
that the samples sterilized obviously had lower rates than in nature . Analyses
of soil micro and macronutrients identified elements which give average values
for cation exchange capacity presenting colloidal particles that give the clay soil
more aggressivel. Since the technique of fluorescence x- rays identified in this
study key elements such as S and CI, elements corrosive agents.
Microbiological analysis identified the genus of bacteria Thiobacillus
Thiooxidans, which oxidize S (sulfur) or S compounds to sulfate, with
simultaneous production of sulfuric acid, which acts as a corrosive agent. In this
perspective it appears the good performance of the study of corrosion of AISI
1020 steel in  natural clayey soill in the Amazon region.

Keywords : Corrosion , Clayey Soil , AISI 1020 steel , Amazon Region , Mass
Loss , Thiobacillus Thiooxidans.
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1. INTRODUCAO

Segundo GENTIL (1996), a corrosao pode ser definida como a
deterioragcdo ou mesmo destruicdo de um material, geralmente metdlico, por
acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgcos
mecanicos. Podendo ser causada por interacdes fisico-quimicas entre o
material e 0 meio a que se encontra exposto, pode levar a alteracbes
prejudiciais ao seu desempenho, tornando-o inadequado para 0 uso e
possibilitando danos associados ao seu rompimento, como uma contaminacao
do meio causada pelo vazamento de substéncias contidas em reservatorios
construidos com o material. Uma situacdo particular seria o da corroséo
induzida pelo solo de estruturas metélicas enterradas.

A corroséo de metais em contato com o solo € um fendmeno bastante
complexo em que estdo envolvidas multiplas variaveis. Comparado a corroséao
atmosférica e a outros tipos de corrosdo, este ainda € um assunto menos
investigado, dada a complexidade do solo como meio corrosivo (NOBREGA &
CHANG, 2003).

Sao diversos os fatores que contribuem para a corrosividade dos solos.
Dentre estes se incluem o tipo de solo, suas caracteristicas estruturais,
texturais (composicdo granulométrica), permeabilidade, teor de umidade,
posicao do nivel do lencol freatico, grau de aeracédo, contetido de sais soluveis,
acidez, presenca de microorganismos e etc. Para tornar o meio ainda mais
complexo, alguns destes fatores sdo inter-relacionados. (NOBREGA &

CHANG, 2003).



A corrosdo provocada pelo solo em dutos enterrados € um assunto
particularmente de interesse para a area de petréleo, jA que envolve custos
relativos a possiveis perdas de produtos e a necessidade de métodos de
protecéo dos dutos.

Estudos tém privilegiado a abordagem de questdes especificas
relacionadas, por exemplo, a casos em que ocorrem correntes de fuga e ao
detalhamento de solucdes de engenharia (revestimentos e protecéo catédica).

O conhecimento dos processos corrosivos no solo é de extrema
importancia para o estudo adequado e perfeita aplicagcdo de técnicas de
combate a corrosao, tais como a aplicacédo de revestimentos protetores e a sua
protecdo catodica (YANG, 2008).

O estudo do solo como meio corrosivo € considerado como sendo de
grande importancia, em funcdo do elevado numero de tubulacbes e
reservatorios instalados sob o solo, sendo que sua deterioracdo possa
representar um problema real para a economia e para o0 meio ambiente com o
passar dos anos. Varios parametros podem afetar a corrosividade de um solo
sendo que os métodos mais utilizados para medir essa corrosividade sao
apenas “representativos”, ndo levando a valores absolutos.

Diversos métodos tém sido propostos para estudar e monitorar
processos de corrosao, como: ensaios de perda de massa, analise de solucao,
deteccdo de corrente galvanica, medicdo de resisténcia elétrica e medidas
eletroquimicas entre outras (MACDONALD et al.,1998).

Por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica é possivel

representar o sistema eletroquimico como um modelo eletrénico por meio de



circuitos elétricos equivalentes, uma vez que a interface do eletrodo que esta
sofrendo uma reacdo eletroquimica contém combinagBes de resistores,
capacitores e indutores. Por meio dos modelos propostos € possivel
correlacionar propriedades fisicas ou quimicas com os elementos do circuito e
extrair valores numéricos dos dados que podem ser representados
graficamente.

Atualmente, devido a preocupacdo com o meio ambiente, torna-se de
vital importancia o estudo para melhor compreensédo da atuagéo do solo como
veiculo para os agentes corrosivos e consequentemente da definicdo dos tipos
mais adequados de protecdo das estruturas enterradas, evitando que ocorram
vazamentos e, posteriormente, contaminacao do solo.

Segundo TRABANELLI et al. (1972) o solo pode ser considerado como
um sistema heterogéneo de poros, tendo caracteristicas coloidais. O espaco
entre as particulas do solo pode ser completado com agua ou gases. Para se
determinar a acdo corrosiva de um solo € necessaria a verificacdo inicial de
sua natureza, isto é, de suas caracteristicas fisico-quimicas, das condi¢cdes
microbioldgicas e posteriormente, das condi¢cdes que podem determinar aces
corrosivas sobre as estruturas enterradas.

PONCIANO (2004) comenta que o solo, se comparado a outros meios
como atmosfera e a agua do mar, apresenta uma maior dificuldade de
classificacdo no que se refere a sua corrosividade potencial, em funcéo de sua
maior complexidade. A agua do mar apresenta caracteristicas bem definidas
pelos especialistas em corrosdo, sendo o mesmo observado em relacdo a
atmosfera, que dispde de classificacdes padronizadas dos diferentes tipos de

atmosfera, a saber: urbana, marinha, industrial e rural.



As estruturas enterradas devem ser protegidas contra a corrosao
guando colocadas sob o solo. Para evitar o contato direto do metal com o solo
(que constitui o eletrdlito no processo de corrosdo eletroquimica), aplica-se um
revestimento externo a estrutura, sendo essa camada protetora
complementada pela aplicacdo de uma protecdo no catodo, a qual, de modo
eficaz e econdbmico permitiria evitar a corrosdo. A defesa catodica pode ser
feita por corrente impressa ou por anodos de sacrificio. Por corrente impressa
ocorre quando uma voltagem € aplicada por uma fonte externa através do solo
para a tubulacdo, propiciaria a protecdo contra a corrosao nas areas de falha
do revestimento. J& por anodos de sacrificio normalmente a estrutura precisa
de baixa corrente para protegé-la quando possui um revestimento de boa
gualidade e pequena dimensdo, se 0 solo apresentar baixa resistividade
elétrica.

Alguns trabalhos podem ser encontrados na literatura na qual foi
estudada a corrosédo de acos em solo. Estes trabalhos realizaram um estudo
analitico de um solo agindo como agente corrosivo em um determinado aco.

RODRIGUES (2006) estudou a corrosdo do aco APl 5L X56 em
solucdes contendo sulfato com adi¢cdes de substancias humicas extraidas de
um solo turfoso coletado no estado do RS e regides onde passam dutos,
verificando-se que o acido humico promove a corrosao localizada do aco em
meio de solo simulado (102 mol.L™ Na,SO, ), enquanto que o acido falvico
inibe a corroséo localizada e diminui a corrente de passivacao.

DE JESUS (2007) avaliou o comportamento do aco 5L X70 em contato

com diferentes horizontes de alguns solos no Brasil e obteve como resultado a



producdo de um ataque diferenciado na estrutura metalica evidenciando essa
seletividade. O estudo também demonstrou que tais respostas podem ser
rapidamente obtidas com o emprego da solu¢cdo do solo como meio analitico
em comparacao as avaliagdes usuais.

FERREIRA (2005) estudou a suscetibilidade dos acos API X60 e ASTM
A-131 a corrosdo em contato com o solo nas regibes de Araxa, em Minas
Gerais, e no Continente Antartico, respectivamente. Foram feitas andlises
fisico-quimicas dos solos. Os resultados indicaram que se faz necessario uma
analise completa deste meio para melhor compreensao de sua acao corrosiva
e, posteriormente, escolher a melhor forma de protecdo do material enterrado.

DA SILVA (2007) estudou o comportamento do aco API 5L X56 e o
efeito das particulas e da distribuicdo granulométrica do solo argiloso na
corrosividade de dutos enterrados, onde os resultados mostraram que o
mesmo € menos resistivo e tem menor facilidade de armazenar carga,
provavelmente na superficie hidratada das particulas do solo.

Nesta pesquisa utilizaremos o aco AISI 1020 devido a sua composicao
guimica ser similar aos acos da maioria dos oleodutos e gasodutos. Desta
forma este trabalho tem uma grande importancia tecnoldgica para a regido
norte, principalmente pela presenca do gasoduto Urucu-Coari-Manaus,
pretendendo-se avaliar e determinar a corrosividade de um solo caracteristico
da regido amazbnica por técnicas analiticas, fisico-quimicas e bioldgicas,
buscando-se correlacionar as analises com as respostas obtidas em termos de

avaliacdo de corrosividade.



1.1.0BJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

e Estudar e avaliar o comportamento da corrosdo de um acgo

AlISI1020 em um solo amazobnico.

1.1.2. Objetivos Especificos

Caracterizacdo geotécnica do solo

e Caracterizagdo fisico-quimica do solo natural argiloso

caracteristico da regido amazonica

e Medidas de perda de massa/taxa de corrosao

e Andlise microbiologica do extrato aquoso de solo

1.2. JUSTIFICATIVA

A presente proposta estd baseada na relevancia do tema. Além disso,
varios estudos ja foram conduzidos utilizando a corrosdo em diversos
materiais. Contudo, ndo acontecendo o mesmo com 0 solo caracteristico da
regido Amazonica. Levando em consideracdo a escassez de pesquisas sobre
essa tematica pioneira, estudou-se o comportamento de um solo amaz6nico
utilizando técnica analitica, fisico-quimica e microbiologica, até entdo mais

apropriada para analises de corrosividade.



1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

O Capitulo 1 aborda o histérico do problema e os objetivos do presente
estudo.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre o assunto, onde,
particularmente, fundamenta-se o entendimento sobre o solo, tipos de solos,
composicao dos acos, aco carbono, corrosao, corrosdo em solos, avaliacdo da
corrosividade por ensaio de perda de massa, corrosdo em dutos enterrados,
transporte dutoviario e as causas da corrosdo em metais enterrados. Neste
citado capitulo, faz-se mencdo em propriedades que favorece a importancia
desse estudo para a Amazobnia e abre um leque para um maior entendimento
para resultados plausiveis.

