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RESUMO

RODRIGUES, Tatiana de Campddfeito do Potencial de Protecdo Catodica Sobre
a Biocorroséo de Aco Carbono em Solo Contendo BRientadoras: Eliana Flavia
Camporese Sérvulo e Simone Louise Delarue CezailBiassertacdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e BioquimieoEscola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2010.

Diversos setores industriais sdo afetados pelaos@or causada pela presenca de
micro-organismos, vastamente distribuidos em antdsetais como aguas, doce, do
mar e solos. Para prevencéo da corrosdo em easuhatalicas enterradas aplica-se
protecdo catoddica, cujo critério estabelece a agfic de distintos potenciais
minimos, -850 ou -950 My cusos €M funcdo da auséncia ou presenca de bactérias
redutoras de sulfato (BRS), respectivamente. Edtale teve como objetivo avaliar

a influéncia da concentracdo de BRS em solo amih@scorrosdo de aco carbono,
em funcdo do potencial aplicado. Corpos-de-provaanfio polarizados a
-850 MVeycusos€ -950 M\&ycusoqpOr 7 dias a temperatura ambiente (25 a 30°C) em
solo contendo 30% de umidade, quando as populagéeBRS e bactérias
heterotroficas aerdbias cultivaveis presentes nadilrbes formados foram
guantificadas, as concentracfes de exopolissacarftdes presente foram dosadas
e a corrosao por pites analisada. Os resultadodosbpermitem concluir que o
potencial minimo adotado como critério de protecatbdica é influenciado pela
concentracdo de BRS presente. Para baixa conc@mtdaste grupo microbiano, o
valor admitido na literatura, de -950 mMusosfoi suficiente para uma adequada
protecdo. Contudo, foi observada corrosdo locaizam cupons polarizados neste
potencial mais catddico, em alta concentracéo d8& B NMP/g de solo). Desta
forma, confirma-se a importancia de se efetuar aitm@mento microbiolégico do

solo para garantir uma adequada protecao.

Palavras-chaves: corrosdo microbiologica, protegdiodica, bactérias redutoras de
sulfato, corroséo em solo.

Vii



ABSTRACT

RODRIGUES, Tatiana de Campos. Effect of Cathodiotdetion Potential Over
Biocorrosion of Carbon Steel in Soil Containing SR&dvisors: Eliana Flavia
Camporese Sérvulo e Simone Louise Delarue CezailBassertation (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e BioquimicBsgola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio deidariz010.

Several industrial sectors are affected by theostwn caused by the presence of
microorganisms widely distributed in environmentgls as fresh water, seawater
and soils. Cathodic protection is applied to préveorrosion on buried metal
structures, whose criterion determines the appbinatof different minimum
potential -850 and -950 m¥cusos according to the absence or presence of sulfate-
reducing bacteria (SRB), respectively. This stuithyeal to evaluate the influence of
the concentration of SRB in clay soil on corrosadrcarbon steel, depending on the
applied potential. Coupons were polarized to -830cfitusosand -950 My cusos
for 7 days at room temperature (25 a 30 °C) in mitaining 30% moisture, when
the populations of SRB and cultivable aerobic letephic bacteria present in
formed biofilms were quantified, the concentratiasexopolysaccharides present
in those structures were measured and the pittamgpsion analyzed. The results
showed that the minimum potential for cathodic @ctibn is influenced by the SRB
contents. For low concentration of this microbiabup, the value accepted in the
literature (-950 mM¥,cusod was enough to an effective protection. However,
localized corrosion has been observed in coupoteriped at this lower potential,
in medium with a high SRB concentration {10MP/g de solo). Therefore, these
results confirm the importance of performing a mimological monitoring of soils

to ensure an adequate protection.

Key-words: microbiological corrosion, cathodic mction, sultate-reducing
bacteria, soil corrosion.
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RODRIGUES, T.C. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

I. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Instalagdes metalicas em contato com o solo tais como oleodutos,
gasodutos, tanques de combustiveis e de armazenamento em geral, tém sido cada
vez mais utilizadas em setores industriais. Os dutos subterraneos, pelo fato de
estarem enterrados, estdo mais protegidos das intempéries, possiveis acidentes
provocados por outros veiculos ou outro tipo de dano desta magnitude. Em casos
de ruptura ou vazamento do material transportado o solo funciona como
invélucro protetor que amortece o impacto da pressdo causada pelo acidente.
Neste contexto, a malha dutovidria brasileira apresenta mais de 11 mil
quilémetros de dutos (TRANSPETRO, 2010).

O solo, dada a sua complexidade fisico-quimica e microbiologica, pode
ser um ambiente bastante corrosivo para estruturas metalicas, particularmente no
Brasil que ¢ dotado de diferentes tipos de solo, climas e sazonalidades em virtude
da sua extensa area territorial. Portanto, para definir uma adequada estratégia de
prevengdo a corrosdo para estruturas metalicas em contato com o solo ¢
fundamental avaliar sua corrosividade. Segundo Ponciano (2004), o solo, se
comparado a outros meios como atmosfera e a 4gua do mar, apresenta uma maior
dificuldade de classificagdo no que se refere a sua corrosividade potencial, em
funcdo de sua maior complexidade.

Quando a corrosdo das superficies metalicas ocorre mediante a
participagdo de micro-organismos, recebe a denominagdo de biocorrosdo ou
corrosao microbiologicamente induzida (CMI). Os micro-organismos estao
amplamente distribuidos na natureza e apresentam tendéncia a aderir as
superficies que oferecam condigdes favoraveis ao seu desenvolvimento,
formando estruturas denominadas de biofilmes. Estas peliculas bioldgicas
modificam drasticamente as condi¢des da interface metal/solugao intensificando

a deterioracdo do material, quer por alteragdo quimica, quer por modificacao
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RODRIGUES, T.C. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

estrutural. Desta forma, a corrosdo microbiologica ocorre sobre uma superficie
modificada, com caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas muito particulares.

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo amplamente distribuidas na
natureza. As espécies constituintes deste grupo sdo consideradas as principais
responsaveis pela CMI posto que, comparativamente as demais espécies
microbianas, liberam durante o seu metabolismo elevada quantidade de acido
sulfidrico (H,S), agente reativo, toxico e corrosivo (KUANG et al., 2007;
MUYER & STAMS, 2008).

A maioria das estruturas metalicas citadas anteriormente ¢ construida em
aco carbono, um material relativamente barato, encontrado comercialmente em
uma diversidade de formas e com uma ampla gama de propriedades como, por
exemplo, alta resisténcia a impactos, ductibilidade e facilidade de soldagem,
sendo assim extensivamente empregado (SILVA, 2009). Porém, o ago carbono
apresenta, em geral, baixa resisténcia a corrosdo sendo comumente associado a
sistemas de prote¢do como forma de controle a corrosao.

Existem diferentes métodos que podem ser usados para o controle da
corrosdo, dentre eles, a prote¢do catédica (PC). Esta técnica elimina
artificialmente as areas anodicas da superficie do metal fazendo com que toda a
estrutura adquira comportamento catodico.

Neste contexto, a determinagdo da corrente necessdria para atingir a
protecdo catddica de forma criteriosa ¢ fundamental a fim de se evitar o sub ou o
superdimensionamento do sistema. No caso de estruturas metalicas em contato
com o solo, a quantidade de corrente aplicada depende, dentre outros fatores, da
resistividade do solo, das propriedades eletroquimicas do metal e do tipo de filme
que ¢ formado sobre essa superficie na PC. Sendo os dois ultimos fatores
influenciados pelos micro-organismos presentes no solo.

Alguns critérios sao sugeridos em normas (NACE RP-1069; ISO 15589-1;
ISSO 15589-2) para confirmagdo da PC. Dentre estes, o mais comumente
aplicado ¢ o critério de potencial minimo que estabelece, para o caso de
estruturas enterradas, o valor de -850 mV¢ycusos. NO entanto, na presenga de

BRS sugere-se potencial mais catodico, de —950 mVycysos. Porém, ja foram
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relatados casos onde produtos de corrosdo associados a BRS foram encontrados
abaixo de incrustagdes de estruturas polarizadas a -950 mV ¢y cusos. (ROMERO et
al., 2006).

Na literatura especializada, informagdes sobre a interagdo da protecao
catddica e a atividade microbiana sdo ainda muito limitadas e, geralmente
contraditérias. Por isso, considerando a relevancia deste estudo, as poucas
publicagdes e que a corrente aplicada aos sistemas para protecao catodica das
instalagOes metalicas varia em funcdo das condi¢des do material e do ambiente, é
fundamental avaliar a efetividade do potencial adotado em normas para protecao
catddica em meio contendo diferentes concentragdes de BRS, micro-organismos
considerados os principais responsaveis pelo processo de CMI.

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar a influéncia de
diferentes concentracdes de BRS (10" NMP/g solo e 10° NMP/g solo) no efeito
de diferentes potenciais de protecao catddica (-850 mV cyicusos € -950 mVycusos)
na formagdo de biofilmes e na corrosdo microbioldgica de ago carbono AISI
1020 em solo argiloso através da quantificacdo celular a partir de biofilmes e no
ataque decorrente a superficie do metal. Assim, foram delineados os seguintes

objetivos especificos:

e Avaliar a corrosividade do solo segundo o Indice de Steinrath e

Steinrath Modificado (TRABANELLI, 1972);

e Elaborar curvas de polarizacdo em solo contendo baixa (10' NMP/

g solo) e alta (10° NMP/g solo) concentragdo de BRS;

e Avaliar a densidade de corrente de prote¢ao catddica no solo nas duas

concentracoes de BRS;

e Determinar a atividade microbiana no solo e nos biofilmes formados

na superficie dos corpos-de-prova polarizados a -850 mV¢ycusos € -950
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mVcucwsos através da quantificacdo das BRS e bactérias heterotroficas

totais;

e Avaliar a corrosdo dos corpos-de-prova enterrados em solo contendo
diferentes concentragdes de BRS (10" e 10° NMP/g solo) e submetidos aos
dois potenciais de prote¢do através do monitoramento da densidade e

profundidade de pites;

e Avaliar o efeito da concentracdo de exopolissacarideos nos biofilmes
formados sobre corpos-de-prova polarizados a -850 mVcycusos € -950
mVycusos, €m funcdo da concentragao de BRS e bactérias heterotroficas

cultivaveis sésseis, no ataque da superficie do metal;

e Avaliar a corrosdo generalizada dos corpos-de-prova através de
ensaios de perda de massa sem protecdo catodica nas duas concentragdes

de BRS.
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II. REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1. Corrosao

A corrosao, segundo GENTIL (2007), pode ser definida como a deterioragado
de um material, geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A corrosao eletroquimica ¢ um
processo espontaneo podendo ocorrer quando o metal entra em contato com um
eletrolito, ocorrendo simultancamente reagdes anddicas e catodicas. A dissoluc¢do do
metal efetua-se na regido anodica, com a migragcdo dos elétrons para a regiao
catodica pelo condutor metalico resultando na liberagdo de ions para o eletrdlito.

(Figura 1).

Mo
Mo+

ELETROLITO
(Anodo) M+ (Catodo)

M+

R

Figura 1: Esquema de pilha eletroquimica (GENTIL, 2007).

A deterioracao, que € resultado de interagdes fisico-quimicas entre o material
¢ 0 meio ao qual esta exposto pode levar a alteragdes prejudiciais ao desempenho do
material, como desgaste e modificagdes quimicas, tornando-o inadequado para o uso
e, consequentemente, gerando perdas econdmicas (FERREIRA, 2005). A corrosao
de equipamentos ou estruturas metalicas em ambiente marinho ou enterrados pode

gerar danos irreparaveis ao meio ambiente € aos seres vivos que neles habitam ou
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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
tubulagdes industriais (SILVA, 2009). Esta liga metélica ¢ formada essencialmente
por ferro e carbono com percentagens deste ultimo componente quem variam de
0,008 a 2,11% (GENTIL, 2007). Devido a sua composi¢do apresenta, em geral,
baixa resisténcia a corrosao na maioria dos meios onde equipamentos ou estruturas
onde sdo utilizados. Desta forma, ¢ fundamental a aplicagdo de algum tipo de

protecao a fim de minimizar o ataque por processos Corrosivos.

I1.2. Corrosao Microbiologicamente Induzida (CMI)

Quando a deterioragao de um material se processa sob a influéncia de micro-
organismos, este processo ¢ denominado biocorrosdo ou  corrosao
microbiologicamente induzida (CMI). Tais micro-organismos sao capazes de iniciar,
facilitar ou acelerar o processo corrosivo, mantendo a natureza eletroquimica da
corrosao (NAGIUB & MANSFELD, 2002). Neste caso, ha uma dissolu¢cdo metalica
no anodo e um processo complementar no catodo, o qual, podera transcorrer através
de algumas reagdes catddicas possiveis, tais como: redugdao de oxigénio (em meio
aerado e pH proximo a neutralidade) ou redugdo de hidrogénio (em meio 4acido nao
aerado) (VIDELA & HERRERA, 2005).

Os micro-organismos podem estar relacionados a diversos casos de
deterioragdo como os encontrados em tubulagdo de distribui¢ao de agua, sistemas de
refrigeracdo, na recuperacao secundaria de petroleo, aquecedores e valvulas de cobre
entre outros. Também podem ser associados a deterioracdo de outros tipos de
materiais nado-metalicos, como por exemplo, marmore, concreto e madeira

(GENTIL, 2007).
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Nas tultimas décadas, a CMI tem sido diretamente vinculada a graves
problemas de ambito econdmico e ambiental em diversos setores industriais
(VIDELA & HERRERA, 2005). Por esses motivos, estudos relacionados ao
monitoramento da CMI através de técnicas mais avancadas, tais como o uso de
microscopia eletronica e microeletrodos especificos, capazes de explorar a interface
metal/solu¢do tém sido importantes para o melhor entendimento do processo, assim
como analises microbioldgicas e metodologias especificas para deteccao de corrosao
localizada também tém oferecido as mesmas vantagens melhorando o entendimento
da participagdo dos micro-organismos na deterioracdo de materiais, contribuindo
consequentemente para o controle da corrosao (VIDELA, 2003).

Os micro-organismos sésseis (aderidos a uma superficie inerte) sao
considerados 0s maiores responsaveis pelos danos que acometem os materiais
quando comparados aos micro-organismos livres no eletrolito (JEFREY &
MELCHERS, 2003). Com a sua adesao na superficie do metal, os micro-organismos
presentes induzem alteracdes fisico-quimicas tanto em condigdes aerobias ou
anaerobias, sendo a modificacdao da interface metal/solu¢ao decorrente da formagao

do biofilme a mais significativa (VIDELA & HERRERA, 2005).

11.3. Biofilme

Os micro-organismos estdo amplamente distribuidos na natureza e
apresentam tendéncia a aderir as superficies que oferecam condig¢des favoraveis ao
seu desenvolvimento, formando estruturas denominadas de biofilmes.

De acordo com conceito atual, o biofilme pode ser definido como uma
estrutura complexa constituida por uma matriz com, no minimo, 95% de agua
contendo células microbianas ¢ material polimérico extracelular (EPS), resultante do

metabolismo microbiano, além de outros materiais organicos € compostos
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inorganicos. A formagdo de biofilmes sobre metais ¢ um processo acumulativo,
dinamico e geralmente nao uniforme (VIDELA & HERRERA, 2005).

Nos biofilmes, os micro-organismos, e/ou produtos da sua atividade
metabodlica como, por exemplo, enzimas, EPS, acidos organicos e inorganicos, €
ainda os compostos volateis, como amoénia e gas sulfidrico, podem afetar reacoes
catodicas e/ou anodicas em superficies metalicas, alterando dessa forma a
velocidade dos processos eletroquimicos na interface biofilme/metal. No entanto, o
nimero de micro-organismos presentes na superficie do metal ndo necessariamente
pode ser correlacionado com o grau de corrosdao (VIDELA & HERRERA, 2005).
Acredita-se que o pardmetro relevante nesses processos ¢ o estado metabodlico das
cé¢lulas, embora ainda ndo tenha sido estabelecida uma relagdo consensual
vinculando as taxas metabolicas especificas as taxas de corrosao observadas.
(BEECH & GAYLARD, 1989).

E possivel observar a formagdo de biofilmes tanto em ambientes naturais
quanto industriais, especialmente quando ha limitacdo nutricional. Além de
favorecer a fixagdo em superficies, os micro-organismos adotam esta estratégia a
fim de utilizarem o EPS como fonte nutricional além de se beneficiarem do acumulo
de nutrientes sobre as superficies (CHARACKLIS ¢ MARSHALL, 1990). As
etapas de formagdo e evolugcao do biofilme, que envolvem processos complexos,
ja foram amplamente descritas na literatura (BEECH e SUNNER, 2004;
VIDELA & HERRERA, 2005), podendo ser resumida como (Figura 2):

I) Deposi¢ao de compostos inorganicos e organicos de massa molecular
relativamente elevada formando uma pelicula fina de 20 a 80 nm de espessura;

IT) Alteracao das cargas eletrostaticas e molhabilidade da superficie do metal
pelo filme inicial, facilitando a sua colonizagao pelos micro-organismos;

IIT) Aumento da concentragao de células e do EPS em um curto espago de
tempo (minutos ou horas, dependendo do eletrolito ao qual metal esta em contato),
em consequéncia do desenvolvimento do biofilme, cujo aumento da espessura, pode

propiciar o desprendimento das camadas mais externas.
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Figura 2: Esquema de formag¢@o de biofilme (GHIGO, 2003).

O EPS, que corresponde a 70-90% da massa seca do biofilme (FLEMMING,
1993), além de favorecer a fixagdo dos micro-organismos, também serve como fonte
nutricional no caso de uma condigdo de estarvagao, ou seja, de baixa disponibilidade
de nutrientes. Adicionalmente, a presenga de EPS pode estimular o processo
corrosivo visto que apresentam grupos funcionais negativos que ao se combinarem
com os ions metalicos intensificam a dissolugdo do metal (COSTERTON et al.,
1995) Ademais, a presenca de EPS no biofilme pode ter acdo protetora para os
micro-organismos sésseis contra diferentes produtos (biocidas, inibidores de
corrosdo, etc.) e a metais que poderiam inativa-los rapidamente. O EPS ¢ ainda
capaz de proteger e concentrar enzimas digestivas produzidas pelas células
microbianas, aumentando sua eficiéncia metabolica (MORTON et al., 1998).

Os biofilmes podem ser formados a partir de uma Uunica espécie ou de
multiplas espécies sobre uma variedade de superficies inertes. Deste modo, em um
mesmo biofilme podem coexistir diferentes espécies dos varios grupos microbianos

como bactérias, fungos (unicelulares e filamentosos), protozodarios e algas, formando
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comunidades sinérgicas (consorcios) que sdao capazes de afetar os processos
eletroquimicos através do seu co-metabolismo (WIMPENNY et al., 2000).

Contudo, as bactérias sdo encontradas em maior niimero por apresentarem
maior velocidade de crescimento, maior capacidade de adaptagao e de resisténcia a
agentes nocivos, € pelo maior numero de espécies com capacidade de sintese de EPS
(CHARACKLIS & MARSHALL, 1990).

A complexidade das populagdes envolvidas, bem como a espessura do
biofilme cria um gradiente de oxigénio através das camadas de sua estrutura. Deste
modo, mesmo quando os biofilmes sdo formados em condigdo de aerobiose se
estabelece condicdo adequada para o desenvolvimento de micro-organismos
anaerobios como, por exemplo, as BRS. As BRS geram metabolitos como, CO, e
diferentes formas de sulfeto, considerados principais causadores da corrosao
localizada usualmente na forma de pite (CASTANEDA ¢ BENETTON, 2008). A
formacgdo de pites ¢ caracterizada por corrosdo que se processa em pontos ou em
areas localizadas do material, com profundidade maior que seu didmetro (GENTIL,

2007). Essa forma de corrosdo esta representada na Figura 3.

v

Figura 3: a) Algumas formas de pite segundo ASTM (GENTIL, 2007); b)
Formagdo de pites em ago carbono pela presenca de BRS (DOMZALICKI,
BIRN & LUNARSK, 2008).
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I1.4. Micro-organismos Promotores de CMI

Distintos grupos microbianos podem estar envolvidos no processo de
biocorrosao. Dentre estes, as espécies bacterianas sdo as mais atuantes pela sua
capacidade de: (i) intensificar a reacdo anodica através da excrecdao de metabolitos
acidos; (i) estimular a reacdo catddica pela producdo de H,S ou de outros agentes
corrosivos; ou (iii) degradar os materiais usados como revestimento de superficies
metalicas.

As interagdes entre espécies microbianas sdo bastante complexas. Por
exemplo, em estudo realizado por Gaylarde e Johnston (1986) observou-se
incremento na corrosdo anaerobica do ago carbono na presenga de cultura pura de
Desulfovibrio vulgaris, mas a mesma foi detectada em menor escala quando o metal
foi exposto a cultura pura de Vibrio anguillarum. Ja na presenga de ambas as
espécies, as taxas de corrosao foram as mais elevadas. Por isso, a quantificagdo dos
micro-organismos deve ser feita em fungdo das caracteristicas que as populagdes
microbianas t€ém em comum. A seguir, serao abordadas as principais caracteristicas

destas populagdes reconhecidamente envolvidas em casos de CMI.

I1.4.1. Bactérias produtoras de exopolissacarideos

A formagao de biofilmes € inerente a presenca destes micro-organismos no
ambiente, mesmo que em culturas puras. Contudo, a colonizagdo de superficies
inertes sera impulsionada se houver a participagdo de micro-organismos
potencialmente produtores de EPS, como ¢ o caso das espécies do gé€nero
Pseudomonas, uma vez que a presenca de material polimérico contribuira para a
adesdao de outros micro-organismos, além de proteger as c€lulas aderidas da a¢do de
compostos toxicos (TREVORS & COTTER, 1990).

Varias espécies bacterianas apresentam capacidade de excretar material

polimérico como, por exemplo, 4. thiooxidans, D. desulfuricans.
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As Pseudomonas spp sdo bactérias quimioheterotroficas aerdbias ou
facultativas, em forma de bastonetes Gram-negativos, com tamanho médio de
aproximadamente 2,44 um de didmetro. A maioria apresenta mobilidade através de
um ou varios flagelos polares e muitas espécies do gé€nero sao quase exclusivamente
saprofitas. P. aeruginosa estd presente no solo, dgua, sobre a pele, mucosas e fezes
dos animais e tem distribuicdo mundial (BEECH & GAYLARADE, 1999).

Adicionalmente, no biofilme, a atividade metabolica dessas bactérias cria as
condig¢des nutricionais (produgdo de acidos e H,) e fisicas (reducdo do potencial
redox) para o desenvolvimento das BRS sésseis (BEECH & GAYLARADE, 1999).
Portanto, essas bactérias podem ser consideradas precursoras da CMI
(POTEKHINA et al., 1999).

Aparentemente a associacao de Pseudomonas aeruginosa ao fungo do género
Hormoconis e as BRS foram responsaveis por graves casos de corrosdo do aluminio
e suas ligas (VIDELA, 2003). Outros micro-organismos que promovem a producao
de EPS durante o crescimento em biofilmes t€ém sido implicados no ataque
localizado de agos inoxidaveis (92). Clostridium spp., Flavobacterium spp., Bacillus
spp., Desulfovibrio spp,. Desulfotomaculum spp. € Pseudomonas spp. Ja foram

foram isolados de sitios de corrosdo deste tipo de material (SCOTTO, 1993).
11.4.2. Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

As BRS estdo amplamente distribuidas na natureza, podendo ser encontradas
em zonas anoxicas de diferentes ambientes como solo, aguas doces e salgadas,
sedimentos, fontes hidrotermais, lamas vulcanicas, ambientes geotérmicos, aguas de
reservatorios, rizosfera de plantas, assim como na boca e intestino de muitos
animais, incluindo o homem (MATIAS et al., 2005; MUYZER & STAMS, 2008).
As industrias de petroleo e gas sdao seriamente afetadas pelos sulfetos gerados pelas
BRS, ja que o aumento do teor de enxofre ocorre a acidificacdo dos reservatorios,

gerando assim problemas de seguranga e saude, riscos ambientais, graves perdas
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econOmicas ¢ a corrosao de equipamentos. Desde 1930, quando forma investigados
os efeitos das BRS na corrosdo do ferro fundido, foi confirmada a participagao
destas bactérias na corrosdo de varios metais e suas ligas em ambientes aquaticos e
terrestres, em condicao anoxica ou aerobia (BEECH & GAYLARD, 1999).

A morfologia das espécies de BRS ¢ bastante diversificada, podendo
apresentar diferentes formas, como bastonetes, vibrios e filamentos, com diametro
variando de 0,6 a 3,0 um. A maioria das espécies apresenta mobilidade mediada por
flagelos polares ou peritriquios (HOLT, 1994) e, em geral, sio Gram-negativas, a
excecdo das espécies pertencentes aos géneros Desulfonema, Desulfotomaculum e
Desulfosporosinus. As espécies do género Desulfovibrio sdo as representantes mais
estudadas deste grupo microbiano.

Algumas BRS sdo capazes de crescer em altas concentragdes de NaCl, até
24% (p/v), o que permite sua atividade em lagos salinos, hipersalinos e em
agua produzida (BARTON, 1995; DUNSMORE & EVANS, 2005). Este grupo
compreende espécies mesofilicas, termofilicas, e inclusive algumas psicrofilas
(TANG, BASKARAN & NEMATI, 2009). Deve-se destacar ainda a capacidade das
BRS em suportar altas pressdes, até 10° kPa, ditas espécies barofilicas (POSTGATE,
1984; BARTON & TOMEI, 1995).

De acordo com varios estudos, as BRS apresentam crescimento satisfatorio
em uma faixa de pH entre 5,0 ¢ 9,0 com pH 6timo variando entre 7,2 e 7,8. Valores
de pH na faixa de 6,8 a 8,5 permitem que as BRS tolerem maiores concentragdes de
sulfeto (TANG, BASKARAN & NEMATI, 2009).

As BRS representam um grupo de micro-organismos capaz de utilizar o
sulfato, como aceptor final de elétrons na respiracdo anaerobia, processo
denominado reducdo desassimilativa do sulfato (Figura 4). O resultado dessa
redugdo ¢ a producao de sulfetos, bissulfetos e gas sulfidrico, assim como produtos
metabolicos intermediarios (tiossulfato, tetrationatos, politionatos), que possuem um

papel importante na corrosdo anaerébica do ferro (GONZALEZ et al., 1998).
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Embora descritas como anaerdbias obrigatorias, algumas espécies
sobrevivem na presenga de O, se mantendo vidveis por dias (BARTON, 1995).

Sao bactérias heterotréficas que como fonte de energia para a reducao do
sulfato, utilizam quase todos os compostos organicos, acidos de cadeia curta, alcoodis
e hidrocarbonetos do petroleo, embora algumas espécies também sejam capazes de
utilizar H, (POSTGATE, 1984; BARTON & TOMEIL, 1995; LIAMLEAM &
ANNACHHATRE, 2007). Contudo, ndo existem relatos da assimila¢do direta de
macromoléculas como amido, celulose e proteinas. Portanto, na natureza, esta
populagdo microbiana depende da atividade metabolica de outros micro-organismos
que, ao degradarem os compostos mais complexos, geram compostos simples que

podem ser assimilados pelas BRS (SILVA, 2009).

Extracelular Intracelular

Lactato

Piruvato — Acetato

2R

Figura 4: Representagdo esquematica da cadeia de transferéncia de elétrons em BRS com H, como
fonte de energia e sulfato como aceptor final de elétrons (MADIGAN, MARTINKO & PARKER,
1997).

A metabolizagdo da fonte de carbono pode ser completa ou ndo, dependendo
da espécie, resultando na formagdo de CO, ou acetato ¢ CO,. O hidrogénio ¢
também um importante componente no metabolismo de grande parte das BRS. Pode
ser usado como fonte de energia na presenga de acetato ou CO, como fonte de

carbono (BRANDIS e THAUER, 1981). As enzimas diretamente envolvidas no
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metabolismo do hidrogénio molecular, chamadas de hidrogenases, sdo responsaveis
pela oxirredugdo do hidrogénio, conforme representado na equacao 1:

H, & 2H' +2¢ eq. (1)

A corrosdo de superficies metalicas, por BRS, ocorre abaixo de tubérculos
(camadas de produto de corrosao), sob os quais se pode encontrar pites profundos,
em funcdo do ataque ao metal pelos sulfetos produzidos durante seu metabolismo
(GENTIL, 2007). A combinacao desses sulfetos aos ions ferro resultantes do
processo corrosivo produz sulfeto de ferro (FeS), um precipitado de coloragdo negra

(MADIGAN, MARTINKO & PARKER, 2004).
11.4.3. Outras Popula¢des Microbianas

As bactérias oxidantes de enxofre geram através de seu metabolismo acido
sulfaurico que além promover a acidificagdo do ambiente reduzindo o pH a valores
inferiores a 0,5 funciona como agente corrosivo para estruturas metalicas, de pedra e
concreto (SAND & GEHRKE, 2003). As espécies do género Acidithiobacillus sao
as principais representantes deste grupo. Estas bactérias se apresentam como células
Gram-negativas, em forma de bastdo. Sao aerobias estritas, sendo a maioria mesofila
e quimiolitotrofica, utilizando o CO, como unica fonte de carbono (VIDELA &
HERRERA, 2005). Estas obtém energia a partir da oxidacdo de compostos
inorganicos de enxofre como sulfeto, sulfito, tiossulfato e, em alguns casos, enxofre
elementar (TANG, BASKARAN & NEMATI, 2009).

Além do acido sulfidrico, outras espécies bacterianas podem favorecer a CMI
através da geracio de acidos inorganicos como 4cido nitrico e 4cido nitroso. Acidos
inorganicos na presenga de sulfato, podem ser metabolizados pelas BRS e, portanto,
a coexisténcia destas duas populagdes bacterianas pode promover um sinergismo e,
por conseguinte, intensificar o processo corrosivo (BOGAN et al., 2004).A

producdo de acidos organicos de cadeias curtas por algumas espécies de bactérias é
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bastante comum, tais como os acidos formico, acético, latico, propidnico e butirico.
Os acidos organicos e inorganicos podem dissolver as camadas de 6xidos metalicos
que se aderem a superficie dos metais conferindo-lhes protecdo. Ja foi descrito na
literatura que a atividade de bactérias produtoras de acido acético ¢ capaz de acelerar
a corrosao de aco inoxidavel catodicamente protegido (LITTLE ef al., 2001).