No Capitulo 3 discutem-se os materiais utilizados na pesquisa e 0S
métodos para avaliacdo destes. Neste capitulo, especifica-se também a analise
microbiolégica que no decorrer deste trabalho se tornou a peca chave para a
construcdo de uma cadeia progressiva de dados que tdo somente fortaleceram
o0 estudo da corroséo do aco 1020 no solo argiloso de Manaus.

O Capitulo 4 apresenta e discute os resultados dos experimentos.

No Capitulo 5 sdo expressas as conclusées dos resultados e dos fatos
observados durante a presente pesquisa experimental, bem como se faz
sugestbes e recomendacdes para trabalhos futuros, apontando a continuacao

do presente estudo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A corrosao de estruturas metalicas pelo solo representa grandes custos
para diversos setores industriais. A corroséo de estruturas enterradas pode ser
causada tanto pelas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas do solo como
por fatores externos (GOMES, 2001).

O comportamento do solo como meio corrosivo deve ser considerado de
grande importancia, considerando-se as enormes extensdes de tubulagbes
enterradas, como dutos, gasodutos, adutoras, minerodutos e a grande
guantidade de tanques enterrados armazenando combustiveis (GENTIL, 1983).

A velocidade de corrosdo ndo € muito influenciada por pequenas
variagdes na composicdo ou microestrutura do material metalico, sendo mais
influente a natureza e o tipo do solo. Devem ser destacados 0s parametros
participantes da acao corrosiva do solo como a aeracéo, o teor de umidade, o
valor de pH, o potencial redox, a resistividade elétrica, as condi¢cdes climaticas,
a heterogeneidade do solo e as presencas de sais sollveis, gases e

microorganismos (GENTIL, 1983).

2.1 Material — o solo

O solo constitui a camada mais superficial da crosta terrestre, que sofre
transformacBes decorrentes de fatores climaticos, bioldgicos e por atividades
antropogénicas (OTENIO et. al., 2005).

E formado pelas fases solida, liqguida e gasosa, sendo a primeira

composta por particulas de diversos tamanhos (MOREIRA e SIQUEIRA, 2006),



minerais, raizes de plantas, populacdes de macro e microrganismos e suas
enzimas. Assim, o conjunto de todos os componentes da fase soélida leva a
formacdo de micro-habitats ou micro-sitios. Com caracteristicas singulares, o
solo atua como um dreno para contaminantes e também como tamp&o natural,
gue controla o transporte de elementos quimicos e outras substancias para a
atmosfera, hidrosfera e biota (MOREIRA e SIQUEIRA, 2006, OTENIO et., al
2005).

O solo é normalmente considerado como a camada superior da crosta
terrestre, assegurando varias funcdes essenciais de carater ambiental, social e
econOmico, necessarias a vida. Ele também é visto como a interface entre a
terra (geosfera), o ar (atmosfera) e a agua (hidrosfera).

Constitui-se numa mistura de compostos minerais e organicos, formada
pela acdo de agentes fisicos, quimicos e biolégicos inicialmente sobre a rocha
primaria. A acdo desses agentes forma nos solos faixas horizontais,
denominadas horizontes, os quais lhe dao caracteristicas proprias. Para as
plantas, os solos sdo além do meio de fixacéo, fonte de nutrientes necessarios
ao seu desenvolvimento (LUCHESE et al., 2002).

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA,
1997), o solo € uma colecao de corpos naturais, constituidos por partes sélidas,
liquidas e gasosas, tridimensionais, dinAmicos, os quais sdo formados por
materiais minerais e organicos, que ocupam a maior parte do manto superficial
das extensdes continentais do nosso planeta; contém ainda, matéria viva e
podem ser vegetados na natureza onde ocorrem. Ocasionalmente, podem ter

sido modificados por atividades humanas.



Na literatura encontra-se uma grande variedade de definicbes para o
solo, pois dependendo da area de atividade, o solo é caracterizado sob
diversos pontos de vista. Para o pedologo (ciéncia que se dedica aos solos,
considerando sua constituicdo, origem, morfologia e mapas), solo € a colecao
de corpos naturais dindmicos, que contém matéria viva, e € resultante da acao
do clima e da biosfera sobre a rocha, cuja transformacdo em solo se realiza
durante certo tempo e é influenciada pelo tipo de relevo.

As definicdes de solo, mesmo sob o ponto de vista do pedologo séo
amplas porque abrangem varios outros campos, entre eles, a Geologia,
Agricultura, Engenharia, Quimica, Fisica e Ecologia (LEPSCH, 2002).

Os solos sao formados pela desintegracdo e decomposicdo das rochas
devido ao intemperismo. Os fragmentos, entdo, podem ser transportados por
agentes da natureza e serem depositados em locais distantes. As alteracdes

devidas ao tempo geram solos distintos (MEURER, 2000).

2.1.1 Tipos de solos

O comportamento dos solos estéa ligado, entre outras caracteristicas, ao
tamanho das particulas que os comp&em. De acordo com a granulometria, 0s
solos séo classificados de acordo com o tamanho decrescente dos grdos em
pedregulhos ou cascalho, areias (grossas, médias ou finas), siltes e argilas

(ESPINOLA, 1977).



Na natureza, raramente um solo € do tipo “puro”, isto é, constituido na
sua totalidade de uma Unica granulometria. Dessa maneira, 0 comum € o0 solo
apresentar certa percentagem de areia, de silte e argila (ESPINOLA, 1977).

O principal critério para fazer a classificacdo do solo é o tamanho dos
graos que o compdem. A Tabela 1 mostra o diametro dos grdos (em mm) para

cada tipo basico de solo (ROBERGE, 1999).

Tabela 1. Diametro médio de gréos para cadatipo de solo

Tipo de Solo Argila | Silte | Areia | Areiafina | Areia Areia Areia
muito Média grossa muito
fina grossa
Diametro dos <2 2-50 | 50-100 | 100 -250 | 250-500 | 500-1000 | 1000-200
gréaos
(Hm)

Como se pode deduzir da Tabela 1, uma argila é formada por graos
extremamente pequenos. As areias, por sua vez, tém graos facilmente visiveis,
separaveis e individualizaveis.

Algumas propriedades estdo ligadas a granulometria dos solos, entre
elas a densidade, a forma das particulas e a superficie especifica. Ela pode
ser definida como a relacdo entre a area de uma particula e o seu peso ou
volume. Outras expressfes sdo empregadas para se referir a mesma definicao,
sdo elas a area de exposicdo, area da superficie especifica e superficie
especifica total.

O termo superficie total refere-se a soma da superficie externa e interna

da particula. A superficie especifica aumenta com a diminui¢cdo do tamanho da




particula. Esta caracteristica explica porque se partindo de uma mesma massa
de argila, areia e silte, constata-se maior superficie para a amostra de argila
(FESTUGATO, 2005). Estas caracteristicas mudam o comportamento do solo

frente a processos corrosivos.

2.2 Composicao dos agos

O ferro € o elemento majoritario encontrado nos a¢cos comuns, ditos aco
carbono (GENTIL, 2006). Esses, por sua vez, possuem diferentes quantidades
de carbono e de elementos de liga que determinardo as propriedades que
deseja obter (ductibilidade, dureza, tenacidade, resisténcia a corroséo, etc.)
conforme sua finalidade. Em funcéo da presenca ou ndo de elementos de liga,
0s acos sao classificados em aco carbono ou aco-liga. Ha ainda os acos
especiais, dentre 0s quais se destacam 0s acos inoxidaveis, que contém
elementos adicionados em maiores teores como, por exemplo, o cromo.

Os acos-liga possuem em sua composicdo, além do carbono que
conferem parte das propriedades mecanicas da liga, porcentagens elevadas de
outros elementos quimicos, como o cromo, niquel, molibdénio, tungsténio,
manganés, silicio, cobre, pequenas quantidades de vanadio, nidbio, boro e
titdnio. Estes elementos sdo incorporados para aumentar e distribuir melhor as
propriedades mecéanicas, combinando dureza, ductilidade e tenacidade, ou
inclusive para melhorar a resisténcia da liga a corrosdo e a brasdo. Por isso,
esses metais sdo mais caros que 0s acos carbono, e necessitam de cuidados

durante os tratamentos térmicos (SOUZA, 2001).



A resisténcia do a¢o a corrosao é algo que depende da formacdo de
uma superficie, usualmente um 6xido. Este filme, que é produto de acédo
destrutiva, é visivel a olho nu. Com filmes espessos e densos, a penetracao do
oxigénio e da agua na superficie do metal diminui, reduzindo a taxa de
corrosdo. Mas, se por ventura, a camada de ferrugem é volumosa, héa pequena
resisténcia a penetracdo do ar e da umidade, e a taxa de ataque permanece a

mesma ou aumenta (NOGUEIRA, 2002).

2.2.1 Agos Carbono

Os acos carbono sédo ligas de ferro-carbono que, geralmente,
apresentam de 0,008% a 2% de carbono, e alguns elementos residuais
(manganés, silicio, fosforo e enxofre) que podem ficar retidos durante o
processo de fabricagdo. Em geral, o aco carbono ndo pode conter mais que
1,65 % de Mn, 0,30 % de Si, 0,04 % de P e 0,05 % de S, pois acima dessa
concentracdo passam a ser considerados elementos de liga, com funcdes
especiais (COLPAERT, 1974, PANOSSIAN, 1993).

No aco carbono, o teor de impureza (elementos além de ferro e de
carbono) corresponde a no maximo 2 % de sua composicdo. O percentual das
impurezas esta relacionada ao mineral de procedéncia e ao processo de
fabricacdo do aco, embora alguns elementos sejam intencionalmente
adicionados para aumentar a resisténcia, ductibilidade, dureza do aco ou
apenas para facilitar o processo de fabrico (usinabilidade).

Os agos podem ser classificados conforme sua porcentagem de carbono

e dureza, ou somente pelo seu teor de carbono, tendo um custo relativamente



baixo, além de possuir excelentes propriedades mecanicas, ndo requisitando
de tratamentos elaborados para sua producdo (COLPAERT, 1974;
PANOSSIAN, 1993; SOUZA. 2001).