Nos biofilmes também podem ser encontradas as bactérias oxidantes e
redutoras de ferro. Estes micro-organismos sao aerdbios, quimioheterotroficos, com
crescimento na faixa 6tima de temperatura entre 6 e 25°C e crescem em pH em torno
de 6,5. Obtém energia a partir da oxidacao ou redugdo dos ions ferroso e férrico,
respectivamente resultando na formagao de hidréxidos de ferro, que por serem em
geral insoluveis, precipitam sobre as superficies, promovendo regides com
diferentes niveis de oxigénio, o que leva a ocorréncia de corrosao por aeragao
diferencial (STAROSVETSKY et al., 2001). Dentre as bactérias oxidantes de ferro,
destacam-se: Acidithiobacillus ferroxidans, espécie capaz de acelerar a oxidagao de
depositos piriticos (FeS;) em pH acido com a formacdo de dacido sulftrico
(GENTIL, 2007); os géneros Gallionella e Crenothrix, que aceleram a oxidagao de
fons Fe*" dissolvidos para fons Fe’* formando tubérculos em virtude da precipitagdo
de oxidos (GENTIL, 2007); os géneros Leptothrix e Sphaerotillus também sao
citados como participantes da CMI, pela capacidade de se estabelecerem em
ambientes com baixa concentragao de oxigénio (HOLT, 1994).

Os fungos filamentosos s@o um grupo de micro-organismos que também
podem ser efetivos na CMI pela producdo de metabolitos agressivos como CO, e
acidos organicos, como acido citrico, oxalico, latico, entre outros, mesmo em
condi¢ao de anaerobiose. Ademais, o crescimento filamentoso no biofilme o torna
estratificado, o que dificulta seu arraste pelo fluxo aquoso. A corrosdo de materiais
metalicos como cobre, ferro e aluminio foi observada para acidos organicos
produzidos por fungos (JUZELIUNAS et al., 2007). Outro estudo (DANTAS, 1988)
também verificou a biocorrosao do aluminio e suas ligas por fungos dos géneros

Aspergillus spp., Penicillium spp. e Fusarium spp presentes como contaminantes do
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combustivel de jatos. O Crescimento deste e de outros fungos em tanques de
armazenamento de 6leo diesel pode produzir grandes quantidades de biomassa e isso
pode provocar corrosdo por pites no metal (ENGLERT & MULLER, 1998).
Algumas algas também sao capazes de produzir acidos organicos de agdo
corrosiva (MARCUS & OUDAR, 1995). Entretanto, a maior contribui¢do das algas
em processos corrosivos pode estar relacionada ao consumo de CO, que leva a
excregdo de compostos que podem servir como fontes nutricionais favorecendo o
crescimento de outros micro-organismos presentes no biofilme. Inclusive, a
atividade desde grupo microbiano leva a produgdo de EPS pelas bactérias e cria
condicdo de anaerobiose propicia para a atividade das BRS, consequentemente

promovendo a corrosao das superficies abaixo dos biofilmes.

I1.5. Perdas Economicas atribuidas a Corrosao

Normalmente a importancia de um determinado fenomeno ¢ medida pelo custo
imposto a sociedade pela sua ocorréncia. Sob este aspecto, a corrosdo ocupa uma
posicdo de destaque, tal o montante de recursos anualmente dispendidos no seu
combate e na implementacao dos sistemas de protegao.

As perdas econdmicas causadas pela corrosdo podem ser diretas ou indiretas.
As perdas diretas referem-se a substituicdo de pegas e equipamentos corroidos, a
aplicacao e manutengdo de métodos de prevengdo e controle a corrosdo. As perdas
indiretas correspondem as paralisacdes acidentais, perdas ou contaminagdes de
produtos e perda de eficiéncia de equipamentos. Comparativamente, os custos mais
elevados sao devidos as perdas indiretas.

Nao ha ntimeros oficiais para estimar os custos decorrentes da CMI, mas
algumas indicagdes sobre sua importancia podem ser adquiridas em empresas ou
setores da industria. O servigo nacional de energia da Africa do Sul que fornece 90%

das necessidades de energia para o pais detectou CMI em ago carbono em sistemas
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de refrigeragdo de 4gua em praticamente todas as suas usinas de energia, gastando
milhdes de dolares por ano com reparos e restabelecimento (BIBB, 1986). Jack et al.
estimaram que 34% dos danos a corrosdo em uma companhia de petrdleo estava
relacionado com micro-organismos. Na década de 50 nos EUA, os custos com
reparagao e substituicdo de tubulagdes envolvidas em processos biocorrosivos
utilizadas em diferentes tipos de servicos foram estimados em cerca de
USS$ 0,5-2 bilhdes por ano. No Reino Unido, foi sugerido que 50% dos casos de
corrosdao em tubulagdes estavam relacionadas a CMI (BOOTH, 1964). Flemming
(1996) propds que aproximadamente 20% de todos os danos causados pela corrosao
de materiais metalicos sdo de influéncia microbiana.

Embora ndo haja levantamentos especificos no Brasil, baseando-se no
levantamento do custo da corrosdo no setor elétrico norte-americano, conduzido
pelo EPRI entre 1999 e 2001, o custo anual da corrosdo no setor elétrico brasileiro
poderia ser estimado em US$ 1 bilhdo, com possibilidade de redugdo imediata de
aproximadamente US$ 200 milhdes por ano com aplicagdo das técnicas correntes de
combate a corrosdo (SERRA, 2006). Contudo, ndao foi encontrado nenhum
levantamento que correlacione os custos de corrosdo quimica e microbioldgica.

Neste contexto, ¢ fundamental definir estratégias que possibilitem o controle ou
a prevencao da corrosao nos diferentes setores industriais. Para tanto ha que se fazer
um levantamento das caracteristicas fisicas e quimicas do ambiente ao qual o
material serd exposto, € em especial, da microbiota nele existente. A concentragdo e
a atividade dos micro-organismos presentes podem interferir intensamente na
formas de prevengao da corrosdo, inviabilizando economicamente a sua aplicagao
ou tornado-a ineficiente (VIDELA, 2003). Desta forma, estudos realizados neste
ambito auxiliariam a melhor compreensdo dos processos envolvidos e,

conseqiientemente, subestimaria os altos montantes gastos com o controle da CMI.
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11.6. Mecanismos da CMI

Em processos corrosivos de natureza eletroquimica verifica-se o aparecimento
de areas anddicas e catodicas na superficie do material metalico, com a conseqiiente
ocorréncia de um fluxo de corrente elétrica no sentido convencional.

Os micro-organismos participam do processo eletroquimico de forma ativa,
intensificando a corrosdo através de diferentes mecanismos que podem transcorrer
de forma simultanea ou consecutiva. E muito dificil que um caso de biocorrosio se

deva a um Uinico mecanismo.
I1.6.1. Producio de metabolitos corrosivos

Como foi mencionado anteriormente, alguns micro-organismos sao capazes de
sintetizar e secretar acidos organicos ou inorganicos durante o seu metabolismo que
podem levar a deterioracdo de estruturas metélicas e ndo metélicas. Além disso, os
acidos podem destruir o filme protetor de uma determinada superficie intensificando

a corrosao.
11.6.2. Consumo de inibidores de corrosao

O crescimento microbiano advindo do consumo de substancias aplicadas como
inibidores de corrosdao pode acelerar indiretamente a corrosdo, ja que algumas
espécies bacterianas e fungicas apresentam a capacidade de metabolizar tais
substancias (MORTON & SURMAN, 1994; SOUZA, 2009). E o que acontece com
o nitrato de amonio, empregado como inibidor de corrosdo para o aluminio, que
pode ser utilizado como fonte de nitrogénio ou aceptor de elétrons por varias

espécies microbianas (SOUZA, 2009).
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I1.6.3. Despolarizacio catodica

O hidrogénio molecular na éarea catodica pode ficar adsorvido ao material
metalico, polarizando-o e, assim, reduzindo a velocidade do processo corrosivo.

Desde que a teoria da despolarizacao catdédica de von Wolzogen Kuhr e van
derem Flugt foi publicada em 1961, a CMI do aco carbono em ambientes andxicos
envolvendo a presenca de BRS tem sido o foco de muitos estudos.

Essa teoria diz que a remog¢ao do hidrogénio na area catddica da superficie do
ferro por acdo das BRS hidrogenase-positivas, bactérias que utilizam o hidrogénio
livrte (como o hidrogénio catddico) ou hidrogénio combinado de compostos
organicos, aliada a reducdo de sulfato a sulfeto, pode ser responsavel pela corrosao
severa do ferro em solos e em meios aquosos. As BRS, utilizando o hidrogénio
adsorvido na reducdo de sulfato, aumentariam de fato a taxa de corrosao, fazendo
com que a reagdo catodica ocorresse em maior velocidade, evitando a etapa de
recombinacao dos atomos de hidrogénio adsorvidos, o que exige grande energia de
ativagdo (VIDELA & HERRERA, 2005).

Os produtos de corrosdo resultantes seriam, portanto, sulfeto de ferro e

hidroxido de ferro. A seqiiéncia das reagdes pode ser apresentada da seguinte forma:

e Anodo
SH,0 — 8H'+ 8OH eq. (2)
4Fe +8H" — 4Fe* +4H, eq. (3)
e C(Catodo
H,SO, +4H, — H,S + 4H,0 eq. (4)

Os produtos de corrosdo seriam formados através das equagdes 5 € 6
Fe*"+H,S — FeS+2H" eq. (5)
3Fe"+ 60H — 3Fe(OH), eq. (6)
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A reacdo total pode, entdo, ser escrita conforme equacao 7 abaixo;

4Fe + H,SO4 + 2H,O — 3Fe(OH), + FeS eq. (7)

Um estudo feito pela Universidade Johns Hopkins indicou que em potencial
mais negativo observou-se aumento da evolugdo de hidrogénio e,
consequentemente, maior percentual de populagdo microbiana de BRS. Ligas
metalicas polarizadas a -1,2 Vcycusos apresentavam maior crescimento de bactérias
em sua superficie do que em amostras polarizadas a -0,85 Vcycusos (DE BERRY,

1991).
11.6.4. Destruicao/remocao de revestimentos protetores

Devido a baixa resisténcia do ago carbono a corrosao, diferentes materiais sao
utilizados como revestimento com a finalidade de proteger estruturas e
equipamentos formados por essa liga contra esses processos. Porém, dada a
complexidade metabolica dos micro-organismos, ¢ comum ocorrer a degradagao
microbiana dos revestimentos, expondo o metal ao ataque corrosivo (CHAN et al.,
2002). Por exemplo, bactérias como Butirybacterium rettgeri degradam material
celulosico utilizado como revestimento de tubulacdes enterradas. A celulose ¢é
oxidada produzindo 4cidos acético, butirico e CO,, acarretando, portanto, além da
deterioracao do revestimento, a corrosdo da tubulacao devida aos acidos formados
(GENTIL, 2007).

Em alguns casos, gases podem ser formados durante o metabolismo
microbiano, que ao difundirem-se, geram pressio em regides onde ha
descontinuidade de revestimento ocasionando a formagdo de bolhas, que ao

aumentarem de tamanho, podem levar a ruptura da protegao.
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11.6.5. Formacao de células de aeracao diferencial

A corrosdao pela formagdo de células de aeracdo diferencial se deve a
colonizagdo microbiana de forma aleatéria da superficie so6lida, ndo havendo o
recobrimento uniforme de toda superficie. A complexidade das populagdes de
micro-organismos presentes, bem como a presenga de EPS, evitam a difusdo de
oxigénio gerando regides aeradas no entorno do biofilme e ndo-aeradas abaixo do
biofilme, favorecendo a corrosdo por aeragdo diferencial (CHARACKLIS e
MARSHALL, 1990; GENTIL, 2007).

Na base do biofilme maduro, devido a intensa atividade das células aerdbias na
parte superior do biofilme se estabelece uma zona de anaerobiose. A concentragdo
de oxigénio dissolvido na base de um biofilme com ainda pouca espessura

(~180pm) pode ser zero (VIDELA & HERRERA, 2005).

I1.7. Deteccao e Monitoramento da CMI

Como ja foi abordado anteriormente, ¢ indiscutivel que grande parte dos
problemas associados a corrosdao de materiais, metalicos e nao metalicos, ¢ de
origem microbiana. A CMI acarreta grandes prejuizos em varios setores industriais
em fun¢do da complexidade e da dimensdo dos sistemas operacionais. Por esta
razdo, além da adogdo de estratégias de prevengao e controle, € necessario monitorar
a corrosdo ¢ formacao de biofilmes de modo a validar a eficacia do tratamento e
consequentemente, garantir a seguranca das atividades operacionais (VIDELA,
2003).

No monitoramento de corrosdo em dutos ¢ comum o emprego de pigs
inteligentes ou instrumentados internamente ao duto permitindo estimar a area
corroida, a sua localizagdo, bem como a aquisicdo dados para classificagdo do

processo corrosivo (TORRES, 2001). No entanto, esses instrumentos nem sempre
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sdo capazes de detectar a corrosdo microbioldgica, uma vez que esta se da,
geralmente, em regides localizadas (pites).

Para permitir que medidas de preveng¢do sejam implementadas de forma
adequada ¢ preciso utilizar-se de metodologias que permitam maior entendimento
dos efeitos resultantes das atividades microbianas e o papel do biofilme no processo
corrosivo. Neste caso, o uso de metodologias microbiologicas e eletroquimicas em
conjunto considerando cada sistema em particular, seria o mais indicado.

Melhorias significativas na area eletroquimica, na analise microbiologica, nas
técnicas de microscopia e de instrumentacdo, t€ém permitido o desenvolvimento de
novos métodos de laboratorio ¢ de campo para avaliagdo da CMI em sistemas
industriais. A andlise quimica no interior do biofilme por meio de micro-sensores ¢
um dos mais importantes avangos na instrumentagdo (LEWANDOWSKI, 1994) O
uso de cupons confeccionados com o mesmo material que € aplicado em dutos,
inseridos em sistemas de escala laboratorial e/ou industrial também tém auxiliado
bastante no monitoramento da CMI através da analise dos biofilmes formados.

Os métodos mais utilizados na detec¢ao/monitoramento da biocorrosao serao

descritos a seguir:
I1.7.1. Métodos Microbioldégicos

Como ¢ necessario identificar os grupos microbianos € enumerar oS
micro-organismos causadores da corrosdo, realiza-se, em geral, contagem de
bactérias heterotroficas aerdbias totais, redutoras de sulfato, anaerobias totais e
produtoras de acido (VIDELA, 2003). Essa contagem pode ser feita através de
técnicas tradicionais de crescimento em meios especificos, da contagem direta por

microscopia, ou utilizando-se técnicas moleculares.
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I1.7.2. Analises fisico-quimicas

As determinagdes dos teores de oxigénio, sulfeto e cloreto, pH e umidade, sao
de extrema importancia para o monitoramento da dgua ou solo onde se encontra a
estrutura metalica, uma vez que essas varidveis influenciam diretamente o processo

corrosivo € 0 metabolismo dos micro-organismos.
I1.7.3. Métodos eletroquimicos

Esses métodos detectam alteragdes sensiveis na cinética do processo corrosivo,
permitindo efetuar o monitoramento in situ da sua evolucdo através de sistemas
informatizados de aquisi¢cao de dados (GENTIL, 2007). Contudo, a padronizagao e
implementagao do uso de técnicas eletroquimicas para o monitoramento da CMI em
experimentos de laboratorio e aplicagdo em campo ainda exigem maiores

esclarecimentos.

e Potencial de corrosao

O potencial de corrosao (E.,;), ou potencial de circuito aberto, pode ser aferido
pela diferenca de potencial entre o metal imerso no meio corrosivo e o eletrodo de
referéncia. Por ser de facil aquisi¢cdo, sua determinagdo tem sido usada em estudos

sobre a formacao de biofilmes.

e Curvas de polarizacao

Para o levantamento das curvas de polarizagdo utiliza-se um potenciostato em
conjunto a um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho ¢
polarizado fixando-se valores de potencial (E) na dire¢do catodica (valores mais
negativos), anddica (valores menos negativos) ou ambas, registrando os valores
correspondentes de corrente elétrica (i) revelados pelo proprio aparelho. A

polarizacao pode ser feita de dois modos: controlando o potencial (potenciostatica
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ou potenciodindmica) ou a corrente aplicada (galvanostatica ou galvanodindmica). A
partir dos potenciais e das correntes obtidas constroem-se as curvas de polarizacao
que representam as reagoes catodica e anodica (Figura SA).