Os acos-carbono constituem o mais importante grupo de materiais
utilizados na Engenharia e na industria. De fato, as propriedades mecanicas
desses acos, sem qualquer elemento de liga, e na maioria dos casos também
sem qualquer tratamento térmico, sdo suficientes para atender & maioria das
aplicagbes praticas. E evidente que os agos-carbono apresentam certas
limitacbes, sobretudo quando se desejam propriedades especiais de
resisténcia a corrosdo, resisténcia ao calor, resisténcia ao desgaste,
caracteristicas elétricas ou magnéticas, etc (NOGUEIRA, 2002).

Contudo, esta liga metalica de aco-carbono é ainda hoje o material
comumente utilizado na construcdo de adutoras, oleodutos, gasodutos e
minerodutos, em virtude do seu baixo custo e da alta resisténcia a impactos,
ductibilidade, tenacidade e facilidade de soldagem. E por isso que os tubos de
aco carbono correspondem ainda hoje a cerca de 90 % das tubulacbes
industriais, sendo na maioria feita a aplicacdo de revestimentos metalico
(zincagem) ou ndo metdlico inorganicos ou organicos, a fim de minimizar o

ataque por processos COrrosivos

2.3 Corrosao

A corrosdo de equipamentos ou estruturas metalicas em ambiente
marinho ou enterrado pode gerar danos irreparaveis ao meio ambiente e aos

seres vivos gue neles habitam ou dependem.



Nesse contexto, 0 processo corrosivo assume uma altissima importancia
na vida moderna, que € totalmente dependente da utilizacdo dos metais e suas
ligas. Por ser relativamente barato e apresentar uma ampla gama de
propriedades, o aco carbono tem sido extensivamente empregado,
correspondendo a 90% das tubulacdes industriais (SILVA, 2009). Esta liga
metalica é formada essencialmente por ferro e carbono com percentagens
deste ultimo componente quem varia de 0,008 a 2,11% (GENTIL, 2006).
Devido a sua composi¢cao apresenta, em geral, baixa resisténcia a corrosao na
maioria dos meios onde equipamentos ou estruturas onde sédo utilizados. Desta
forma, e fundamental a aplicacdo de algum tipo de protecdo a fim de minimizar
0 ataque por processos COorrosivos.

O processo de corrosdao quimica envolve a acédo direta do meio
agressivo sobre o material metéalico. Este processo ocorre na auséncia de agua
e, hormalmente, em temperaturas elevadas porque, a temperatura ambiente, a
energia nao € suficiente para impulsionar a reacdo de oxidacdo. Nesse caso,
os elétrons, cedidos pelo metal sdo doados ao oxidante no proprio lugar onde

séo produzidos (SEDRIKS, 2004)

2.4 Corrosao em solos

Uma tubulacdo é essencialmente uma peca de metal envolvido por um
eletrélito. Ao longo do tempo, a diferenca de potencial (ddp) com relacdo ao
eletrélito pode variar de um ponto da tubulacdo para outro, como resultado da
existéncia de areas anddicas e catddicas. Estas areas de diferentes potenciais

elétricos sdo a base para uma célula de corrosdo. Portanto, para que um duto



atue como célula de corrosdo de grandes dimensdes € necessario além de
regides catddicas e anodicas um eletrolito que as conecte externamente. A
mistura de solo e agua, circundando tubula¢@es, € normalmente suficiente para
preencher esta condi¢cédo (LEVLIN, 2001)

A corroséo de tubulagBes metalicas no solo € um processo eletroquimico
com uma reacgdo anddica, pela qual o metal é oxidado e uma reacao catodica
com a consequente reducdo do oxigénio como denota a equagao 1 (LEVLIN,

2001).

Fe —> Fe? +2¢e” ~ ~ —
Equacdo 1. Reacdo Anddica

>0, +H0 +2 e =—> 20H~

A resistividade elétrica do solo é um dos fatores mais importantes no
processo corrosivo dos metais enterrados. Quanto mais baixo seu valor, mais
facilmente funcionam as pilhas de corrosdo e maior fluxo de correntes parasitas
€ permitido (UHLIG, 1948)

Nébrega & Chang (2003) estabeleceram niveis de agressividade do solo
em funcdo da sua resistividade elétrica. Um alto nivel de agressividade
corresponde a um valor de até 10.000W.cm, um nivel médio esta na faixa entre
10.000 e 50.000W.cm e um baixo nivel referem-se a valores acima de
50.000W.cm. Acredita-se, entretanto, que s6é podem ser considerados né&o
agressivos os solos com resistividade superior a 200.000W.cm.

Osella e Favetto (2000) determinaram que a resistividade dos solos esta
também relacionada ao tipo de formacédo geoldgica do ambiente, o que lhe

confere niveis determinados de atividade magnética.



A Tabela 2 mostra uma indicag&o da variacao da resistividade dos solos,
baseada no tipo de solo (Osella e Favetto, 2000).

Tabela 2. Resistividade de diferentes solos

Tipo de Solo Resistividade/Qcm
Argila (Umida com sais) <1000
Argila (seca) < 2000
Pantano, himus, lama 2000 2000-10000
Silte >10000
Areia <20000

E comum a ocorréncia de corrosdo por aeracdo diferencial em
tubulacbes enterradas, visto que podem atravessar solos de diferentes
composicdes, apresentando varios niveis de aeracdo e permeabilidade.
Estudos identificaram que solos argilosos sdo mais corrosivos do que solos
arenosos, independentemente da forma de corrosdo (OGUZIE et al., 2004).

LEVLIN (2001) estudou a corrosdo em tubulacbes enterradas em
laboratorio e in situ. Para testes desenvolvidos durante longos periodos obtém-
se gue para solos aerados uma alta taxa de corrosdo € atingida inicialmente,
com a migracao de ions ferro e formacdo de produtos de corrosdo. Com o
tempo esta taxa € diminuida, pois os produtos de corroséo precipitados inibem
a difusdo de novos ions na superficie metalica. Para solos pouco aerados a
taxa de corrosao é constante, sem a formacao de precipitados.

Em tubulacbes enterradas em solos contendo sulfato observa-se a
ocorréncia de corrosdo por microrganismos, destacando-se as bactérias
redutoras de sulfato, as oxidantes de enxofre, as oxidantes de ferro, as

formadoras de limo e alguns tipos de algas e fungos. Estes microrganismos




podem influir diretamente na velocidade de reacdes anddicas e catddicas,
formar pilhas de aeracao diferencial pelo aparecimento de tubérculos e originar
meios corrosivos através do seu metabolismo (MAGALHAES et al., 2002).

Mesmo as tubulagcbes enterradas profundamente (meio desareado)
também podem sofrer corrosdo acentuada, desde que o solo seja umido.
Assim, €& promovido o0 aparecimento de bactérias que utilizam em seu
metabolismo o hidrogénio, seja livre ou combinado a compostos organicos,
como as bactérias redutoras de nitrato, de dioxido de carbono e de sulfato. A
agua na forma liquida representa o eletrolito essencial requerido para reacdes
de corroséao.

Roberge (1999) associou 0s principais parametros que afetam a

corrosividade dos solos apresentados na Figura 1.

Acido fracos

Tipo de solo
- N ‘ ) Bactérias redutoras de
Grau de Aeragiio Condicoes anaerébicas —> sulfato
uantidade ‘ .. .
Qud o Teor de umidade Espécies alcalinas
de dgua
\If \l/ Acidos orginicos
Acidez L cidos inareanicos
E_ipi_‘-t-lc‘-h | Resistividade | pH _ E .ﬁ}c!dos inorginicos
i6nicas < < total Acidos fortes

’%| Taxa de corrosiao |<—— Reacdes catddicas

Formagdo do filme
passivo e rompimento

Quantidade de
< oxigénio dissolvido

Figura 1. Relacédo entre as variaveis das taxas de corrosdo no solo

As tubulacBes enterradas estdo sujeitas a correntes elétricas continuas
de interferéncia que deixam seu percurso normal, fluem através do solo,
atingem a tubulagdo e a abandonam (neste ponto ocasionando a corroséo

eletrolitica). As correntes de fuga que produzem maiores danos sdo as de

Sulfetos



corrente continua ou as de corrente alternada de baixa frequéncia. As
principais fontes sdo sistemas de tragdo elétrica (como trens, bondes e
metrds), instalacdes de solda elétrica, de eletrodeposicdo e sistemas de
protecdo catddica. Quando uma estrutura enterrada composta de ferro sofre
Corrosao por correntes parasitas pode perder cerca de 9 kg de sua massa por
ano (KOULOMBI et al., 2002).

A corrosividade do solo pode ser definida como a habilidade do
ambiente para desenvolver o processo de corrosdo. As propriedades do solo
exercem uma influéncia particular na corrosao eletroquimica modificando as
condicBes dos processos anodicos e catodicos.

A agressividade absoluta do solo depende de suas caracteristicas fisicas
(textura, estrutura, interacdo solo-agua), propriedades quimicas (acidez total,
espécies idnicas e suas concentragcdes na solucdo) e biologicas (tipos de
bactérias aerdbias ou anaerdbias) (TRABANELLI et al., 1972).

Para E. Lépez et al. (2006) os principais fatores que influenciam na

corrosdo pelo solo sdo a condutividade, a atividade de microrganismos e a
presenca de anions que aumentam o risco de corrosao, como por exemplo, Cl ,
2- 2-
S ou SO4 .
O estudo da corrosdo por solos é de imensa importancia devido a

existéncia de grande quantidade de estruturas enterradas (dutos, cabos,

tanques e outras) (RAMASWAMY, ROY, 1975).

2.5. Avaliacédo da corrosividade por Ensaios de Perda de Massa



Consiste na observacao do comportamento do corpo-de-prova metalico
em funcédo do tempo, pela determinacdo da perda de massa por unidade de

superficie. O teste fornece valores objetivos e € (til para o estudo profundo da

agressividade do solo para casos de corrosao generalizada (TRABANELLI et
al., 1972).

E o método de avaliagdo da corrosdo mais simples e extensivamente
utilizado. Procede-se a insercao de chapas de materiais similares aos que se
deseja avaliar em regides cuja corrosividade € representativa do sistema.
Normalmente os corpos-de-prova (cupons) sao submetidos a duas analises: a
primeira € visual, quando se deseja buscar caracterizar o tipo de corrosao
(uniforme, localizada) e a segunda, de carater quantitativo, que permite a
determinacdo da taxa de corrosao por medicdo da perda de massa (diferenca
entre a massa inicial e a final do cupom, ou seja, antes da sua instalacédo e
apos a sua remocao).

Todavia existem algumas limitacdes:

e Os corpos-de-prova ndo devem ser utilizados para avaliacdo de
mudancas rapidas ou bruscas de processos corrosivos, visto que o
principio basico esta na perda de massa com consequente dependéncia
do tempo de exposicao na condi¢do de corrosividade.

e Corroséo de caracteristica localizada ndo deve ser determinada atraves
de cupons, considerando o seu periodo de nucleacdo; além disso, o

valor da taxa de corrosao ndo representara o perigo desta forma de

corrosao.



e As taxas de corrosédo calculadas a partir de cupons de corrosao nao
podem ser associadas diretamente ao sistema como um todo e sim as

regides cujas caracteristicas sdo similares as do teste.

e Algumas formas de corrosdo nao sdo detectaveis por cupons de
corrosao, por exemplo aqueles processos associados a tipo de fluxo,
efeitos de transferéncia de calor, mecanismos de danos combinados e
cuja geometria do equipamento € fundamental para sua ocorréncia
(corrosao-erosao).

e O guia padronizado G4 (ASTM G-4, 1995) sugere que o tempo de
exposicao seja determinado com base no conhecimento das taxas de
deterioracdo dos materiais em uso. Todavia, recomenda que esse

tempo néo seja inferior ao estabelecido na equacgéo 2, descrita:
t=_2.08 } Equacédo 2. Taxa de deterioracéo
TC

Onde TC é a taxa de corrosdo em milimetros por ano e t o tempo de

exposicao em dias.
Apés exposicdo e condicionamento, as taxas de corrosdo sa
determinadas pela perda de massa dos cupons no tempo considerado, através

da equacédo 3 (ASTM G-5, 1998):

TC =8,76.10% . AW Equacgédo 3. Taxa de corrosdo

Atp



Onde AW é a diferenca entre as massas (g) antes e ap0s a exposicao, A é a
area (cm?), t é o tempo de exposicédo (h), p é a massa especifica (g/cm3).

Nos casos em que nao se tém dados sobre o histérico do sistema é
sugerida a execucdo dos ensaios em duas ou trés etapas: a primeira - de curta
duracdo - com 4 a 7 dias de exposi¢do, na qual se determinard a taxa de
passivacdo do cupom; a segunda e terceira fases — de longa duracéo — 30 dias
para alguns cupons e de 30 a 90 dias para 0s remanescentes, quando
efetivamente serdo determinadas as taxas de corrosdo médias do sistema
(FOFANO, 1999).

A unidade milésimo de polegada por ano (mpy) é popularmente usada
nos Estados Unidos para expressar as taxas de corrosdo em termos de
penetracdo, sendo calculada pela perda de massa do metal através da

seguinte equacdo 4 (FONTANA, 1986):

mpy = 534 W
DAt

Equacéo 4. Unidade milésimo de polegada

Onde W é a perda de massa (mg), D é a densidade do corpo-de-prova metalico
3 2
(g/cm ), A é a area do corpo-de-prova metalico (pol ) e t é o tempo de

3
exposicao (h). A densidade estimada para o ago-carbono é 7,9 g/cm .

A Tabela 3 relaciona a taxa de corrosdo em mpy de ligas tipicas de ferro

e niquel com a sua resisténcia a corrosao, segundo Fontana (1986).



Tabela 3. — Classificacao da resisténcia relativa a corrosdo de ligas tipicas de

ferro e niquel de acordo com a taxa de corrosdo em mpy (FONTANA, 1986).

Relativa resisténcia a Corroséao mpy
Notavel <1
Excelente 1-5
Boa 5-20
Média 20 - 50
Pouca 50 - 200
Inaceitavel > 200

2.6 CORROSAO EM DUTOS ENTERRADOS

O aco-carbono é frequentemente empregado na fabricacdo de dutos
para uso na industria do petréleo. Dutos enterrados passam por uma variedade
de solos, texturas, profundidades, e em alguns casos, 0s ions agregam a
corrosividade do solo. Assim, o tempo de vida da tubulacdo depende da
espessura do metal, area exposta e técnicas de manutencéo/reparo

empregadas (OGUZIE et al., 2004).

2.6.1 O TRANSPORTE DUTOVIARIO

Este modal de transporte — o dutoviario — vem se revelando como uma
das formas mais econdmicas de transporte para grandes volumes
principalmente de 6leo, gas natural e derivados, especialmente quando
comparados com os modais rodoviario e ferroviario.

A Agéncia Nacional de Transportes Terrestres - ANTT classifica o

transporte dutoviario nas seguintes modalidades:




* Oleodutos: os produtos transportados sdo em sua grande maioria petroleo,

6leo combustivel, gasolina, diesel, alcool, GLP, querosene e nafta.

» Minerodutos: os produtos transportados séo sal-gema, minério de ferro e

concentrado fosfatico.

» Gasodutos: o principal produto transportado € o gas natural. Assim

também como fazem com o gas combustivel de xisto, gas residual e CO2

(Site: ANTT, 2005).

2.6.2 CAUSAS DA CORROSAO EM METAIS ENTERRADOS

O metal é corroido devido a formacgéo de células, compostas por quatro

elementos basicos: o eletrdlito, dois eletrodos (anodo e catodo) e um contato

elétrico. O eletrdlito é a solucdo de uma substancia que ioniza em agua. O solo

€ um eletrélito, a menos que ele seja absolutamente isento de agua.

As heterogeneidades mais comuns em solos responsaveis pela corrosao

eletroquimica sao:

Eletrodos metalicos diferentes: um exemplo deste tipo de corroséo é o
caso de uma linha de servico de liga de cobre que esta diretamente
conectada a uma linha principal de aco. O contato entre materiais
diferentes ocasiona a formacdo de uma célula eletroquimica pela
diferenca de potencial de cada material. Neste caso, a linha de servico
de liga de cobre funciona como catodo e a linha principal como anodo.

Concentracdo diferencial: os dutos passam por diversos solos,
possuindo variacbes de composicées. Quando dois solos diferentes
estdo em contato com uma peca metalica existe a grande possibilidade
de formacao de uma pilha de concentracdo. A parte do duto em contato

com o solo que possui maior concentragéo de sais dissolvidos funciona



como area andédica enquanto que o solo de menor concentracao de sais
dissolvidos, area catodica.

Aeracdo diferencial: ocorre devido a difusdo do oxigénio da superficie
penetrando através de camadas no solo formando regifes com
concentragdes diferenciadas de oxigénio. A parte do solo inferior ao duto
possui menos oxigénio que a porcao superior e, portanto, a superficie do
fundo do duto age como anodo e o restante da superficie, como catodo.
Temperatura diferencial: um fendmeno natural verificado é a variagéo da
temperatura pelas camadas do solo, em que esta aumenta com a
profundidade. O duto que se contra a uma maior profundidade da
superficie esta sujeito a uma maior temperatura, adquirindo
caracteristicas de anodo em relacéo ao duto mais préoximo da superficie,
o catodo (NACE, 1974).

E possivel também haver corrosdo sob tensdo quando uma parte de um
duto estd submetida a uma situacdo de maior tensdo que outra. A area
sob maior tensdo constitui-se no anodo da célula. Investigacoes
experimentais  realizadas por diversos autores (GONZALEZ,
BENTOLILA, 2000; HU et al.,, 1998; PARKINS et al., 1994) visaram
determinar as condic¢des favoraveis de inicio de corrosdo sob tensdo em
dutos de aco, sendo o ambiente do solo simulado pela solugdo NS4 com
pH proximo a neutralidade. A solucdo NS4 é usada como referéncia

para comparar a agressividade de solos, ja que tem em sua composicao
. . - - -2 + + 2+ 2+
elementos idnicos (HCOS, Cl, SO4 , K, Na, Mg e Ca ) presentes

onde o fendmeno de corrosdo sob tensdo tem sido observado. O pH



desta solucdo é aproximadamente 8,5; sendo assim, deve ser

desaerada com a adicéo de COZ, para induzir a uma acidificacao até pH

proximo de 6,5, pois a maioria dos casos observados de corrosdo sob

tensdo transgranular ocorre em solucdo contendo didxido de carbono

em pH proximo da neutralidade.

Tubulacgbes enterradas estao sujeitas a sofrerem corrosao por correntes
elétricas de interferéncia (ou correntes de fuga), que abandonam seu circuito
original e fluem pelo solo atingindo as estruturas metélicas ocasionando
processos corrosivos nos locais onde a corrente deixa estas instalagbes, em
pontos de baixa resistividade (anodo), e retornam ao circuito original. As
principais fontes de correntes de fuga sdo sistemas de corrente direta (DC)
como sistemas de tracédo elétrica (trens, bondes, metrd).

Também h& a corrosdo microbiolégica, em que colénias de
microrganismos modificam quimicamente o ambiente, liberando produtos de
seus metabolismos como &cidos, acelerando o processo corrosivo, além da
formacdo de filmes aderidos a superficie metalica, que promovem a Corrosao
por aeracao diferencial (GENTIL, 1996).

Pesquisadores (BOTELER, 2000; PIRJOLA et al., 2000; E. LOPEZ,
2005; OSELLA, FAVETTO, 2000; OSELLA et al., 1998) estudaram uma causa
adicional da corrosdo, os efeitos geomagnéticos em tubulacdes enterradas.
Embora o efeito de variacdo de correntes seja menor que no caso de correntes
diretas, as correntes tellricas ndo devem ser negligenciadas. Elas sdo mais

frequentes em paises nordicos.



3.METODOLOGIA

3.1 Agco —corpo de prova

Serd utilizado o a¢o AISI1020 (FIGURA 2), que possui umas composicoes
quimicas semelhantes a dos agos usados na indistria petrolifera. E um acgo de
médio teor de carbono que se presta muito bem para ser endurecido ou
beneficiado por tratamento térmico. Pode ser tratado seletivamente por indugéo
ou chama. Devido a isso, encontram grande aplicacdo no fabrico de forjados,
partes estruturais de maquinas e eixos em geral. A Tabela 4 abaixo mostra a

composicdo quimica do Aco 1020 de acordo com as normas da ABNT 1020.