Através do comportamento que a corrente elétrica assume nas curvas anodicas
¢ possivel notar indicios de formagdo de peliculas protetoras quando o metal sofre
algum tipo de passivacao (Figura 5B). Neste caso a corrente se situa em valores
bastante baixos. Por outro lado, quando a corrente varia ao longo do processo de
polariza¢ao indicando a auséncia de pelicula passivadora, pode-se dizer que esta
ocorrendo uma dissolucdo ativa, ou seja, o metal esta sendo corroido. Além dessas
informagdes ainda ¢ possivel verificar a corrente de corrosdo em alguns casos

(GENTIL, 2007).

o |

Anddica
Passivacdo

Catodica

log i A Y * o ] B
Figura 5: a) Curvas de polarizagdo catddica e anodica; b) Curva anodica com regido de passivagdo

11.8. A Natureza dos solos

O solo ¢ constituido de uma mistura de compostos minerais e organicos,
formada pela acdo de agentes fisicos, quimicos e biologicos inicialmente sobre a
rocha primaria. Sua caracteristica ¢ resultante da acdo do clima, da biosfera, da
topografia, do seu tempo de desenvolvimento e das suas caracteristicas fisicas e
mineralogicas do material de origem. (SERRA, 2006; MOREIRA & SIQUEIRA,
2006).
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A acdo dos agentes fisicos, quimicos e biologicos forma faixas horizontais nos
solos denominadas horizontes, os quais conferem caracteristicas proprias aos
diversos tipos de solo. Um fator caracteristico ¢ a textura de um horizonte, que esta
relacionada com as quantidades relativas de argila, silte e areia determinada pelas
percentagens dessas particulas pertencentes a varios grupos de tamanho (Figura 6).
A soma dos horizontes denomina o perfil de um solo (SERRA, 2006; FERREIRA,
2005).

100

Silte (%)

Argila
Siltosa

Franco
Arenoso

100

e
e
Areia (%0

Figura 6: Diagrama de textura adotado pela sociedade brasileira de
ciéncia do solo (RESENDE et al., 2002).

I1.8.1. Argissolos
A classe dos Argissolos compreende solos que t€ém como caracteristica

principal o grande aumento de argila em camadas mais profundas. Na superficie do

solo o teor de argila ¢ muito baixo, mas em subsuperficie ¢ médio/alto.
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Os Argissolos compreendem, depois dos Latossolos, a ordem mais extensa
de solos brasileiros, sendo, por isso, de especial importancia em nosso pais. Eles
abrangem uma gama enorme de solos, desde eutroficos (com nutrientes em niveis
otimos), distroficos (solos bastante acidos de média ou baixa fertilidade), rasos a
muito profundos, com cascalhos, cascalhentos ou ndo, o que torna dificil uma
apreciagdo generalizada para os solos dessa ordem como um todo (EMBRAPA,
2006).

Esta classe de solos possuem um horizonte A seguido por um horizonte E ou B
(Figura 7). O horizonte B, chamado de horizonte B textural (Bt), recebe esse nome
devido ao incremento no teor de argila tornando a textura desse horizonte mais
argilosa do que a do horizonte imediatamente acima (ELSENBEER, 2001). Em
termos praticos, a informacao do acréscimo de argila no horizonte B se traduz no
fato que a dgua da chuva atravessa os horizontes A e E, que s@o mais arenosos e,
portanto, mais permeaveis. Entretanto, a agua ¢ barrada no topo do horizonte B,

devido a elevagao do teor de argila (PRADO, 2005).

Argissolo

i

Horizonte A

Horizonte E

> Horizonte B

Figura 7-: Argissolo. O horizonte B (Bt), possui mais argila do que o horizonte A ou o E
(ELSENBEER, 2001).
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As argilas apresentam cargas negativas e, em menor propor¢ao, positivas,
que podem reter cations (Ca2+, Mg%, K', NH,") e anions (PO43', SO42') que servem
como fonte nutricional. Devido suas caracteristicas de expansdo e contracdo, as
argilas influem nas caracteristicas fisicas do solo, como porosidade, infiltragdo,
permeabilidade, difusibilidade térmica, densidade, etc. Sendo assim, quanto maior o
teor de argila no solo, maior a sua area especifica e maior a intensidade de
fenomenos como retencao de agua, capacidade de troca, resisténcia a erosdao e

fixagao de fosforo (ANDRADE, 2001).

11.9. Corrosividade dos Solos

A corrosividade do solo pode ser definida como sua capacidade de desenvolver
o processo de corrosdo em estruturas metalicas (FERREIRA, 2005). As
propriedades do solo exercem uma influéncia particular na corrosao eletroquimica
modificando as condigdes dos processos anodicos e catddicos.

O estudo da corrosividade do solo ¢ considerado de grande importancia devido
ao elevado numero de tubulagdes enterradas e reservatorios instalados sobre o solo,
sendo que sua deterioragdao pode representar um problema real de ordem economia e
ambiental. Assim, os solos passaram a ser considerados meios corrosivos, sendo
iniciados trabalhos com o objetivo de relacionar as propriedades do solo a corrosao
dos metais enterrados (SERRA, 2006).

A corrosao pelo solo, até o inicio do século passado, era atribuida a presenga de
correntes de fuga que podem ser provenientes de linhas eletrificadas (ex: trens) ou
de qualquer outra fonte de forca eletromotriz capaz de injetar corrente continua no
solo. Estas correntes podem alcangar estruturas metalicas enterradas, geralmente
tubulagoes, sendo descarregadas para o solo causando corrosdo eletrolitica severa
nos pontos de saida de corrente (regido anddica). Em 1910, o National Bureau of

Standards (NBS), agora, National Institute of Standards and Technology (NIST)
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comegou a estudar a corrosdo causada por correntes de fuga e, apds uma década,
verificou que alguns problemas deveriam ser explicados por outros meios.

A heterogeneidade dos solos em conjunto com a heterogeneidade do material
metalico agrava os problemas de corrosdo, uma vez que variagdes na resistividade
elétrica, no grau de aeracdo, composicao quimica, grau de umidade, entre outras dao
origem a pilhas de corrosdo severa nas superficies dos materiais metalicos

enterrados (GENTIL, 2007), como esquematizados na figura 8.

Nivel do solo
Ay

¥

Solo A" v
Baixa resistividade elétrica

Solo "B”

Alta resistividade elétrica

)

/ L Tubulagao

Figura 8: Pilha de corrosdo causada pela variacdo da resistividade elétrica do solo

(GENTIL, 2007).

A agressividade especifica de um solo depende de suas caracteristicas fisicas
(textura, estrutura, interacdo solo-agua), propriedades quimicas (acidez total, e
concentragdes de espécies i0nicas) e bioldgicas (bactérias aerdbias ou anaerdbias)
(TRABANELLI et al., 1972). Para Lopez et al. (2005), os principais fatores que
influenciam a corrosdao pelo solo sdao a condutividade (ou, inversamente,
resistividade), a atividade microbiana e a presenca de anions como cloreto, sulfeto e
sulfato que aumentam o risco de corrosdao. Condicdes climdticas (chuva,
temperatura, umidade relativa do ar e ventos), emprego de fertilizantes, despejos
industriais, profundidade, aeracao diferencial, contato bimetalico e correntes de fuga
sdo condi¢des operacionais que também podem influenciar na agdo corrosiva dos

solos (GENTIL, 2007).
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I1.9.1. Caracteristicas Microbiolégicas

Os micro-organismos desempenham fungdes Unicas e cruciais na manutengao
de ecossistemas como componentes fundamentais de cadeias alimentares e ciclos
biogeoquimicos. As bactérias sdao as mais abundantes no solo variando,
consideravelmente, de tamanho e forma, de metabolismo e de fonte nutricional
(DRAGUN, 1998). A Tabela 1 mostra a distribui¢do tipica da populacdo microbiana

na superficie do solo.

Tabela 1: Densidade das populagdes microbianas presentes na superficie do solo por m2
(TRINDADE, 2002).

Micro-organismos OO bie (GAX0
N° de células por g de solo
Bactérias 10°-10°
Fungos 10° - 10°
Algas 10* - 10°

Os micro-organismos podem atuar como intensificadores da acdo corrosiva do
solo devido a alguns fatores como a influéncia direta na velocidade das reacdes
anddicas e catodicas, a modificagdo na resisténcia de peliculas, existentes nas
superficies metélicas, pelos produtos do seu metabolismo e originando meios
corrosivos (GENTIL, 2007).

Tiller (1982) wverificou que os casos mais significativos de corrosao
microbiologica estdo associados com materiais metalicos enterrados, principalmente
quando hé predominancia de condi¢des de anaerobiose, sendo essas usualmente
associadas com solos argilosos. Afirma também que processos corrosivos
envolvendo BRS sdo facilmente reconhecidos pelo odor de gas sulfidrico quando o
solo ¢ escavado, ou pela presenca de manchas escuras no solo proximo a tubulagao

enterrada.
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I1.10. Caracteristicas fisico-quimicas dos Solos

As caracteristicas fisico-quimicas que afetam a corrosividade de um solo s@o os
sais dissolvidos, pH, elementos formadores de acidos, concentragdes de cloretos,
sulfatos e sulfetos, resistividade, potencial redox, so6lidos volateis, umidade, entre
outros, dependendo da aplicagdo especifica. A figura 9 apresenta um esquema que
mostra a interagdo entre esses parametros e a sua influéncia na reagdo catodica de

um processo corrosivo. A seguir serdo descritas algumas dessas caracteristicas.

Tipo de solo

Bactéria

Grau de Condiges
aeracéo _’ anaerobicas ﬁ redutora de

su |fa|t0

Drenagem _’ Umidade

Acidos
fracos

jons metalicos/ ’ Resistividade ‘ pH ‘ Acidez
anions presentes total

WK, Acidos

¢ fortes
FOMACi0 mumm— T2Xa 06 Reacéo
de filme corrusae catédica

Quant\dade s O/ / \ Sutet

dissolvido

Flgura 9: Parametros que determinam a corrosividade de um solo (ROBINSON, 1993).

11.10.1. Teor de umidade

A 4gua atua no solo promovendo a ionizagdo dos eletrolitos presentes,
interferindo no aumentando ou diminuigdo da condutividade do meio, ¢
consequentemente, no processo corrosivo. Existe uma relagdo inversa entre o
volume de 4gua e a concentracdo de oxigénio no solo. Em solos secos, as condigdes
tornam-se mais aerobias e as taxas de difusdo de oxigénio s@o maiores (SHREIR ef

al., 1996).
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Nas regioes onde a umidade relativa do ar ¢ elevada, o solo tende a manter a
umidade por mais tempo, pois sera menor a possibilidade de evaporagdao da dgua.
Entretanto, nas regides em que os ventos sao mais intensos ou essa umidade relativa
¢ menor, ocorre uma maior evaporacao, o que corresponde a existéncia de solos
menos COrrosivos.

Solos argilosos possuem particulas finas, de baixa permeabilidade e por isso,
ha tendéncia de retencdo de umidade que normalmente favorece a corrosdo do
metal. A porcentagem de umidade presente no solo ¢ diretamente proporcional a
superficie disponivel e, portanto, ao tamanho da particula (LOUREIRO, 2005).

A égua presente no solo também estd diretamente relacionada a absor¢ao de
nutrientes, a integridade da superficie celular e a0 movimento dos micro-organismos

unicelulares que sdo restritos aos filmes de agua (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).
I1.10.2. Capacidade de retencido de agua (CRA)

A capacidade de retencdo de dgua de um solo expressa o equilibrio entre as
forcas de gravidade e as for¢as de capilaridade e corresponde a quantidade de agua
que pode ser absorvida até a saturacdo. Os solos arenosos possuem menor
capacidade de retencao de agua do que os solos argilosos.

A textura (distribui¢do granulométrica) ¢ o fator mais importante na defini¢cdo
do grau de aeragdo e do teor de umidade do solo. Os solos arenosos permitem uma
boa aeragdo, possuem baixa plasticidade e baixa CRA. No entanto, solos com
elevados teores de argila e silte caracterizam-se, por sua vez, pelo baixo grau de
aeracdo, alta plasticidade ¢ alta CRA resultando em baixa capacidade de drenagem

(SERRA, 2006).
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11.10.3. Resistividade elétrica

A resistividade a passagem de corrente elétrica € uma propriedade que
independe da qualidade do material. A resistividade pode ser medida segundo a

equagao abaixo:

R=pxL/A

Onde R ¢ a resisténcia do meio, medida em ohms, L ¢ o comprimento do
caminho elétrico, expresso em centimetros, ¢ A ¢ a area da secdo transversal por
onde flui a corrente, calculada em centimetros quadrados. O fator p € a resistividade
do solo, sendo sua unidade dada em ohm.cm.

A determinagdo da resistividade tem sido utilizada para indicar a tendéncia de
um solo em promover a corrosdo em estruturas de metal. A baixa resistividade do
solo indica que ha abundancia de corrente fluindo entre as areas anodicas e catddicas
na superficie do metal, enquanto que em solos de alta resistividade a passagem de
corrente ¢ dificultada. H4 uma relacao inversa entre umidade e resistividade. Em
solos mais imidos, hd um decréscimo da resistividade, criando condi¢des para a
corrente fluir em seu meio. Além disso, a acdo de bactérias, a presenca de metais
diferentes e células de concentragdo de oxigénio sdo fatores que podem favorecer a
corrosao, mesmo quando o solo apresenta alta resistividade (FERREIRA, 2005).

Quando uma tubulagdo atravessa solos com diferentes resistividades, havera a
formacao de células de corrosdo entre as arcas de alta ¢ baixa resistividade,
denominadas pilhas de longo alcance (SERRA, 2006). A secdo da tubulacdo
localizada na area de baixa resistividade torna-se anddica em relacdo a se¢do da
tubulagdo enterrada na area de mais alta resistividade. Por isso, a variagdo da
resistividade ao longo de um trecho ¢ mais importante do que a medi¢do de seu
valor em um dado ponto.

A resistividade de um solo muda ao longo do ano dependendo das condi¢des

pluviométricas. Sendo assim, a prote¢do contra corrosdo baseada nas piores
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condigdes ¢ vista como um fator de seguranca. A medida da resistividade do solo em
laboratorio pode ser obtida através de uma caixa padrdo, denominada soil box

(Figura 10), que contém um eletrodo de cobre em cada uma das suas extremidades.

-#—Terminais de oobre —je-

Figura 10: Esquema representativo de uma soil box

O solo é compactado e nivelado dentro da soil box e sua resisténcia ¢ medida
entre os dois eletrodos com adi¢des graduais de agua destilada a amostra de solo.
Desta forma constréi-se uma curva com os valores de resistividade medidos em
relagdo ao teor de agua no solo. Obtém-se a resistividade minima quando a curva
atinge seu ponto de inflexdao ou seu ponto de valor minimo de resistividade.

Para a medi¢do da resistividade em campo ¢ usual a aplicagdao da técnica do
Método de Wenner, também conhecido como Método dos Quatro pinos (Figura 11),
que consiste na colocacao de 4 pinos (eletrodos) no solo em linha reta, distanciados

igualmente um do outro.