FIG. 1. Amostra de ago 1020
www.dominik.com.br

Tabela 4. A composicéo quimica do Ago AlSI 1020

Composicao, peso % Propriedades Mecanicas
C Mn P S Resisténcia a Tracdo (Mpa) 400
0,19 04 0,04 0,05 Resisténcia ao Escoamento 255
Alongamento 36

Valores de acordo com a norma NBR 87:2000/ABNT 1020



http://www.dominik.com.br/

3.2Amostras de solo

3.2.1 Caracterizacao geotécnica

Como solo tipico da regido sera utilizado um solo natural argiloso (Figura 2)
abundante na camada superficial do subsolo regional, coletado no Campus da
Universidade Federal do Amazonas (Figura 3), quando da realizacdo de
servi¢cos de ampliacéo de blocos do Campus Manaus, Setor Norte.

Sera determinado:

a) a massa especifica dos grdos, de acordo com os procedimentos
descritos pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) na NBR
6508/84;

b) andlises granulométricas, segundo a metodologia preconizada pela NBR
7181/94 da ABNT, e

c) os limites de liquidez e de plasticidade, seguindo-se com o procedimento
de caracterizacdo com base na NBR 6459 e NBR 7180, respectivamente.

Figura 2. Amostra de solo argiloso in natura
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Figura 3. Campus da Universidade Federal do Amazonas

3.3Caracterizacdo quimica

3.3.1Analise de Micro e macronutrientes

A respeito dos ensaios quimicos, basearam-se nas metodologias
dispostas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA,
1997). Utilizou-se KCI 1N, NAOH 0,025N, indicador azul de bromotimol (Figura
5.a), solucéo extratora de Mehlich | (solu¢éo de duplo acido), pHmetro, titulador
automatico (Figura 5.b) e espectrofotdmetro de absorcdo atbmica (EAA),

apresentado na Figura 4.c.



Figura 4. Materiais para as Analises Quimicas (INPA).

No tocante as analises quimicas, inicialmente pesaram-se 40 g de solo
argiloso em uma balanca analitica e em seguida dividiu-se em 4 amostras para
0S ensaios quimicos. Armazenaram-se as amostras em recipientes com tampa,
sendo encaminhadas ao Laboratério de Analises de Solo da Coordenacao de
Pesquisas em Ecologia (CPEC) do Instituto Nacional de Pesquisas da
Amazonia — INPA.

Para determinar o pH, empregou-se a concentracio efetiva de jons H*
por meio de eletrodo combinado, diretamente imerso na soluc¢éo de solo diluido
em agua na proporcdo de 1:2,5ml. Relativo a presenga do Célcio, Magnésio e
Aluminio trocavel, estes foram extraidos por KCI 1N, onde particularmente o

APP* trocavel foi titulado numa fracdo do extrato com NaOH 0,025 N, na



presenca de azul de bromotimol como indicador. Em outra fragdo do extrato
dermarcaram-se o Ca*? e Mg*? por Espectrofotometria de Absorcéo Atdmica —
EAA. No caso do Fésforo, Potassio e micronutrientes do solo (Ferro, Zinco,
Manganés e Cobre) foram extraidos com solucdo extratora de Mehlich |,
também chamada de solucdo de duplo-acido, constituida pela mistura de HCI
0,05 M + H,S0O,4 0,0125 M. A relacao solo:extrato sugerido foi de 1:10 mL. O K,
Fe, Zn e Mn, sendo (C) delimitados por Espectrofotometria de Absorcao
Atbmica — EAA. O fosforo disponivel foi indicado por colorimetria no

Espectrofotometro usando molibidato de aménio e acido ascorbico a 3%.

3.3.2 Fluorescéncia de Raios-X

A analise por fluorescéncia de raios X € um método quali-quantitativo
baseado na medida das intensidades (numero de raios X detectados por
unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra (BOUMANS & KLOCKENKAMPER, 1988). Os raios X
emitidos por tubos de raios X, ou raios X ou gama por uma fonte radioativa,
excitam os elementos constituintes, 0os quais, por sua vez, emitem linhas
espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estéo

relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra € excitado, este tende a ejetar
os elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto,
elétrons dos niveis mais afastados realiza um salto quantico para preencher a
vacancia. Cada transicdo eletrbnica constitui uma perda de energia para o
elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton de raio X, de energia

caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, de modo resumido, a



andlise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitagdo dos
elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos

emitidos pela amostra e deteccdo desses raios X.

Uma variante da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia,
denominada de Reflexdo Total (TXRF), vem sendo bastante desenvolvida nos
ultimos anos e tem sido aplicada principalmente na analise de elementos
tracos, podendo também ser aplicada com sucesso em materiais solidos (solo,
sedimentos, material particulado, etc) devendo ser precedida de digestéo
guimica e diluicdo apropriada, como as utilizadas em fotometria de chama,
espectrofotometria, absorcdo/emissdo atdomica (AES) e suas variantes (ICP/
AES, ICP/MS), e para este tipo de amostra, apresenta a vantagem de
necessitar diminutas quantidades (da ordem de miligramas) para a digestédo

(KOOPMANN &PRANGE, 1991).

No caso da TXRF (Figura 5), a amostra normalmente € ultrafina e os
efeitos de matriz sdo considerados despreziveis. Assim, esta técnica apresenta
a grande vantagem de permitir a determinacdo simultdnea da sensibilidade
elementar para varios elementos, utilizando uma solucdo padréao
multielementar, contendo esses elementos em baixa concentracéo (na faixa de
ppm) e emissores de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a

ocorréncia de sobreposicao de picos.
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Figura 5. - Geometria de excitacdo/deteccdo da TXRF, com linhas continuas
representando os raios X incidentes e espalhados, e os tracejadas os raios X
caracteristicos.

De modo resumido, pode-se afirmar que na TXRF o feixe incidente ndo
interage com o0 suporte, mas atravessa todo o filme fino formado pela
deposicdo da amostra, tanto no sentido da incidéncia como na emergéncia, e

com isto ha grande probabilidade de excitar os atomos que compde a amostra.

Para as andlises de fluorescéncia de raios x por reflexao total - TXRF
(PRANGE, 1989; NASCIMENTO, 1999), foram gotejados 10 pL da solugao do
solo em suporte de quartzo e analisados em arranjo experimental com luz

sincrotron durante 200 s de exposi¢cdo com corrente elétrica de 178 a 227 mA.

3.4 Andlise de Perda de massa

A determinacdo da perda de massa (diferenca entre a massa inicial e a
final do corpo-de prova) permite calcular a taxa de corrosdo e, por conseguinte,
avaliar a intensidade do processo corrosivo e estimar o desgaste do material

metalico em um dado ambiente.



Para os ensaios de perda de massa, 0s corpos-de-prova devem ser
convenientemente tratados e pesados, imediatamente antes do inicio dos
experimentos. O tratamento consiste em seu lixamento numa politriz com lixas

240, 300 e 600 para melhor visualizagdo da corrosao (Figura 6).

Figura 6. Lixamento do aco na politriz.

Os eletrodos, como corpos-de-prova, foram submetidos a situacdes que
simulam um aco de uma tubulagcdo ou um duto no solo. Essas situacdes
requerem trés formas de avalicdo do aco no solo (Figura 7):

Ha uma ressalva de que na amostra 2, o aco é retirado do extrato
aquoso e limpo com alcool isopropilico e a amostra 3 nao é realizado a limpeza
do aco.

1) A amostra 1 contem o solo in natura + aco 1020

2) A amostra 2 contem o extrato aquoso do solo + aco 1020

3) A amostra 3 contem extrato aquoso do solo + aco 1020

Figura 7. Amostras de solo + ago 1020



Os eletrodos foram pesados numa balanca analitica diariamente num
periodo de 30 dias para o calculo de velocidade de corrosao.
Além dessa analise foi-se realizada também uma avalicdo do solo
esterilizado. As duas amostras foram (Figura 8):
1) A amostra 1* contem solo in natura esterilizado + ago 1020
2) A amostra 2* contem o extrato aquoso do solo esterilizado + aco

1020

Figura 8. Amostras esterizadas.

Outra ressalva é a esterilizacdo das amostras de solo in natura e do
extrato aquoso do solo que foram realizados num autoclave por 25 minutos a
temperatura de 121 °C.

A taxa de corrosdo foi calculada a partir dos resultados de perda de

massa, de acordo com seguintes normas vigentes:

a) Norma ASTMG1-90 (2003)

kxW
AxTxD

Taxa de Corrosao =




Onde: K = constante para definir unidades (8,76 x 10* mm/ano)
T=tempo de exposi¢cao em horas
A= area em cm?
w = perda de massa em gramas

D = densidade em g.cm™para o aco carbono (7,86 g.cm™).

b) Norma NACE-RP 07-15 (1999)

Taxa de Corrosédo (mm/ano) = perda de massa (g) x 365 (dias/ano) x 1000

SxTxD

Onde: S = &area exposta da superficie (mm?)
T = tempo de exposicao em dias

D = densidade do metal em g.cm™®

3.5 Caracterizacdo microbioldgica

3.5.1 Preparo do extrato aquoso do solo para anéalise microbioldgica

Para a obtencdo dos extratos aquosos de solos (Figura 9) foram
empregados agua destilada e deionizada, frascos plasticos de 1L com tampa,
agitador magnético marca Fisatom modelo752A, espatulas, provetas e copos
plasticos com graduacdo, balanca analitica da marca Tecnal e equipamento

medidor de pH marca Mettler Toledo modelo 340.

Os ensaios biolégicos em ambiente de solo foram realizados em solucdes

contendo os componentes aquo-soluveis dos solos (extratos aquosos).



Figura 9. Extrato aquoso do solo argiloso

A Preparacao do extrato aquoso do solo é necesséria para a determinacao
da concentracdo das espécies soluveis que podem interferir no processo de
corrosao pelo solo. Dentre estas, existe particular interesse pela concentracéo
de sulfatos, cloretos, potassio, sédio e célcio. A preparacdo do extrato aquoso
consiste, basicamente, na manutencdo de uma determinada quantidade de
solo em contato com agua destilada, por um tempo suficiente para que haja a
dissolucéo das espécies desejadas. O procedimento empregado € comumente

empregado nos laboratdrios de quimica analitica:

a) Separar aproximadamente 500 g de solo nas condi¢cées como coletado;

b) Espalhar em uma bandeja plastica e secar ao ambiente durante 48 h;

c) Peneirar utilizando peneira com abertura de 2,5 mm, moer com gral de
agata graos maiores e retirar com pingca eventuais folhas, gravetos e
raizes;

d) Colocar 200 g de solo seco em copo graduado;



e) Acrescentar a quantidade de agua destilada necessaria para que 0 copo
tenha 200g de solo seco e 1 litro de agua,;

f) Durante um periodo de 6 h homogeneizar manualmente a mistura a
cada 30 minutos utilizando um bastéao de vidro;

g) Deixar a mistura repousar durante 24 h, mantendo a evaporacao;

h) Apds o periodo de repouso o solo ter4 decantado e as espécies terdo
passado para a fase liquida, podendo-se apenas verter o liquido

sobrenadante.