Fonte

Figura 11: Arranjo para as medidas de resistividade pelo
método de Wenner (GIROTTO & SANTOS, 2002).

A corrente ¢ passada através dos 2 pinos externos enquanto que a voltagem ¢

medida nos 2 pinos internos. A resisténcia R entre os pinos internos ¢ R = AV/I,
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onde AV ¢ a diferenga de potencial obtida e I ¢ a corrente aplicada (BRADFORD,
2002).

11.10.4. Potencial redox

O potencial redox mede a tendéncia de uma substancia em perder ou receber
elétrons, sendo uma medida quantitativa da energia livre envolvida na transferéncia
de elétrons. Doadores e aceptores sdo denominados, respectivamente, agentes
redutores e oxidantes (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Sua medigdo consiste na
determinagdo do potencial de um eletrodo de platina, usando um eletrodo de
referéncia (MAGALHAES et al., 2002). A diferenga de potencial entre os eletrodos
indica a presenca do oxigénio no solo.

A medida do potencial de oxidacdo-redugdo ¢ considerada de grande
importancia para identificar se as condi¢cdes sdo favoraveis ao desenvolvimento de
bactérias anaerdbias e, especialmente, as BRS. Através do potencial redox ¢ possivel
estimar se o0 solo apresenta caracteristicas aerdbias ou anaerobias. Para valores de
potencial acima de 400 mVenh a substancia tende receber elétrons (reducdo),
enquanto para um potencial mais catodico (Eenh < 100 mV) havera uma tendéncia a
doagdo de elétrons. Pode-se entdo ter uma estimativa da presenca de agentes

redutores ou oxidantes no solo (VEPRASKAS & FAULKER, 2001).
I1.10.5. Potencial de hidrogénio (pH)

O valor do pH mede a concentragdo dos ions de hidrogénio existentes e ndo a
quantidade de hidrogénio ionizavel, sendo esta definida pela acidez total do solo
(SERRA, 2006).

Solos com pH < 5 contribuem para severa corrosao do material exposto. Solos
com pH entre 6 e 7,5 ou seja, proximo do neutro, s3o mais comuns e favorecem o

metabolismo microbiano, inclusive, de BRS em condi¢des de anaerobiose. Solos de
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pH acima de 8 contém altas concentracdes de sais dissolvidos (carbonatos e
bicarbonatos) resultando em baixa resistividade, sendo estes solos conhecidos como
solos alcalinos, os quais apresentam altas concentragdes de sodio e potassio. O solo
calcario apresenta altas concentragdes de magnésio e de célcio.

Elementos como calcio e magnésio tendem a formar camadas protetoras a
superficie do ferro (depdsitos calcareos) através da precipitacdo de carbonatos,

sendo solos favoraveis a inser¢ao de materiais metalicos.(ROBINSON, 1993).
I1.10.6. Sais soluveis

Para estudo da corrosdo, principalmente em solo, ¢ fundamental a
determinagdo dos compostos soluveis em agua. A capacidade do solo em conduzir
elétrons pode ser alterada dependendo da quantidade e da natureza destes
compostos, bem como do teor de dgua.

TRABANELLI et al., (1972) consideraram teores de cloreto, sulfato e sulfeto

como sendo os mais importantes.

e Cloreto

Os ions cloreto elevam a condutividade do solo uma vez que formam produtos
de corrosao soluveis intensificando o processo corrosivo. Concentragdes acima de
100 ppm de cloreto conferem caracteristicas mais agressivas ao processo corrosivo
do que a maioria dos outros ions.

A presenga de cloreto favorece a redugdao do pH devido a formagao de HCI,
reduz a resistividade, facilitando o fluxo de correntes que favorecem o processo de

corrosdao (ROBINSON, 1993; BRADFORD, 2002).

e Sulfato
A presenga de materiais organicos sulfurados acarreta a elevacdo da

concentracao de sulfato. Neste caso, a presenca de BRS no solo favorece a redugao
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do ion sulfato a sulfeto. O sulfato encontrado em solos anaerdbicos pode também
contribuir para um severo estado de corrosividade pela formagdao de FeSO,

(ROBINSON, 1993).

e Sulfeto

A presenca de sulfeto em solos pode ser atribuida ao processo metabdlico de
redugdo de ions sulfato ou sulfito por BRS presentes no meio. Uma concentracao
maior que 0,5 ppm de sulfeto indica que o solo é corrosivo, mas mesmo sua

presenca em tragos € indesejavel.

I1.11. Avaliacao da corrosividade dos solos

A acgdo corrosiva dos solos esta correlacionada as suas caracteristicas
fisico-quimicas, microbiologicas e, ainda, as condigdes operacionais do sistema e
esta acdo pode ser potencializada pela combinacdo de mais de uma dessas
caracteristicas. A presenga de gases provenientes da atmosfera tais como O,, CO,,
H,S, 6xidos de enxofre e nitrogénio, pode acelerar o processo corrosivo. A redugao
do oxigénio na area catddica teria acdo aceleradora da corrosdo dando falsa
impressdao que em ambientes menos aerados fossem menos corrosivos se nestes nao
houvesse a presencga de bactérias anaerobicas. Existem varios critérios de avaliagao
de corrosividade em fun¢do de parametros fisico-quimicos do solo.

O critério de Starkey e Wight (1971) se baseia na acdo microbiologica das
BRS, que por sua vez esta associada ao potencial redox. A tabela 2 mostra a

classificacao geral da corrosividade em fungdo do potencial redox.
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Tabela 2: Classificagdo da corrosividade do solo em fung¢@o do potencial
redox (Starkey e Wight, 1971)

Potencial Redox (mV) Corrosao
> 400 Auséncia

200 - 400 Ligeira
100 - 200 Moderada

<100 Severa

Entretanto, na pratica o valor do potencial redox nao ¢ constante, variando com
a presenga de aguas acidas ou aeradas, com a circulagdo de ar, com a atividade
biologica, com as estagdes climaticas (temperatura), etc. Por isso, Neveux (1968)
estabeleceu como critério para avaliagdo da corrosividade a relacdo entre
resistividade elétrica e grau de agressividade do solo (Tabela 3).

Tabela 3: Classificacdo da corrosividade do solo em fungdo da
resistividade segundo Neveux (1968)

Resistividade (ohm.cm) Grau de Agressividade
<1000 Extremamente agressivo
1000 - 2000 Fortemente agressivo
2000 - 3500 Moderadamente agressivo
3500 - 5000 Pouco agressivo
5000 - 10000 Ligeiramente agressivo
> 10000 Nao-agressivo

Estudos realizados por Booth e colaboradores (1967) mostraram que uma
adequada caracterizagao da agressividade dos solos depende da determinagdo da
resistividade do solo, do potencial redox e do teor de 4gua. Este mesmo autor

apresentou, em estudos com Tiller, a relacdo mostrada na tabela 4.
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Tabela 4: Classificagdo da corrosividade do solo em funcdo da resistividade, potencial
redox e teor de umidade (Booth &Tiller, 1968)

Parametros Agressivo Niao-agressivo
Resistividade (Ohm.cm) <2000 > 2000
Potencial redox (Eh) em ph 7 < 0,40 (ou (.)’43 para > 0,40 (ou >.0’43
solo argiloso) para solo argiloso)
Teor de agua (%) > 20% <20%

I1.11.1. Indice de Steinrath

Um dos métodos mais completos de avaliagdao da corrosividade dos solos com
base em suas propriedades foi apresentado por Steinrath (1972). Este método atribui
indices parciais para cada parametro fisico-quimico que influenciaria esta
corrosividade.  Na  tabela 5  foram  relacionados os  pardmetros
fisico-quimicos e seus respectivos indices parciais. A soma algébrica dos indices
parciais permite classificar a agressividade absoluta do solo (Tabela 6).

Este método ¢é interessante, pois, engloba sete fatores fisico-quimicos de
importancia para o fendmeno corrosivo. Embora ndo explicite, o autor pretendeu
avaliar a presenca de BRS como um dos fatores que influenciam o processo
corrosivo em fungdo dos parametros de potencial redox, concentracdo de sulfato e

concentragao de sulfeto.
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Tabela 5: Parametros relacionados por Steinrath para a avaliagdo da corrosividade do solo
(TRABANELLI ez al., 1972)

Parametros do Solo Indl.ce Parametros do Solo Indl?e
Parcial Parcial
Resistividade (ohm.cm) Cloreto (mg/Kg)
> 12000 0 <100 0
12000 - 5000 -1 100 — 1000 -1
500 —2000 -2 > 1000 -4
<2000 -4
Potencial Redox (mVehn) Sulfato (mg/Kg)
> 400 +2 <200 0
400 — 200 0 200 - 300 -1
200-0 -2 >300 -2
<0 -4
pH Sulfeto (mg/Kg)
>5 0 Ausente 0
<5 -1 <0,5 -2
>0,5 -4
Umidade (%)
<20
> 20 -1

Tabela 6: Indices totais da agressividade do solo Segundo Steinrath
(TRABANELLI et al., 1972)

Classificacao do Solo Indice Total de Agressividade
Sem agressividade 0
Pouca agressividade -1a-8
Média agressividade -8a-10
Alta agressividade <-10

A partir da observacdo de bons indices de correlacdo entre medidas de
potencial redox em campo e a concentracdo de BRS, em solos preponderantemente
alagados, foi criado o critério de Steinrath modificado (BAPTISTA &
MAGALHAES, 2002), utilizando a concentra¢do de BRS (NMP/g solo) em lugar de
determinagdo do potencial redox (mV/enh). A tabela 7 apresenta o parametro

relativo a BRS e seu respectivo indice.
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Tabela 7: Pardmetro utilizado no indice de Steinrath modificado, onde o potencial
redox é substituido pela concentracdo de BRS (BAPTISTA & MAGALHAES, 2002)

BRS Indice Parcial
<2x10 +2
2x10a10° 0
10°a6x10* 2
>6x 10* 4

Varios autores (BATISTA & OLIVIER, 1994; SOUZA & OLIVIER, 2002;
FERREIRA, 2005) ja utilizaram esta metodologia de avaliacdo de corrosividade de
solos mais ampla, ja que relaciona parametros fisico-quimicos de relevancia para o
processo corrosivo ¢ a concentracdo de BRS. Faz-se necessario ressaltar que a
analise isolada de uma ou outra propriedade apenas pode levar a conclusdes pouco

consistentes por nao representar adequadamente essa agressividade do solo.

I1.12. Métodos empregados na prevencio e no controle da CML

Os fendomenos de CMI estdo presentes em todos os campos de atividade, sendo
o principal objetivo da preven¢do ou do controle da corrosdo, a reducdo do ataque
aos materiais metalicos ou dos danos causados por este ataque. (SERRA, 2006).

Virias técnicas podem ser empregadas na prevencao ou no controle da CMI.
Porém, a utilizagdo dessas técnicas isoladamente ou de forma combinada pode nao
ser totalmente eficiente. Assim, a escolha da técnica, ou técnicas, devera ser ditada
de acordo com a eficiéncia pretendida e os gastos envolvidos, levando em
consideracdo a relacdo custo/beneficio. Para tanto, ha que se considerar as
caracteristicas (fisicas, quimicas e microbiologicas) do ambiente, do material
estrutural empregado, o tipo de operacao, a geometria do sistema, etc.

As estratégias mais comumente adotadas para prevenir e controlar a CMI serdo
descritas a seguir. A protecao catodica, por ser o foco do estudo, sera abordada num

item a parte (item I1.13).
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I1.12.1. Limpeza mecanica

Em dutos, a limpeza mecanica normalmente ¢ realizada pela passagem interna
de pigs. Este tratamento permite a remog¢ao de incrustagdes, depdsitos organicos e
qualquer material que esteja aderido a parede interna da tubulacdo. A passagem de
pigs, em geral, pode ocasionar o decréscimo da espessura do duto, e o aumento da
rugosidade da parede interna (SILVA, 2009), que por sua vez estabelece uma
condicdo mais favoravel para aderéncia de micro-organismos e, portanto, a rapida
recolonizagdo da superficie tratada. Além disso, esse tipo de limpeza pode resultar
em aumento da concentracdo de micro-organismos viaveis na fase planctonica nao
impedindo a recoloniza¢do do sistema. Assim, haveria a necessidade da passagem
frequente de pigs.

Jatos de agua com alta pressdao (hydroblast) também sao utilizados. Porém,
estas técnicas ndo sao interessantes porque nao permitem a remog¢ao de depositos no
interior de pites ou frestas.

Uma possibilidade ¢ combinar o emprego da limpeza mecanica com a

aplicacao de biocidas.

I1.12.2. Limpeza quimica

A limpeza quimica ¢ geralmente aplicada apos a limpeza mecanica por ser
mais efetiva em espacos de dificil acesso ¢ em zonas de ataque localizado. Nesse
tipo de limpeza, pode-se utilizar 4cidos minerais ou 4cidos orgénicos e quelantes
(compostos organicos ou inorganicos, cuja a agao ¢ dependente de pH, capazes de
formar complexos com ions metalicos).

O método quimico mais comum para controlar CMI em sistemas industriais ¢ a
utiliza¢dao de biocidas. Os biocidas sdo capazes de eliminar ou inibir o crescimento

microbiano e podem ser tanto inorganicos, como cloro, 0zonio e bromo, quanto
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organicos, tais como, isotiazolonas, sais quaternarios de amonio e aldeidos
(GONCALVES, 2002).

Com relagdo a sua natureza, os biocidas podem ser classificados em: oxidantes
ou nao-oxidantes. Cloro, bromo e 0zonio sdo trés agentes oxidantes tipicos de uso
industrial e sua acao ¢ dependente de pH. Exemplos de biocidas ndo-oxidantes sdo o

formaldeido, glutaraldeido, isotiazolonas e compostos de amonia quaternaria.

Normalmente para o controle global de algas, fungos e bactérias, que sao
mais persistentes, sdo mais indicados os biocidas ndo-oxidantes, por sua acdo
seletiva mais efetiva, além de muitos serem pH-independentes. Porém, A
possibilidade de que os biofilmes desenvolvam resisténcia fisioldgica a biocidas nao
oxidantes ¢ muito maior comparativamente aqueles oxidantes. Por isso, muitas vezes
¢ indicada a aplicagdo simultanea de biocidas oxidantes e ndo oxidantes em um
tratamento, pelo seu duplo mecanismo de agdo, otimizando o controle

microbiologico (TELANG et al., 1998).

Os Biocidas podem ser adicionados aos sistemas de forma continua em
pequenas quantidades ou de forma periddica em grandes quantidades (tratamento de
choque ou em bateladas) e sua ac¢do pode ser bacteriostatica (impedem o
crescimento bacteriano) ou bactericida (eliminam as bactérias).

Um biocida ideal deve apresentar as seguintes propriedades: baixo grau de
corrosividade para os metais do sistema, eficdcia em baixas dosagens, apresentar
baixo custo, ndo ser toxico para formas de vida superiores, ser biodegradavel e
seletivo para os micro-organismos a eliminar (RAMESH e RAJESWARI, 2005).
Porém, normalmente os biocidas comercialmente disponiveis sdo toxicos € nao
biodegradaveis. Por isso, apesar de ser um dos métodos mais empregados, seu uso
frequente pode causar poluicdo ambiental, e ainda permitir o surgimento de
micro-organismos resistentes ao produto. Além disso, o biocida ndo ¢ capaz de se
difundir através de um biofilme espesso, e deste modo nao ocorre a mortandade das

populagdes microbianas nele presentes.
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11.12.3. Revestimentos

Em decorréncia do grande emprego de tubulagdes enterradas e da necessidade
de protecdo para evitar processos corrosivos do ambiente, a utilizagdo de
revestimentos ¢ uma pratica usual para protecao externa de dutos.

A utilizagdo desse método de protecdao contra a CMI ¢ focada na aplicacao de
produtos nao téxicos e geralmente organicos. Pinturas antifouling também sao
usadas como método de controle microbiano, em particular, quando o uso de
biocidas € restrito, como, por exemplo, em sistema aberto.

O sistema de protecdo mais utilizado, em tubulagdes de maior porte como
oleodutos, gasodutos, adutoras e minerodutos, € aquele que combina revestimento e
protecao catodica, geralmente por corrente impressa. Embora de custo inicial mais
elevado, tem a vantagem de ser mais eficiente e economico ao longo do tempo. O
revestimento geralmente apresenta falhas originadas por aplicagao deficiente ou
manipulacdo ndo cuidadosa. Estes pontos de falhas caracterizam-se como pequenas
areas anodicas com elevada densidade de corrente, portanto, juntamente com a
agressividade do solo, ocorre a corrosdao por pites ou alvéolos (GENTIL, 2007). A
protecao catoddica tem por finalidade proteger entdo essas dareas (falhas) no
revestimento, diminuindo a corrente requerida para a protegao.

Como j& foi citado anteriormente, pode ocorrer a deterioracdo desses
revestimentos pelos micro-organismos (item I1.6.4). Assim, essa técnica ¢

normalmente aplicada em conjunto com outro método.

I1.13. Protec¢ao catodica
A protecdo catdédica ¢ uma técnica consolidada como método eficaz de

combater a corrosdao das instalacdes metalicas enterradas, submersas e, em menor

grau de aplicagdo, em estruturas de concreto armado (GENTIL, 2007).
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Proteger catodicamente uma estrutura significa eliminar, por processo artificial,
as areas anddicas da superficie do metal, fazendo com que toda a estrutura adquira
comportamento catédico. Como conseqiiéncia, o fluxo de corrente -elétrica
anodo/catodo no material deixa de existir e a corrosao ¢ totalmente eliminada.

A protecdo catddica foi utilizada pela primeira vez por Humphrey Davy, na
Inglaterra, em 1824, ainda antes do processo eletroquimico ter sido definido, para
retardar a corrosdo das chapas de cobre que revestiam os cascos de madeira dos
navios.

Teoricamente, com a utilizagdo da protecao catddica consegue-se manter as
estruturas metalicas completamente imunes a corrosao por tempo indeterminado,
mesmo quando ndo revestidas e expostas a condigdes extremamente agressivas
(NUNES, 2007). Porém, a sua aplicagdo ¢ mais eficiente quando as superficies
metalicas sdo previamente revestidas. A maior das suas vantagens ¢ permitir o
controle da corrosdo em instalacdes que, por estarem enterradas ou submersas, nao

podem ser inspecionadas ou revestidas periodicamente.
I1.13.1. Mecanismos da proteciao catédica

A ocorréncia de areas de potenciais diferentes (anodo e catodo) ao longo de
uma tubulagdo de agco ou de uma chapa metélica imersa em um eletrolito como solo
tem a sua explicacdo nas variagdes de composicao quimica do metal, na presenga de
inclusdes nao-metalicas, nas tensdes internas diferentes causadas pelos processos de
conformagdo ou soldagem do material, etc.

Com a aplicagdo da protegdo catddica, alguns mecanismos podem ocasionar a
reducdo da corrosao.

A corrente aplicada ao metal deve ser tal que situe o potencial eletroquimico da
estrutura metalica no dominio termodinamico de imunidade, que pode ser
determinado pelo diagrama de equilibrio eletroquimico potencial versus pH (E; x

pH), também denominado diagrama de Pourbaix (Figura 12).
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Figura 12: Diagrama de Pourbaix (GENTIL, 2007).

De acordo com o diagrama para o sistema Fe-H,0, a 25°C e 1 atm, verifica-se
que, em fungdo do pH do meio, ha um potencial abaixo do qual o metal se encontra

imune a corrosao, ou seja, o ferro se encontra em seu estado metalico.

I1.13.2. Métodos de protecao catodica

Para a escolha do sistema a ser adotado para protecao catddica eficiente de uma
determinada estrutura metalica, devem ser considerados tanto aspectos técnicos
como economicos. A escolha ¢é feita basicamente em fun¢do das caracteristicas da
estrutura metalica a proteger (material, tipo, condi¢des de operagdo, dimensoes,
forma geométrica, tipo de revestimento empregado, localizacdo, etc.) ¢ do meio
onde ela estiver inserida (solo, agua do mar, agua doce, concreto, etc.).

A protecdo catodica pode ser efetuada através de um sistema galvanico com

emprego de anodos de sacrificio ou através de fonte externa de corrente. Ambos 0s
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métodos apresentam o mesmo principio de funcionamento, que ¢ o de inje¢dao de

corrente elétrica na estrutura através de um eletrolito.
e Protecdo catodica galvanica

Neste processo, também denominado de protegdo catdodica por anodos de
sacrificio, a corrente elétrica origina-se da diferenca de potencial existente entre o
metal a proteger e outro escolhido como anodo, que deve apresentar maior potencial
de oxidagdao (GENTIL, 2007). Esses metais, utilizados na forma de ligas metalicas,
sao eletronegativos em relagdo ao ago, tendo sua capacidade de prote¢ao vinculada
as caracteristicas do eletrolito. Na pratica, para a utilizagdo em solos, quando ¢
possivel utilizar essa técnica, utiliza-se magnésio ou zinco. Ja para a d4gua do mar, o
zinco e o aluminio sdo os mais indicados.

Quando anodos de magnésio e zinco sao enterrados no solo, ha necessidade
de envolvé-los com um enchimento condutor (em geral, mistura de gesso, bentonita
e sulfato de s6dio). Esse enchimento reduz a resistividade elétrica anodo/solo, reduz
os efeitos da polarizagdo do anodo, absorve a umidade do solo, evita a formagao de
peliculas isolantes na superficie do anodo e melhora a eficiéncia de corrente no
anodo, fazendo com que seu desgaste seja uniforme.

As principais vantagens da protecao catddica por anodos de sacrificio sdao o
baixo custo com manuten¢do, ndo oferecem risco de superprotecdo € nao requer
suprimento de corrente alternada no local. Por outro lado, a quantidade de corrente
fornecida a estrutura ¢ limitada pela diferenca de potencial, relativamente baixa,
entre os anodos e a estrutura. Além disso, serd dificil proteger catodicamente um

material se 0 meio no qual estiver em contato apresentar relativamente altas.

e Protecdo catddica por corrente impressa

Nesse processo o fluxo de corrente fornecido origina-se da forca eletromotriz

de uma fonte geradora de corrente elétrica continua. Na pratica, sdo muito utilizados
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os retificadores que, alimentados com corrente alternada, fornecem a corrente

continua necessaria a protecao da estrutura metélica (Figura 13).

Rede de alimentagio
elétrica
{corrente alternada)

Retificador
T Nivel do solo

O NRREE

Tubulacdo Cama de anodos inertes
protegida

Figura 13: Protecdo catddica por corrente impressa para uma tubulag@o enterrada (GENTIL,
2007).

Para a dispersdao da corrente elétrica no eletrolito sdo utilizados anodos
especiais inertes, ou seja, anodos que apresentam um desgaste muito baixo. A
grande vantagem do método por corrente impressa consiste no fato de a fonte
geradora (retificador de corrente) ter a poténcia e a tensao de saida necessarias.

As tubulagdes enterradas constituem-se na aplicagdo mais comum dos sistemas
de prote¢dao catodica. Para esses casos, os sistemas por corrente impressa sao 0s
mais utilizados, uma vez que, na maioria das vezes, as tubulagdes sao de médio a
grande portes, enterradas em solos de alta resistividade e em regides com

disponibilidade de corrente alternada para alimentacao de retificadores.

I1.13.3. Critérios de protecao catodica

Alguns critérios tém sido adotados na pratica para se determinar o potencial
que a estrutura metalica deve atingir na protecdo catddica. Pourbaix (1971)
considerou que um metal esta termodinamicamente livre de processos corrosivos
quando seu potencial se encontra na regido de imunidade definida nos diagrama

Eh vs pH. No diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/H,0, o valor do potencial de
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protecao ¢ de -620 mV,,,, que fica no limite entre os dominios de corrosdo e
imunidade. No entanto, percebe-se que para valores de pH superior a 8, o potencial
de protecao ¢ ainda mais negativo.

No caso da presenca de BRS, o sulfeto de hidrogénio (H,S) ¢ metabolicamente
gerado e dissociado, dependendo do pH, em H', HS e S ~. Esses fons podem formar
diferentes tipos de compostos como sulfetos insoltveis, que modificam
substancialmente este diagrama termodinamico, movendo-se o potencial de protecao
a valores mais negativos (ROMERO, RINCON & OCANDO, 2009).

Para estruturas enterradas ¢ submersas, a protecao catddica tem sido aplicada
no potencial de -850 mVycusos como critério de modo a estender sua vida util
(NACE RP-01-69, 2002). Porém, quando esses ambientes cont€ém micro-
organismos, como BRS, esse valor ¢ alterado. O critério determina a aplicagao de
potencial de ao menos -950 mVycusos afim de polarizar a estrutura metalica de
forma adequada. Esta determinagdo foi proposta por Buttlin e Vernon (1949) e por
Horvath e Novak (1964), com base em dados no sistema termodindmico de
Fe-S-H,O.

Assim em condi¢des anaerdbias e na presenga de BRS, hd uma série de normas
internacionais que estabelecem critérios diferentes a fim de obter uma protegao

eficaz do aco, entre elas estao:

e Sec¢do 6.2.2.2.2. da NORMA NACE RP-0169-200267. Estabelece que, em
algumas situagdes, como na presenga de sulfetos, bactérias, altas temperaturas,
ambientes acidos e metais diferentes, os critérios de -0,850 Vcucusos Ndo € o

suficiente.

e  British Standard BS7361-1-199110, na secao 2.3.2.1. Estipula o valor minimo
necessario para se obter potenciais de protecdo, que sao listados na Tabela 8.

Valores mais positivos que 0s expressos na tabela permitem que a corrosao ocorra.
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Tabela 8 : Valores minimos para protecdo catodica de acordo com o British Standard BS 7361-1:1991

Metal ou Liga Eletrodo de Referéncia (e condicoes de uso)
Cucuso, AFALVREL s g agcy Zn/
------------------ (em solo e (em ;2a.lquer adgua do mar.  agua do mar
agua doce) eletrolito) (Vernota 1) (Vernota 1)
mV mV mV mV
Ferro e Ago
Ambiente aerdbio -850 -750 -800 +250
Ambiente anaerobio -950 -850 -900 +150
Chumbo -600 -500 -550 +500
Cobre ¢ ligas de cobre  -500 a -650 -400 a -550 -450 a -600 +600 a +450
Aluminio
Limite Positivo -950 -850 -900 +150
Limite Negativo -1200 -1100 -1150 -100

Nota 1: Usado em dgua do mar aerada e ndo diluida. A dgua do mar deve estar em
contato direto com o eletrodo metalico.

e ISO 15589-1:200311 (segdo 5.3.2.1). Estabelece para dutos submersos e
enterrados em ambientes anaerobios, onde uma grande presenga de BRS ou de outra
bactéria (que possua efeito potencializante no processo corrosivo) ¢ conhecida ou
suspeita, potenciais mais negativos que - 0,950 Vycusos deverdo ser utilizados para

controlar a corrosao externa.

) DNV-B401-RP: 200512 secdo 5.4.1. Um potencial de -0,850 Vcycusos €
geralmente aceito como o potencial de protecdo. Além disso, também afirma que o

potencial de -0,950 Vcycusos deve ser aplicado em ambientes anaerdbios.

Apesar das indicagdes dadas em normas, a protecdo catddica de estruturas

sob presenca de micro-organismos continua sendo um desafio na industria.
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11.14. Técnicas de Monitoramento da Protecao Externa de Dutos Enterrados.

Para que um sistema de protecdo seja eficiente ¢ necessario que exista um
equilibrio entre o estado em que se encontra o revestimento € os niveis de corrente
injetados pelo sistema de protecdo catddica. Em seguida serdo descritas técnicas de

monitoramento da protecao de dutos enterrados (ESTEIO, 2010).

e  Close Interval Potential Survey (CIPS)

A técnica de CIPS ou passo-a-passo ¢ uma técnica que permite obter um perfil
de potencial tubo/solo em intervalos muito proximos, e que fornece um perfil
continuo de potenciais de energizacao (potencial ON) e de polarizagdao (potencial
OFF) sendo registrados ao longo de todo o duto. Esta técnica permite a
determinacdo de pontos de falha de prote¢do anticorrosiva externa, principalmente
nos pontos com deficiéncia de prote¢ao catodica.

As principais vantagens dessa técnica sdo: (i) identificagdo das areas de
sub-protecdo, onde exista possibilidade de corrosdo; (ii) identificacdo das areas de
superprote¢do, indicando as possibilidades de danos ao revestimento; (iii) avaliagdo
da condi¢ao aproximada do revestimento dos dutos; (iv) identificagdo de possiveis

interferéncias elétricas que estejam afetando o duto.

e  Direct Current Voltage Gradient (DCVG)

A técnica DCVG ou Holyday Detector ¢ uma técnica que permite avaliar os
defeitos no revestimento de tubulagdes enterradas a partir das leituras dos gradientes
de potencial no eletrdlito (solo), determinando a dire¢cdo do fluxo da corrente. A
prote¢dao catodica gera um fluxo de corrente até os pontos do metal expostos da
tubulagdo e os defeitos podem ser localizados individualmente. Devido a grande

sensibilidade dos instrumentos, pequenos danos podem ser identificados.
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Apos a localizagdo do defeito, o mesmo pode ser avaliado quanto a sua
extensao, caracteristica do defeito, estado de corrosdo na regido de falha e quanto a
interferéncias externas.

As principais vantagens dessa técnica sdo: (i) identificacao da localizagdo exata
dos defeitos no revestimento do duto; (i1) determinagdo no grau de importancia
destes mesmos defeitos; (iii) avaliagdo da extensdo dos defeitos localizados; (iv)
identificag¢do e investigacdo de possiveis interferéncias que possam estar afetando o

duto; (v) determinagdo da localiza¢do exata dos anodos.

e  Combinacao das técnicas

As técnicas CIPS e DCVG combinadas permitem uma inspe¢ao de ambos os
sistemas preventivos de corrosdo externa (revestimento e protecao catddica). A
técnica CIPS fornece informagao exata sobre a eficiéncia do sistema de protegao
catodica e estima sobre a condicdo do revestimento do duto. A técnica DCVG
fornece a condig¢do exata do revestimento, determinando a localizagdo, gravidade e
extensdo dos defeitos, podendo ser empregada apos um exame detalhado sobre as

areas problematicas identificadas pelo CIPS.
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III. MATERIAIS E METODOS

II1.1. Corpos-de-prova

Foram utilizados corpos-de-prova (CPs) metalicos de ago carbono AISI 1020,
devido ao seu extenso uso em instalagdes industriais. Estes CPs apresentaram
diferentes formatos e dimensdes dependendo da finalidade do ensaio, como a seguir:

e Perda de massa: Foram utilizados CPs retangulares com 4rea de
aproximadamente 12 cm’ (Figura 14A). Estes cupons foram submetidos a um
tratamento prévio consistindo do jateamento com granalha para a remogdo de
possiveis incrustagoes, seguido da imersdo em acetona para remog¢ao da graxa e, por
fim, da secagem com ar quente. Os CPs foram mantidos em dessecador até o

momento de uso, quando foram pesados ao décimo de miligrama.

e Ensaios eletroquimicos e microbiologicos: Foram utilizados CPs
retangulares com area média de 4,8 cm’, soldados a um fio de cobre de modo a
efetuar as conexoes elétricas (Figura 14B). Os CPs foram isolados com tinta epoxi
na face posterior e nas suas laterais para que apenas uma das faces ficasse exposta.
Antes do uso, cada um dos cupons foi lixado (lixa 100 a 600), desengordurado por

imersdo em acetona, seco com ar quente ¢ mantidos em dessecador.
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Figura 14: Corpos-de-prova usados nos ensaios perda de massa (a) e eletroquimicos (b).