3.5.2 Anélise microbioldgica

Para a caracterizacdo microbiologica utilizou-se extratos aquosos do
solo argiloso para a obtencdo de amostras bacterianas. Uma aliquota de 1mL
da amostra foi inoculada em um meio nutritivo composto por triptose, lactose,
sais biliares, fosfato monopotéassico, fosfato dipotassico, cloreto de sédio e
agua destilada, sendo incubado por um periodo de 48 horas em estufa
bacteriol6gica a uma temperatura de 40°C. Esta temperatura foi mantida para a
selecdo de bactérias extremofilas (a maioria das bactérias preferem
temperaturas de crescimento de 37°C). Ap0s este periodo, foram preparadas
culturas desta amostra em meio acido (pH=1) em uma diluicdo de 10% nas
seguintes concentragdes: 30% de &cido sulfdrico a 0,5 mol L™, 10% do meio
nutritivo, 59% de agua destilada e 1% de concentrado de bactérias, a qual foi
colocada para incubar por 24 horas a 40°C.

Para as primeiras identificacbes das bactérias que cresceram em meio
de pH 1, foi utiizado o Manual BERGEY (1994), sendo inicialmente pré-

selecionados dois possiveis organismos, na forma de bacilos, sendo os dois



Gram negativos e que poderiam crescer nestes parametros de pH e
temperatura onde se realizaram 0s experimentos.

A identificacdo final se deu por meio de caldo especifico para o bacilo
Acidithiobacillus thiooxidans, composto dos seguintes sais: KH3PO4, MgSO,4
7H20, (NH4)2S0O,4, CaCls. 2H,0, FeCls 6H,0 diluido em agua destilada. J& para
o bacilo Acidithiobacillus ferrooxidans, utilizou-se o meio composto dos
seguintes sais: (NH,4)2S04, KCI, KzHPO4, MgSO4 7H,0, Ca(NOs3),, H,SO4 a 10N
e agua destilada para a diluicéo.

Os dois meios foram distribuidos em tubos de ensaio e inoculados com
ImL do concentrado obtido do meio nutritvo e incubados em estufa
bacterioldgica a uma temperatura de 36°C por um periodo de trés a cinco dias.
Caso um dos meios oferecer resultado positivo, a solucdo ficara turva,

indicando o resultado para o bacilo especificado.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo apresentam-se o0s resultados dos experimentos
descritos na metodologia deste trabalho, bem como a andlise dos dados,
comparativamente ao disposto na revisdo bibliografica. Ressalta-se que além
dos resultados esperados de corrosao, ocorreu em determinado momento da
andlise de perda de massa/taxa de corrosdo o aparecimento de um metabdlito
referente a participacdo de microorganismos funcionando como agentes
corrosivos, dai a importancia de se caracterizar biologicamente esse co-fator

participante do processo de corrosao.

4.1 CARACTERIZACAO GEOTECNICA

O material solo foi caracterizado segundo 0s seguintes ensaios
geotécnicos: a) a massa especifica dos graos (ys), de acordo com os
procedimentos descritos pela NBR 6508/84; b) analise granulométrica seguindo
a metodologia preconizada pela NBR 7181/94, da ABNT; e c) limites de
liguidez e de plasticidade, com base na NBR 6459 e NBR 7180,

respectivamente.

Os resultados obtidos foram: a) a massa especifica igual a 2,571 g/cm3;
b) curva granulométrica indicando matriz argilosa da ordem de 76,08%; e c)
limite de liquidez de 83% e LP igual a 41%, mostrando um IP = 42%. O
conjunto desses valores enquadra o material natural, conforme Transportation

Research Board (TRB), no grupo A-7, relativo aos solos argilosos.



Solos argilosos possuem particulas finas, de baixa permeabilidade, e por
isso, ha a tendéncia de retencdo de umidade que normalmente favorece a
corrosao do metal. A quantidade de umidade presente no solo é diretamente
proporcional a superficie disponivel, e, portanto, ao tamanho da particula.

Por outro lado, os grandes vazios de solos arenosos permitem rapida
penetracdo de ar e alta permeabilidade de agua, ocasionando pouca retencao
de &gua, o que gera baixa corrosividade. A extensdo da aeracao do solo é
inversamente proporcional a quantidade de umidade presente nos poros
(OGUZIE et al., 2004; HUDAK et al., 1999).

TRABANELLI et al. (1990) reportaram que em solos argilosos, devido a

baixa difusividade do oxigénio, a reacao catddica que ocorre € a reducao de H+
proveniente da reacéo de troca cationica da argila. Também foi verificado que o
comportamento do aco na areia € mais complexo que na argila devido ao
processo de formacéao de pites.

A resistividade do solo é um indicador comumente usado para avaliar a
corrosividade do solo ao metal enterrado. A baixa resistividade do solo indica
gue ha abundancia de corrente fluindo entre as areas anddicas e catodicas na
superficie do metal, enquanto que solos de alta resistividade as suprimem.

As propriedades de um solo argiloso sdo de extrema importancia para se
obter um conhecimento mais aprofundado sobre como ocorre 0 processo de
corrosdo dos metais enterrados, como por exemplo como mais Umido for esse

solo mais proximo servira como nutriente para a formacao de metabdlitos

microbianos que colaboram como agente de corrosividade, sendo que a agua

promove a ioniza¢do dos eletrdlitos presentes no solo, completando assim, o



circuito do processo corrosivo. Existe uma relagdo inversa entre o volume
d’agua e a concentragdo de oxigénio no solo. Em solos secos, as condigdes
tornam-se mais aerdbias e as taxas de difusdo de oxigénio sdo maiores

(SEDRIKS, 2004).

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

4.2.1 Anédlise de micro e macronutrientes

De acordo com o manual de analises quimicas de solos da EMBRAPA
(1999) (vide Tabela 5), o resultado do pH obtido do solo foi de 3,5 indicando o
solo argiloso em estudo como excessivamente acido.

Enfatiza-se que o pH do solo varia de acordo com a regido em que esta
localizado, como por exemplo, nas regides ricas em calcarios 0s solos
mostram-se alcalinos (pH maior ou igual a 7), contrastando com regides
Uumidas que correspondem a solos acidos (pH menor ou igual a 7).

Tabela 5. Parametro pH do solo (EMBRAPA, 2000)

PH Estado do Solo
Abaixo de 4,5 Excessivamente 4cido
De53ab5,8 Muito acido
De 5,9 a6,4 Acido
De65a71 Pouco acido
De7,2a8,0 Alcalino

Solos com pH inferior a 5 podem contribuir para uma corroséo severa e

uma rapida deterioracado dos metais expostos. Solos com pH entre 6,5 e 7,5 em



condicdo de auséncia de oxigénio e que possuem bactérias redutoras de
sulfato promovem corrosdo microbiolégica nos metais. Solos com pH acima de
8 (alcalinos ou calcarios) contém altas concentracdes de sais dissolvidos
resultando numa baixa resistividade. Solos alcalinos tém elevados teores de
sédio e potassio, enquanto que 0s solos calcarios possuem calcio e magnésio.

Elementos como célcio e magnésio tendem a formar camadas protetoras
na superficie do ferro (depésitos calcarios) através da precipitacdo de
carbonatos, sendo solos favoraveis para insercdo de metais (ROBINSON,
1993).

Como resultado da técnica analitica de analise de micro e
macronutrientes podem aferir de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6. Analise de micro e macronutrientes.

(Mg/dm?®)
AMOSTRA | Ca Mg K p* Fe Zn
SOLO 1IN | 1,73 0,06 0,20 0,014 0,69 0,24

NATURA

P* = Transmitancia

Observamos que embora o0s cations micronutrientes ocorram
principalmente na forma divalente no solo, diferencas no caréater iébnico de suas
ligagdes quimicas sdo suficientes para que somente o Fe *‘e o Zn %" possam
substituir extensivamente um por outro, pelo ferro ser o elemento mais
abundante ante os micronutrientes no caso do solo argiloso in natura. Por sua
vez 0 zinco apresentou-se singularmente em termos de concentragcdo, pois é
um dos metais pesados mais mdveis no solo. Portanto, o solo estudado

apresenta propriedades (Ca, Mg, K) e acidez excessiva.




Os valores da CTC - capacidade de troca catibnica efetiva (média)
refletem que este solo, sob condicbes naturais &cidas, apresentam baixa
capacidade de reter cations, porém com espacos para fixagdo de outros
componentes como hidroxido de calcio. Em contrapartida, o zinco
apresentando concentracdo de 0,24mg/dm® é fortemente adsorvido pelos
coloides provavelmente presentes no solo, o que ajuda a diminuir as perdas
por lixiviagdo e aumentar o efeito residual.

Nas condi¢des de reacdo acida a moderadamente acida, os 6xidos de
ferro e aluminio apresentam-se preferencialmente com cargas positivas, sendo
assim capazes de reter em sua superficie varios tipos de anions com
predominio de ions fosfatos. Esse fen6meno é conhecido como adsorgéo
especifica. Este tipo de adsorcéo é de baixa reversibilidade e constitui-se como
principal responsavel pela fixacdo de fosforo no solo. Isto justifica uma boa
forma de nutrientes para a formacao de col6énias de bactérias e producdo de
liquidos metabdlitos que interferem positivamente para uma corrosividade do
meio.

No sistema solo a parte ativa e que determina uma série de reacdes
fisico-quimicas séo as particulas coloidais, as quais devido ao seu tamanho
reduzido sdo responsaveis pelos fendbmenos de superficie. Logo, o tipo de
material coloidal e a quantidade destes determinam a superficie especifica do

solo. Dessa forma, espera-se que o0s solos argilosos sejam mais agressivos.

4.2.2 Fluorescéncia de Raio X por reflexdo total



A Tabela 7 apresenta as concentragfes dos elementos quimicos no
extrato aquoso do solo obtido por TXRF. Em relacdo aos elementos quimicos
presentes, destacam-se os teores de cloro com 0,5028 ppm e enxofre com
0,5498 ppm na solucéo do solo que estdo associados a acdes relevantes nos

processos de corrosao.

Tabela 7. Concentracdo dos elementos quimicos no extrato aquoso do
solo obtido na fluorescéncia de raios-x

Elemento Concentragcao ppm
P 0,2088
S 0,5498
Cl 0,5028
K 0,0521
Ca 0,0289
Fe 0,0028

Os ions cloreto elevam a condutividade do solo e formam produtos de
corrosao soluveis que tornam o metal vulneravel a processos corrosivos. Estes
ions produzem o acido cloridrico, que abaixa o pH do solo. Concentracdes
acima de 100 ppm de cloreto aumentam significativamente a corrosdo do que a
maioria dos outros ions. Aumentando-se a concentracdo de ions cloreto,
diminui-se a resistividade do solo, facilitando as correntes de corrosao
(BRADFORD, 2002).

fons sulfato no solo séo frequentemente associados com a presenca de
matéria organica. Estes ions no solo sdo agressivos devido a formacdo de

FeSO4 gue é soluvel. Além disso, o0 sulfato serve como nutriente para as

bactérias redutoras de sulfato (BRS) que, se presentes, aumentam



significativamente a taxa de corrosédo do aco (ROBINSON, 1993; BRADFORD,
2002).

A presenca de sulfeto pode ser avaliada em solos pelo fato deste ion ser
resultante do processo metabodlico de reducdo de ions sulfato ou sulfito por
bactérias redutoras de sulfato presentes no meio. Uma concentracdo maior que
0,5 ppm de sulfeto indica que o solo € muito corrosivo, e mesmo sua presenca
em tracos é indesejavel, uma vez que estes microrganismos sao capazes de

acelerar a taxa de corrosao do aco (ROBINSON, 1993; BRADFORD, 2002).

4.3 PERDA DE MASSA/TAXA DE CORROSAO

O acompanhamento do processo de corrosao através de medidas de
perda de massa ou da profundidade do pite nas condi¢cdes reais de aplicacao
do material € sem duvida, a forma mais precisa e confiavel de se avaliar a
agressividade de um solo. Este acompanhamento deve, no entanto, ser
conduzido durante periodos longos, muitas vezes incompativeis com 0s
projetos de engenharia. A necessidade de obtencdo da avaliagdo da
agressividade do solo em periodos de tempo curtos tem levado varios
pesquisadores a estudar métodos de medidas indiretas que se baseiam na
correlacdo das propriedades do solo e a corrosividade absoluta do mesmo
(TRABALNELLI et al., 1972; SEDRIKS, 2004).

Como resposta a andalise de perda de massal/taxa de corrosdo
verificaram-se os dados obtidos experimentalmente para as amostras sem
esterilizacdo e com esterilizacdo do solo, dispostos nas Tabelas 8 e 9

respectivamente.



Tabela 8. Taxa de Corrosdo das amostras

AMOSTRA TEMPO APOS SOLUCAO Taxa de corroséo
(h)
1 720 0,4824
2 720 2,7000
3 720 8,1590

Tabela 9. Taxa de Corrosédo das amostras com esterilizagcao

AMOSTRA TEMPO APOS SOLUCAO Taxa de corroséo
(h)
1 720 0,2307
2 720 0,2936

Com o intuito de avaliar a taxa de corrosdo do aco carbono durante o

ensaio de perda de massa, foi adotada a Norma NACE RP-07-75 que define a

intensidade do processo corrosivo, conforme a Tabela 10:

Tabela 10. Classificacdo da tabela NACE-RP-07-75

Corrosao Uniforme

Corrosao por pite

Corrosividade

(mm/ano) (mm/ano)
< 0,025 <0,13 Baixa
0,025 a 0,25 0,13a0,20 Moderada
0,13a0,25 0,21 a 0,38 Alta
> 0,25 > 0,38 Severa




Observou-se que para as analises de taxa de corrosdo sem esterilizacao
do solo verificou-se em comparacao a classificacdo da norma NACE-RP-07-75
que as amostras 1, 2 e 3 apresentaram-se como severas. Contudo, vale
ressaltar que houve a existéncia de um significativo diferencial da taxa de
corrosdo na amostra 1 em comparagcdo com as amostras 2 e 3, ja que a
mesma refere-se a uma amostra com o solo argiloso in natura e as outras
tratam-se de amostras com extrato aquoso de solo. Sendo que na amostra 2
realizou-se o processo de limpeza do aco com alcool isopropilico fazendo com
gue se obtivesse uma resposta bem distante da amostra 3, a qual ndo realizou-
se a limpeza, confirmando assim a ideia de que a corrosdo € sempre mais
elevada nas amostras de extrato aquoso.

Ao se realizar a limpeza do aco ha a retirada da camada protetora do
material fazendo com que a reacdo de oxidacdo ocorra somente na superficie
metéalica sem que haja o aprofundamento do ataque, onde durante todo o dia a
reagcdo ocorre somente com cromo, formando uma nova camada, sem que a
mesma passe a ser destruida com pequeno intervalo de tempo. O mesmo nao
aconteceu com a amostra 3 (sem a limpeza da amostra), que apresentou maior
taxa de corrosividade porqué a solucdo saturada de ferro € mais corrosiva,
tendo mais facilidade de quebrar a camada protetora e continuar o ataque no
material metélico.

Para as andlises com o solo esterilizado no autoclave observou-se que a



amostra 1 apresentou-se como alta em sua taxa de corrosao de acordo com a
norma de classificacdo NACE-RP-07-75 e a amostra 2 apresentou-se como

severa. Pode-se inferir que utilizando o processo de esterilizacdo do solo

houve uma colaboracdo extremista em termos de significatividade para a
minimizacdo do ataque de corrosdo. Nao havendo uma diferenca larga em
termos de escala de perda de massa entre ambas as amostras.

Por meio desses resultados pode-se confirmar que as taxas de corrosao
expressam a velocidade do desgaste verificado na superficie metalica, onde a
avaliacdo correta das taxas de corrosdo €, de modo geral, de grande
importancia para a determinacdo da vida util provavel de equipamentos e

instalacdes industriais.

De acordo com os dados da literatura, os acos de baixo carbono como o
aco AISI 1020, devido a sua composicao, se oxidam com extrema facilidade,
apresentando baixa resisténcia a corrosdo (PANOSSIAN, 1993; CARDOSO,
2005; COSTA, 2006). Mas, apesar disso, esta liga metélica é ainda hoje o
material mais comumente utilizado na construcdo de adutoras, oleodutos,
gasodutos e minerodutos. A corrosdo é ainda mais intensa quando o material €
exposto a extratos aquosos, uma vez que a presenca de ions como o cloreto
potencializa o efeito corrosivo.

Considerando que os tubos de a¢o carbono correspondem hoje a cerca
de 90% das tubulacdes industriais, é primordial investir em métodos de controle
ou prevencdo da corrosdo, em particular quando ha presenca de micro-
organismos em numero expressivo (> 104 células/mL), cujo metabolismo possa
concorrer para intensificar o processo corrosivo.

De acordo com VIDELA (2002), a concentracao e a atividade dos micro-



organismos presentes podem interferir intensamente na forma de prevengéo da
corrosdo, inviabilizando economicamente a sua aplicacdo ou tornando-a

ineficiente.

4.4 CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA

O preparo da solucdo concentrada de micro-organismos é observado na
figura 10. Conforme descrito no procedimento experimental: duas aliquotas de
1 mL do concentrado da figura 11, foram retiradas e colocadas em dois outros
tubos para andlise e inoculacdo de Acidithiobacillus Thiooxidans (TUBO 1) ou
ferrooxidans (TUBO 2).

Apbs o periodo de inoculacdo de 48 horas o resultado foi positivo para a
bactéria Acidithiobacillus Thiooxidans, através da degradacdo do enxofre e a

turvacdo do meio de cultura, vide figura 11.

Figura 10. Tubo de concentrado de microorganismos



Figura 11. Inoculagdo do micro-organismos para: TUBO 1 - Acidithiobacillus

thiooxidans e TUBO 2 - Acidithiobacillus ferrooxidans.

Para uma identificagcdo mais precisa, foram preparadas quatro laminas
para microscopia, sendo todas coradas com a utilizacdo de azul de metileno a
1%, e visualizado em microscopio Optico trinocular com captura de imagens em
tempo real, através de camara digital em um aumento de 1000x, denotando
gue as bactérias da espécie Acidithiobacillus Thiooxidans sao organismos
unicelulares e com formatos de bastdo, com valor estimado de 1,0 a 1,5 pm de

comprimento (BERGEY, 1994)(vide figuras 12 e 13).

Figuras 12. Bactéria Acidithiobacillus Thiooxidans em aumento de 1000x com
oleo de imerséo.



Figura 13. Meios de cultura NB confirmando a presenca de Thiobacillus
Thiooxidans

Por meio desse resultado positivo com relacdo a identificacdo da
bactéria do género Thiobacillus confirma-se a importancia do estudo
microbioldgico do extrato aquoso do solo fundamentado especificamente como
agente de corrosividade do meio.

Como o solo caracterizado € argiloso, 0 mesmo apresenta uma maior
capacidade de retencdo de agua, sendo assim, mais umido. A umidade € um
importante fator para o crescimento microbiano.

De acordo com diversas literaturas esses microorganismos induzem,
aceleram ou mantém a reacdo de corrosdo, em uma interface metal/solucéo,
biologicamente condicionada pelos biofilmes (JONES, 1996; GENTIL, 1987;
DAGBERT et al., 2008).

Os mecanismos associados a corrosao microbiologicamente induzida se
devem a presenca fisica das células microbianas na superficie do metal ou
pela sua propria atividade metabdlica.

A corrosdo microbiolégica pode ocasionar uma passivacdo do metal

base, causando uma minimizacdo da velocidade de corrosdo (corrosao



uniforme) ou mesmo ocasionar uma espécie de corrosdo localizada (alveolar
ou pite). Esta corrosao localizada pode ocorrer pela ruptura do biofilme ou pela
“alimentacdo” dos microorganismos existentes nos mesmos, podendo levar a
uma oxidagcdo mais intensa do metal, devido a geracdo de meios acidos ou
mesmo por aeragao diferencial (ERIC, 1998; LIPP & PLETCHER, 1997). vide

figura 14 (GENTIL, 1987).