111.2. Solo

O solo utilizado foi proveniente do municipio de Belford Roxo, Estado do
Rio de Janeiro (Figura 15) proveniente de zona urbana sem histérico de
contaminacao por hidrocarbonetos. Segundo a sua composi¢do granulométrica de:
9% de areia, 6% de silte e 54% de argila, este foi classificado como argissolo (antigo
podzolico vermelho-amarelo), 2* ordem mais extensa de solos brasileiros e
representativo do Estado do Rio de Janeiro. A tabela 9 apresenta a caracterizagao do

solo conforme recebido.
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Tabela 9: Caracterizac¢do do solo

Parametros Teor
Carbono Organico (mg/Kg) 174
Nitrogénio (mg/Kg) 200
Fosforo (mg/Kg) 5
Sulfato (mg/Kg) 84
Sulfeto (mg/Kg) 0,9
Cloreto (mg/Kg) 91
pH 4,2
Umidade (%) 10,1
CRA' (%) 30
Potencial Redox (mVenh) 321
Concentragdao de BRS 3,5x 10" NMP/g solo
Concentracao de Bactérias Heterotoficas Cultivaveis 2,1 x 10° UFC/g solo

'Capacidade de Retengdo de agua

QML T E o o g}'::ﬁ i AR p: o
Figura 15: Local onde foi realizada a coleta do argissolo.

As determinagdes da textura do solo (norma ABNT-NBR 7181/84
“Solo - Analise Granulométrica”), do teor de Carbono organico (método de
Walkley-Black), do teor de cloreto (Extrato de saturagdo: EMBRAPA 1997 -
Titulagdo Potenciométrica com AgNO;) e do teor de sulfato (Extrato de saturacdo:
EMBRAPA 1997 - Precipitacao do Sulfato de Bario e determinacdo através de um
turbidimetro) foram realizadas pelo laboratério de Geotecnia da COPPE/UFRIJ. As
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determinagdes dos teores de Nitrogénio e de Fésforo (JARAMILLO, 1996) foram
realizadas pelo Laboratério de Tecnologia Ambiental da EQ/UFRJ.

A coleta foi realizada em dezembro/2006 sendo o material acondicionado e
transportado em sacos plasticos de 50 Kg para o Laboratério de Geotecnia e

estocados em tambores a temperatura ambiente (25 — 30°C).

Para a realizacdo deste trabalho o solo foi peneirado para a retirada de
residuos mais grosseiros e, posteriormente, quarteado com o proposito de se obter
uma composi¢ao quimica mais homogénea. Todos os ensaios foram realizados com

solo do mesmo lote.

111.3. Cultura microbiana

Foi empregado um consorcio enriquecido de BRS obtido a partir do cultivo
subsequente do solo utilizado neste estudo em meio Postgate E Modificado

(POSTGATE, 1984; NASCIMENTO, 2005).

I11.4. Metodologias analiticas

e Capacidade de Retengdio de Agua (CRA)

A determinacdo da CRA foi realizada segundo a Norma ASTM D 2017, cujo
procedimento ¢ descrito a seguir:

Amostra de solo previamente seca em estyfa a 100 °C/ 24 h e peneirada
(malha de 2mm) foi distribuida em funil de "Buchner" de 5 cm de didmetro e 2,5 cm
de profundidade, com fundo recoberto com um papel de filtro qualitativo whatman.

Seguiu-e¢ a compactagao do solo contido no funil, através da queda, em superficie de
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madeira por 3 vezes consecutivas de uma altura de 1 cm. Nivelou-se a superficie da
amostra do solo com uma espatula. Colocou-se o funil cheio em um bécher com
capacidade de 400 ml, retendo-o em posicdo para cima, pelas bordas do funil.
Adicionou-se agua ao bécher a uma altura ligeiramente superior ao do papel de filtro
e aguardou-se que o solo absorvesse dagua por capilaridade, evitando o
encapsulamento de ar na coluna. Quando a parte superior da amostra de solo
apresentou sinais de umidade, adicionou-se mais agua até seu nivel aproximar o
topo do funil. Cobriu-se todo o sitema com pano umido, deixando amostra do solo
umedecida no minimo por 12 horas. Colocou-se o funil coberto em um frasco de
succao conectado a um aspirador de agua. Apos 15 minutos, a amostra do solo foi
transferida para em um recipiente previamente tarado e determinou-se o teor de

umidade em porcentagem.
e Resistividade

Esta analise foi realizada conforme recomendacao técnica (GCOI/SCM/95)
usando o método laboratorial de constru¢ao da curva de resistividade em fun¢ao do
teor de umidade.

Primeiramente secou-se totalmente o solo em estufa a 80°C por 24h. O valor
da resistividade foi medido através de caixa padrdo soil box (6,2 cm para o
comprimento, 2,5 cm para altura e 2,5 cm para largura) com resistivimetro marca
SMARTEC EARTH modelo MI2124, adicionando-se agua destilada a amostra na
proporgao de 5% (v/v) em relagdo a massa do solo seco e mediu-se novamente a
resistividade. Efetuaram-se adi¢des sucessivas de agua destilada com incremento de
5% (v/v), medindo-se os valores de resistividade para cada volume de agua. Os
dados obtidos foram plotados em fun¢do do teor de umidade para avaliacdo do

comportamento do solo.
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e Umidade

A umidade natural do solo bem como o monitoramento de umidade durante os
experimentos foram obtidos utilizando-se um analisador de wumidade por

infra-vermelho, da marca GEHAKA.
e Potencial de hidrogénio (pH)

O pH do solo foi medido por método potenciométrico em suspensdo de solo
em agua destilada (razdo de 1:2,5) (EMBRAPA, 1997), utilizando-se pHmetro
(Marca Actron modelo DL-14) previamente calibrado com solugdes tampao (pH 7,0

¢ 4,0).
e Potencial redox

Para a determinagdo do potencial redox do solo foi utilizado contra-eletrodo
de platina e, eletrodo de Cu/CuSQO,, como referéncia. O eletrodo de referéncia foi
introduzido verticalmente até penetrar completamente no solo evitando qualquer
contato com o ar. Realizou-se a leitura apds cerca de 3 minutos quando o valor, em
décimo de mV (0,1 mV), se estabilizou por no minimo 10 segundos. Entre as
determinagdes o eletrodo era lavado com agua destilada até que, visualmente, os
residuos da amostra anterior fossem completamente removidos (LEHMANN &

VINATEA, 2008).

e Determinacao de Sulfeto

A determinacdo de sulfeto total seguiu uma adaptagdo do método

colorimétrico usando N,N-dimetil-p-fenileno-diamina e cloreto férrico, conforme
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descrito por Jacobs, Braverman, Hocheiser (1957). A adaptacdao do método consistiu
do tratamento prévio de 1g da amostra de solo com 1 mL de 4cido cloridrico
concentrado em frasco do tipo penicilina de 10 mL de capacidade, a 70°C por 10
minutos, a fim de promover a dissolu¢dao dos sulfetos metalicos soluveis presentes
na amostra. O gas sulfidrico formado pela reagcdo do sulfeto com o acido cloridrico
adicionado, foi coletado através de purga de gas nitrogénio em dois lavadores de gas
acoplados em série, cada um contendo 10 mL de solugdo de hidréxido de cadmio. A
formacao de sulfeto foi evidenciada pelo surgimento de sulfeto de cadmio, um
precipitado amarelado, cuja intensidade de coloracdo esta relacionada com a
concentracao de sulfeto presente na amostra. Em cada lavador de gas foi adicionado
0,6 mL de acido aminosulfirico e em seguida o conteudo foi tranferido para um
baldo volumétrico de 25 mL de capacidade, sendo o volume completado apods a
adicdo de 2 gotas do indicador cloreto férrico. A solugdo foi mantida em repouso por
30 minutos, sendo a leitura de absorvancia feita em espectrofotdmetro modelo
HACH DR 12000 no comprimento de onda de 670 nm. A concentragdo de sulfeto
foi expressa em mg/L, empregando-se curva-padrdo previamente preparada com

Na,S monohidratado P.A., que se encontra em anexo.
¢ Quantificagao celular

Teve como objetivo determinar quantitativamente as populagdes microbianas

de bactérias aerdbicas heterotroficas cultivaveis e BRS presentes no solo.

Bactérias heterotroficas aerdbias cultivaveis

A quantifica¢do destas bactérias no solo foi feita por contagem de unidades
formadoras de coldnias (ufc), através da semeadura de 1 mL de dilui¢cdes sucessivas
decimais (10" a 107) da suspensdo de 1 g de solo em tubos de ensaio contendo 9

mL solugdo salina pela técnica “pour-plate” em placas de Petri, triplicata para cada
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dilui¢do, contendo gelose nutriente (Tabela 10), pH 7,0. A quantificagdo celular foi

determinada ap6s um periodo de incubagdo de 48 horas a 30 + 1°C.

Tabela 10: Composicdo da Gelose Nutriente

Componentes Concentracao (g/L)
Peptona de carne 5,0g
Extrato de levedura 3,0g
Dextrose 9,0g
Agar 15¢g

Bacteérias redutoras de sulfato (BRS)

Para a quantificacdo das BRS, também foram realizadas foram realizadas
diluicdes seriadas (10" a 107) a partir de 1 g do solo em frascos contendo 9 mL de
solugdo salina redutora (Tabela 11). Destes frascos do tipo penicilina, foram
tomadas aliquotas de 1 mL, que foram inoculadas com auxilio de seringa estéril em
frascos de 10 mL de capacidade, contendo 9 mL do meio Postgate E modificado
(Postgate, 1984) através da técnica do numero mais provavel (NMP) triplicata para

cada diluicdo (Harrison, 1982) (Tabela 12).

Tabela 11: Composi¢do quimica da solu¢do salina redutora

Componentes Concentracio (g/L)
Tioglicolato de s6dio 0,124¢
Acido ascérbico 0,1g
Resazurina (0,025%) 4mL

O pH do meio ajustado em 7,6 com NaOH 0,1M.

A condicao de anaerobiose tanto no meio Postgate E modificado quanto na
solucdo salina redutora foi garantida através do preparo e sua distribui¢ao sob purga
de nitrogénio ¢ vedagdo dos frascos com rolhas de borrachas e lacres metalicos. A
determinagdo do crescimento celular foi feita apos o periodo de incubagdo de 28

dias a temperatura de 28 + 2°C.
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Tabela 12: Composi¢do do Meio Postgate E Modificado

Componentes Concentragao (g/L)
KH2PO4 O,Sg
NH,CI 1,0g
CaC12.6H20 1,0g
Extrato de Lévedo 1,0g
Acido Ascérbico 0,1g
FCSO4.7H20 O,Sg
Agar-Agar 1,9¢
Lactato de Sédio 7mL
Resazurina (0,025%) 4mL

e Dosagem de exopolissacarideos (EPS)

Para analisar o teor de EPS presente no biofilme optou-se pelo método de
Dubois et al. (1956), conforme adaptacdo de Cammarota; Sant’anna Janior (1998).
Para tanto, 1 mL da suspensdo celular obtida através da raspagem da superficie
metalica em solugdo salina (item) foi tranferida para tubo de ensaio sendo 1 mL de
solucao de fenol a 5% adicionada em seguida. Logo apos, a mistura foi agitada em
vortex e adicionou-se rapidamente 5 mL de H,SO, concentrado diretamente sobre a
mistura. A mistura foi deixada em repouso por 10 minutos ao abrigo da luz.
Transcorrido o tempo de repouso, agitou-se novamente em vortex e levou-se a
banho-maria a 25 — 30°C durante 15 minutos, quando foi feita a leitura da
absorbancia a 490 nm no espectrofotometro (Marca Hach modelo DR 12000) contra
um branco preparado com agua destilada. Para a determinacdo dos EPS presentes no
biofilme, expressos em termos de unidades equivalentes de glicose, preparou-se uma
curva-padrao com tampao fosfato pH 7,0 que se encontra em anexo. Para cada CP
retirado do ensaio foram feitas 2 determinagdes, totalizando 4 dosagens para cada

condicao experimental.
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e Avaliagdo de corrosdo localizada (Pite)

Antes do inicio dos ensaios, foi realizada a inspe¢ao visual da superficie dos
CPs em previamente lixados (lixa 100 a 600), em microscopico digital (Marca
Alicona, modelo InfiniteFocus) em aumento de 50X.

Finalizados os ensaios os CPs foram retirados e raspados para remog¢ao dos
biofilmes, sendo em seguida decapados de acordo com a Norma ASTM G 46/94
(2005). Novamente, foram inspecionados com estereoscopio, quanto a presenga €
distribui¢ao de pites ao longo da superficie metalica corroida, em aumentos de 50X
e 200X. Também foi determinada a profundidade dos pites com o auxilio do
microscopico digital, utilizando um programa que correlaciona a diferenca entre as

leituras de foco do ajuste fino da superficie do metal e da base do pite.
e Microscopia eletronica de varredura

Um CP foi reservado para a realizagdo de imagens do biofilme aderido a
superficie metalica e para a caracterizagdo dos produtos de corrosdao através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), respectivamente.Para tanto, apds sua retirada dos ensaios, esses cupons
foram processados com a finalidade de manter a integridade do material a ser
visualizado. Para a fixagao do material biologico, os cupons foram mantidos durante
24 h em glutaraldeido 2,5% em tampao fosfato 10 mM (pH 7,0) preparado com agua
destilada. Apos 24 h, os CPs foram retirados dessa solugdo e lavados trés vezes em
tampao fosfato 10 mM, sendo o tempo de lavagem de 15 minutos. Em seguida, o
material bioldgico aderido aos cupons foi desidratado através de série crescente de
imersdo por 15 minutos cada, em alcool etilico 30, 50, 70 e 99,8% (v/v). Por fim,
efetuou-se o ponto critico de secagem do material em equipamento de ponto critico
da marca BAL-TEC CPD - Critical Point Dryer 030. A finalidade desse

procedimento foi substituir todo o liquido residual do biofilme por CO, liquido, que
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a 31°C e 73 atm de pressao rapidamente converte-se em CO, gasoso (GOLDSTEIN
et al, 2003). Findo o tempo de secagem, a superficie do material foi submetida a
metalizagdo em carbono (15 nm de espessura) no aparelho Sputter Coater SCD-040
Electron Probe Microanalyzer. Os cupons metalizados foram examinados quanto ao
biofilme bacteriano e aos produtos de corrosdo associados a sua superficie através de
MEV, empregando-se para tal um microscopio FEI Quanta 400 dotado de um

software de andlise de imagens XT microscope control.