Menor concentracao
de oxigénio

/ Biofimes

Biofilme

Iaior concentra cao

da nyindnin
de oxigenio

Corrozdo generalizada
abaixo do biofime

(A) Biofimes

(B)

Figura 14. — Esquematizacdo da corrosdo microbiolégica em um material
metalico exposto a meio oxidativo, onde ocorre uma corrosao generalizada (A)

ou localizada (B).

A maioria das bactérias envolvidas na biocorrosdo ou corrosao
microbiolégica induzida fazem parte do ciclo do enxofre na natureza, como € o
caso das bactérias oxidantes do enxofre. Dentre as bactérias oxidantes de
enxofre, destaca-se esse género Acidithiobacillus, antigamente denominado de

Thiobacillus, que sdo microrganismos quimioautotréficos aerébicos que utilizam



o di6xido de carbono como Unica fonte de carbono. Por exemplo, a espécie A.
thiooxidans é capaz de oxidar 31 g de enxofre por grama de carbono,
causando uma elevada acidez no meio, devido a producdo metabdlica de acido
sulfarico, podendo reduzir o pH a valores inferiores a 0,5 (SAND e GEHRKE,
2003). Essa elevada acidez confere grande agressividade ao ambiente, néo
apenas para superficies metélicas, mas também para estruturas de pedra e
concreto (WARSCHEID e BRAAMS, 2000).

De acordo com as caracteristicas do crescimento e do metabolismo dos

microorganismos, podemos citar 0os seguintes tipos de biocorroséo:

* Pilhas de aeracéo diferencial

Neste caso varios microorganismos como algas, bactérias e fungos
formam depdsitos insoluveis que ficam aderidos na superficie metalica sob a
forma de biofilmes ou tubérculos. Abaixo desse deposito, pode ocorrer a
corrosdo por aeracdo diferencial ou o desenvolvimento de bactérias
anaerobias, que também causar&o corrosao no metal.

A area coberta pelo biofilme, ou seja, a area menos aerada funcionara
como anodo, provocando a oxidacao do metal. Enquanto isso, a area limpa em
contato com a agua, sera o catodo.

A area abaixo do biofilme, deficiente de oxigénio, favorece a proliferacéao
de seres anaerébios. Estabelece-se assim uma relacdo de simbiose entre

bactérias aerdbias e anaerodbias sobre a superficie do metal.

 Corrosao por bactérias oxidantes de ferro



Essas bactérias, de grande diversidade estrutural, apresentam em
comum a capacidade de oxidar o ferro ferroso a férrico, produzindo depdsitos
de Fe(OH)s ou Fe,03 . H,O, insollveis. Entre as bactérias oxidantes de ferro
normalmente associadas ao processo de corrosao, podemos citar os géneros
Gallionella e Siderocaspa. Essas bactérias desenvolvem-se em uma faixa de
temperatura de 0 a 40°C e em valores de pH em torno de 5,5 e 8,2 (GENTIL,

1987).

 Corrosao por bactérias redutoras de sulfatos (BRS)

As BRS constituem um grupo taxonomicamente variado de bactérias,
relacionadas por aspectos fisiologicos e ecoldgicos. Originalmente foram
classificadas em dois géneros: o Desulfovibrio (cinco espécies) e o
Desulfotomaculum (sete espécies), segundo a capacidade de formar esporos,
respectivamente (SHARMA et al., 1986).

O género Desulfovibrio consiste em um pequeno grupo de bactérias
estritamente anaerdbias, que sdo caracterizadas pela sua capacidade de
reduzir sulfato a sulfeto. O crescimento dessas bactérias depende de um pH
normalmente entre 55 e 8,5, presenca de sulfato e nutrientes, incluindo

matéria organica e temperatura entre 25 a 44°C (LOVLEY & PHILLIPS, 1988).

» Corrosao por bactérias oxidantes de enxofre

Trata-se de um grupo de bactérias do género Thiobacillus, a que foi
identificada na andlise microbiologica do extrato aquoso, que oxidam enxofre
ou compostos de enxofre a sulfato, com simultdnea producdo de acido

sulfurico, que funciona como agente corrosivo. Os compostos de enxofre



envolvidos sdo geralmente: sulfito (SOs%), tiosulfato (S,05%) e diversos
politionatos como o tetrationato (S4O06>).

As trés espécies mais envolvidas nos processos de corrosdo sao:
Thiobacillus thioparus, Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus concretivorus e
Thiobacillus ferroxidans. Essas bactérias sdo quimiolitotroficas, acidofilas,
mesofilicas, aerdbias e autotroficas, sintetizando seu material celular de
compostos inorganicos e nitrogénio. A energia para essa sintese é proveniente
da oxidacdo do enxofre, ou seus compostos. A temperatura 6tima para
crescimento dessas bactérias esta na faixa de 25°C a 30°C. Seus processos
metabolicos ocasionam diminuicdo do pH, que as vezes chega préoximo do pH
= 2 (DAVID et al., 1990).

As bactérias do género Acidithiobacillus ferrooxidans tém sido ativas na
dissolucéo de sulfetos de cobre na extracdo comercial desse elemento desde
1670. Tal espécie pode utilizar como fonte de energia, além do ion ferroso,
enxofre e seus derivados, a reacdo de oxidacdo de ligas ferrosas € muito
controversa (vide equacéo 5) (RAINHA & FONSECA, 1997)

4Fe(s) + SO4% + 4H,0 — > FeS + 3Fe(OH), + 20HAs

Equacéao 5. Reacédo de oxidacéo de ligas ferrosas.

As bactérias da espécie Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans sdo organismos unicelulares, quimiossintetizantes, autotroficos,
Gram-negativos e com formato em bastdo. Algumas tém flagelos, e possuem
tamanho de célula de 0,3 a 0,5 um de diametro e 1,0 a 1,7 ym de comprimento

(BREWIS, 1996).



A espécie Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans
crescem no intervalo de pH 1,0 a 6,0, sendo o pH 6timo para alcancar a
maxima velocidade de crescimento de 2,0 a 2,5. De modo analogo, sobrevive
em um intervalo de temperatura de 2 a 40°C, mas o intervalo de 28 a 35°C é o0
mais favoravel. Entretanto, o Acidithiobacillus ferrooxidans cresce em pH baixo,
sendo seu pH citoplasmatico interno proximo da neutralidade, e o gradiente de
pH através da sua membrana citoplasmatica € um dos maiores de todos o0s
organismos (BREWIS, 1996).

As bactérias do género Acidithiobacillus sdo encontradas em diversos
ambientes, como locais de mineracdo, rio com elevada carga de dejetos
organicos, areas de tratamento de esgoto e estuarios, além de estruturas da
construcéo civil, provocando danos a mesma. A biodeteriorizacdo da qualidade
de agua, geracdo de acido sulfarico e a precipitacdo de Oxidos de ferro séao
problemas sérios associados a estes microrganismos.

A corrosdo microbiologica € um processo que afeta principalmente a
indastria do petroleo, particularmente a de extracdo de hidrocarbonetos,
transporte e armazenagem.

Este tipo de corrosdo tem sido avaliado normalmente por testes
microbiolégicos, e apenas algumas referéncias mencionam outros métodos,
como as técnicas bioeletroquimicas, resisténcia de polarizacdo e ruido
eletroquimico para estudar a corrosdo de um consoércio de microorganismos de
um gasoduto que transportava gas no sudeste do México.

Apesar da participacdo dos microrganismos no processo corrosivo ter sido
comprovada no inicio do século passado, apenas nas ultimas duas décadas foi

dada a devida importancia aos problemas causados pela biocorroséo, o que



tem propiciado a interagdo entre areas tdo dispares como a microbiologia, a

eletroquimica e a ciéncia dos materiais. Além disso, estudos utilizando técnicas

mais avancadas como microscopia eletrdnica, microelétrodos especificos,

capazes de explorar a interface metal/solucdo, andlises microbiolégicas e

metodologias especificas para deteccao de corrosao localizada vém permitindo

o melhor entendimento da participacdo dos microrganismos na deterioracao de

materiais, 0 que por sua vez contribuird para o controle da corrosao (VIDELA,

2003).

5.

CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos e nas condicbes em que foi realizado o

experimento pode-se concluir que:

1.

3.

4.

O solo estudado foi classificado como argiloso, de acordo com a
caracterizacao geotécnica.

O pH do solo foi de 3.5, sendo indicado como excessivamente acido de
acordo com o manual da EMBRAPA (1999).

A analise de micro e macronutrientes apresentou valores de CTC
médios, que sob condi¢cdes acidas apresentam baixa capacidade de
reter cations formando particulas coloidais que comprovam a
agressividade dos solos argilosos da regiao.

A técnica de fluorescéncia de Raios X por reflexdo total apresentou
elevadas concentracBes para os elementos S (enxofre) e Cl (cloro) na
solucdo de extrato aquoso do solo, o que confere alto poder de

corrosividade ao mesmo.



5.

As taxas de corrosao para as amostras sem esterilizagdo apresentaram-
se como severas e as com esterilizagdo como alta e severa ao mesmo
tempo, contudo ndo apresentando uma corrosividade significativa com
relagdo as outras.

A andlise microbioldgica identificou o género de bactérias Thiobacillus
Thiooxidans, capazes de oxidar S (enxofre) ou compostos de S a
sulfato, com simultanea producéo de acido sulfurico, que funciona como

agente corrosivo

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

a)

b)

d)

Aplicar a técnica de Espectroscopia de Impedancia eletroquimica para a
solucdo do extrato aquoso do solo de forma a permitir a avaliacdo do
efeito dos processos localizados de corrosdo na curva de taxa de
COIrosao;

Estudar a biodeterioracdo do aco AISI 1020 por Thiobacillus
Thiooxidans;

Estudar a aplicacdo de biocidas e a eficiéncia da bioeletroquimica
aplicada a inibicao de biofilmes em superficies de metais;

Estudo aprofundado dos mecanismos e rea¢des envolvidas na corrosao
do aco AISI 1020, assim como a utilizacdo a Técnica NMP — numero
mais provavel de bactérias e microorganismos presentes na solucdo do

extrato aquoso do solo que podem agir como cofatores de corrosividade.
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