I11.5. Etapa experimental

Antes de dar inicio a execucdo dos experimentos eletroquimicos
propriamente ditos, se fez necessario definir ¢ ajustar alguns parametros (umidade,
condigdes nutricionais ¢ pH) de modo que as condigdes nutricionais ¢ ambientais
fossem favordveis a atividade microbiana, particularmente as BRS, foco deste

estudo.
II1.5.1. Correciao de pH do solo

A padronizagdo do valor de carbonato de calcio a ser adicionado ao sistema
foi realizada a fim de manter o pH, ao longo dos experimentos, favoravel ao
crescimento microbiano. Também foi determinado o tempo de contato do corretivo

com o solo, necessario para o ajuste do pH.

Foram testadas diferentes concentragdes de carbonato de calcio (1,25 - 1,5
1,75-2,0-2,25¢ 2,5 g/ Kg). A fim de abranger desde a concentracdo recomendada
(EMBRAPA, 1997) até o dobro deste valor. Para a realizacdo destes ensaios, 400 g
de solo contidos em um bécher de 500 mL de capacidade foi acrescido com a massa
de CaCO;. Apds adequada homogeneizagdo, recobriu-se o bécher com filme de

polietileno, e 0 mesmo foi deixado em repouso a temperatura ambiente (25 a 30 °C).
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Ao final de 15 dias, mediu-se o pH conforme descrito no item IIl.4. Os ensaios
foram realizados em duplicata.
A partir da concentragdo de carbonato padronizada foi realizado novo ensaio

com medi¢des diarias do pH por periodo 15 dias.
II1.5.2. Correcao nutricional

Este estudo teve como objetivo estabelecer as condigdes nutricionais
adequadas para atividade das BRS durante o periodo total do ensaio. Desta forma,
caso nao houvesse CMI, o motivo seria outro que ndo a mortandade dos
micro-organismos por auséncia de nutrientes.

A partir das caracteristicas quimicas do solo (Tabela 9), foi estabelecida a
necessidade de ser realizado o ajuste nutricional das fontes de carbono, nitrogénio,
fosforo e sulfato. A introdugdo dessas fontes foi feita com base na composicao de
meio de cultura indicado para o cultivo de BRS, o meio Postgate E Modificado
(Tabela 12). A tabela 13 apresenta os nutrientes adicionados e suas respectivas

fontes e concentragdes.

Tabela 13: Nutrientes adicionados e sua concentragao final no solo

Quantidade Quantidade do Nutriente
Nutriente (Fonte) Adicionada (/Kg de  no Solo corrigido (g/Kg
solo) de solo)
Lactato de sédio (C) 0,4 mL 0,6
Cloreto de Amonio (N) 0,5¢g 0,32
Fosfato de Potassio Monobasico (P) 0,55¢ 0,14
Sulfato de Sodio (SO,) 0,18 g 0,22

I11.5.3. Monitoramento da umidade e pH do sistema

Este acompanhamento foi realizado com a finalidade de assegurar que tanto a

umidade quanto o pH do solo estariam sendo mantidos, a fim favorecer a atividade

80



RODRIGUES, T.C. MATERIAIS E METODOS

microbiana e para que nao houvesse alteracdo na resistividade do solo, o que

comprometeria diretamente os ensaios de protecao catddica.

Para a realizacdo deste ensaio, primeiramente foram medidos pH e umidade
do solo apos cinco dias de adigdo do carbonato de célcio (item II1.5.1). Em seguida,
realizou-se o ajuste nutricional (II1.5.2) e de umidade (30%), de modo a estabelecer
a CRA determinada para o solo e, posteriormente, este foi acondicionado em bécher,
que apoOs recoberto com filme plastico, foi mantido por 7 dias a temperatura

ambiente (28 £ 2°C). Periodicamente foram feitas determinagdes de pH e umidade.

I11.5.4. Curva de crescimento microbiano

Visando padronizar o tempo de crescimento da cultura microbiana e a
concentracdo de BRS a ser utilizada no bioaumento, foi realizada uma curva de
crescimento.

Para tanto, 1 mL de um cultivo prévio de BRS, de 3 dias, foi inoculado em
9 mL de meio Postgate E Modificado. Por quatro dias, em intervalos de 24h foram
retiradas amostras para quantificagdo das BRS (item II1.4) utilizando frascos de
sacrificio, isto é, para cada dia foram utilizados frascos de penicilina diferentes, de
modo que as condi¢des de cultivo ndo fossem alteradas evitando conseqiientemente

a alteracao dos resultados.
IIL.5.5. Curvas de polarizaciao

O sistema utilizado para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos consistiu de
uma cuba de vidro de 10 cm de altura por 10,4 cm de diametro (Figura 16)
previamente desinfetada com alcool 70% (v/v) contendo 800g de solo com pH,
umidade e condigdes nutricionais devidamente ajustadas (itens IIL.5.1, IIL.5.2,

I[11.5.3). Um CP foi enterrado acoplado a uma guia de PVC (Figura 17A) de 10 cm
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de comprimento e 0,5 cm de espessura, com uma abertura de 1 cm de didmetro por
onde era introduzido o eletrodo de referéncia Cu/CuSO, que ficava entdo
posicionado “face-a-face” em relagdo ao CP, garantindo a mesma distancia entre
eletrodo de referéncia e CP para todos os ensaios e, com isso, a queda 6hmica na
leitura do potencial foi minimizada. Como contra-eletrodo foi utilizada a platina

(Figura 17B).

Figura 16: Célula utilizada nos ensaios para obtengdo das curvas de polarizagdo
(vista superior).

Para a obtencdo das curvas anoddicas e catodicas foi utilizado o potenciostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 100. As curvas foram obtidas através da técnica
potenciodinamica, com velocidade de varredura dos ensaios de 30mV/min. Foram
construidas curvas para as concentra¢des de BRS (10' NMP/ g solo e 10° NMP/ g

solo).
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A ~|B
Figura 17: a) Aspecto do corpo-de-prova acoplado a guia de PVC; b) Contra-eletrodo de platina.

I11.6. Ensaios de protecao catédica

Foram realizados ensaios em 2 potenciais de protecdo catddica
(-850 mVycusos € -950 mVeycusos) com solos em diferentes de concentragdes de
BRS (10" e 10° NMP/g solo). Para fins de controle foram realizados outros dois
experimentos; Sem prote¢do catddica nas duas concentracdes de BRS. Todos os

experimentos estdo descritos conforme tabela 14.

Tabela 14: Matriz de experimentos

Experimentos Potencial (mVcycusos)  BRS (NMP/ g solo)

1 -850 10'
2 -850 10°
3 -950 10!
4 -950 10°
5 Sem protegao 10!
6 Sem protegdo 10°

Os sistemas foram conduzidos a temperatura ambiente (25 a 30°C). O tempo
total de cada experimento foi de 7 dias, quando foram feitas as quantificagdes de
BRS ¢ bactérias heterotroficas aerobicas cultivaveis (no solo e nos biofilmes

formados), dosagem de exopolissacarideos, avaliagdo de pites (inspecdo visual e
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medida da profundidade) e visualizacdo dos biofilmes formados por microscopia

eletronica de varredura.
II1.6.1. Sistema

Foi utilizada a mesma célula dos ensaios de curva de polarizacdo (item
I1.1.10) previamente desinfetadas contendo 800 g de solo com pH, umidade,
condigdes nutricionais ajustadas (itens II1.5.1, II1.5.2, II1.5.3) e, dependendo da
condigdo experimental, concentragdes de BRS de (10' NMP/g solo e 10° NMP/g
solo). Foram enterrados 3 CPs (IIl.1. CPs para ensaios eletroquimicos e
microbiologicos) previamente desengordurados por imersdo em acetona, com
apenas um acoplado a guia de PVC (item III.5.5) para a introducao do eletrodo de
referéncia Cu/CuSQOy. O contra-eletrodo de platina também foi enterrado. Um CP foi
destinado a visualizacdo do biofilme em microscopia eletronica de varredura (MEV)
e os outros dois foram utilizados em duplicata para quantificacao celular, dosagem
de polissacarideos e analise de pites. Apds a montagem da célula uma camada de
parafina foi adicionada a superficie do solo a fim de que a umidade fosse mantida. A

figural8 apresenta um esquema da célula utilizada nos ensaios de prote¢ao catodica.

® Eletrodo de Referéncia Cu/CuSO,
® Contra-Eletrodo de Platina
® Eletrodos de Trabalho
Parafina
® Solo

Figura 18: Esquema da arrumagao da célula utilizada nos ensaios de protecdo catodica.
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A corrente necessaria para fixacdo do potencial foi dada através do
Potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT 100 conectado a um computador
(Figura 19). O potencial aplicado foi conferido através de Multimetro Minipa Et 20
33.

Figura 19: Sistema utilizado nos ensaios de protecdo catddica.

Ao final de 7 dias, os CPs foram cuidadosamente desenterrados de modo a
ndo danificar o biofilme formado. Em seguida, foram raspados em 10 mL de tampao
fosfato 10 mM (pH 7,0) de onde foram retiradas aliquotas para a quantificacdo de
bactérias heterotroficas aerobias cultivaveis e BRS (item II1.4). Uma aliquota da
mesma suspensao foi utilizada para a dosagem de exopolissacarideos. Estes mesmo

cupons foram entdo decapados e avaliados quanto a corrosao localizada.
II1.7. Ensaios de perda de massa

Este estudo teve como objetivo avaliar o desgaste do material metalico
enterrado em solo, nas condigdes de campo, em fun¢do da concentragdo inicial de

BRS. Portanto foram montados dois sistemas, um com baixa (10" NMP/g solo) e

outro com alta concentragio (10° NMP/g solo).

85



RODRIGUES, T.C. MATERIAIS E METODOS

O ensaio foi conduzido em dois bécheres de 500 mL, previamente
desinfetados com dalcool 70% (v/v), cada um contendo 400 g de solo com pH,
umidade e condi¢des nutricionais devidamente ajustados (itens II1.5.1, IIL.5.2,
I11.5.3), onde trés CPs (item III.1) permaneceram enterrados por 7 meses. Neste
periodo apenas o controle de umidade foi realizado.

Logo apds a retirada do sistema, os CPs foram preparados para a avaliacao da
perda de massa, segundo Norma ASTM G 31/94 (2005) que padroniza a
metodologia para uso em laboratorios. Esse tratamento consistiu na imersao dos
corpos-de-prova em solugdo de Clark por 30 segundos, a fim de decapar o metal e
eliminar os produtos da corrosao. Em seguida, os cupons foram lavados com agua
destilada seguida de alcool anidro e secos em ar quente. Ao final do tratamento,
pesou-se cada cupom em balanga analitica ao décimo de miligrama, sendo a perda

de massa corresponde a variacao dos pesos inicial (antes do ensaio) e final.

A partir dos resultados para perda de massa obtidos, foi realizado o calculo da

taxa de corrosdo de acordo com a seguinte equagao:

Taxa de corrosiio (mm/ano) = perda de massa (g) x 365 (dias/ano) x 10 (mm/cm) €q. (8)

densidade do metal (g/cm3) X area(cm’) x tempo (dias)

A avaliacao da taxa de corrosao do ago carbono baseada na Norma NACE

RP-07-75, ¢ apresentada na tabela 15.
Tabela 15: Classificac¢do da taxa de corrosao do aco carbono (Norma NACE RP-07-75)

Taxa de corrosiao (mm/ano) Corrosividade
<0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
>0,25 Severa
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Correcao de pH do solo

Neste estudo foi feito o ajuste do pH do solo em funcdo da adicdo de
carbonato de calcio por 15 dias de contato. A Figura 20 apresenta a variacdo de pH
para concentragdes iguais e maiores que a dose recomendada para calcario
dolomitico. Pode-se observar que houve um aumento consideravel do pH (de 4,2 a
6,1) pela adi¢ao de 1,25 g/ Kg de carbonato de calcio ao solo. Contudo, o pH 7,0
somente foi alcangado pelo emprego de 1,75g/Kg de CaCOs.

7B

7 +-———

4\ T T T T T T T T T 1
0 025 05 075 1 126 15 1,75 2 225 2,

Concentracdo de CaCO3 (g/Kg de solo)

Figura 20: Valores de pH determinados no solo ap6s 15 dias da adi¢ao de distintas
concentracdes de CaCOs.

A partir dessa concentracao, o pH se manteve inalterado, sofrendo um ligeiro
acréscimo quando adicionada quantidade equivalente ao dobro da recomendada, ou
seja, 2,5 g/Kg CaCO;. Sendo assim, optou-se por utilizar a concentragao de 2 g de
CaCO;/Kg de solo para corre¢do da acidez.

Ensaio posterior, realizado com a concentracao selecionada de carbonato de

calcio (2g/ Kg de solo), permitiu evidenciar que o pH atinge a neutralidade a partir
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do quinto dia, mantendo-se inalterado por 10 dias, o que possibilitou reduzir para 5
dias o tempo minimo de contato do carbonato de calcio no solo para o ajuste de pH.

A baixa concentracdo de BRS no solo, dado que indica que ainda havia
disponibilidade de carbono e sulfato nele presente, pode ser devida a inibi¢ao pela
acidez do solo (pH 4,2). Em face do exposto foi estudado o crescimento de amostra
de solo em meio Postgate E em pH 7,0, ambos indicados para o melhor
desenvolvimento das BRS. Foi evidenciada a intensa atividade metabdlica em
apenas 3 dias de cultivo pelo enegrecimento do meio, demonstrando que a baixa
concentracao de BRS no solo era resultante da inadequada condicao de cultivo.

Particularmente as BRS formam um grupo microbiano cujas espécies
apresentam em comum o metabolismo desassimilativo do sulfato em condicao de
anaerobiose e pH neutro. No entanto, existem espécies de BRS que se desenvolvem
em ambientes acidos (pH 4) e alcalinos (pH 9,5) (POSTGATE, 1984; BARTON &
TOMEI, 1995).

Em consequéncia da respiracdo anaerdbia das BRS, ocorre acumulo de
sulfeto no ambiente, que dependendo da concentragdo, pode ser inibitorio para o
desenvolvimento microbiano, inclusive para as proprias BRS. O mecanismo exato
de inibicdo das BRS pelo sulfeto ainda nao foi totalmente elucidado, existindo
diferentes explicacdes para este mecanismo. Alguns autores relatam que as BRS
toleram maiores concentragdes de sulfeto em valores de pH entre 6,8 a 8,5 (TANG,
BASKARAN & NEMATI, 2009).

Assim sendo, para dar prosseguimento ao trabalho, foi definido o ajuste do
pH para neutro. Para tanto, foi empregado carbonato de célcio, corretivo
normalmente indicado para correcdo da acidez em solos.

A Embrapa (1997) recomenda para correcao da acidez o emprego de calcério
dolomitico na concentracdo de 2,5 t/ha. Considerando que 1 ha de solo equivale a
2 x 10° Kg (dados fornecidos por engenheiro agronomo da EMBRAPA), pode-se

calcular o teor de calcario necessario, de 1,25g/ Kg solo.
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O calcario dolomitico € uma mistura de 6xido de calcio ¢ 6xido de magnésio,
que, além de corrigir o pH, proporciona outros beneficios relacionados a nutri¢do da
planta, drenagem e arejamento do solo e reducdo da solubilizacdo de elementos

toxicos, sendo seu uso interessante para solos que serao utilizados para o plantio.

IV.2. Avaliacao da resistividade

A variacao de umidade no sistema compromete diretamente a manutencao do
potencial de protecdo catodica, uma vez que quanto menor o teor de adgua, mais
resistivo € o solo, o que poderia alterar a corrente de prote¢do a ser fornecida ao
sistema.

A figura 21 apresenta a variacdo da resistividade para o solo argiloso
empregado neste estudo, em pH 7,0 apos corre¢ao de pH e nutrientes, em fungao do

teor de agua.
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Figura 21: A) Curva de resistividade do solo ajustado. B) Aumento no trecho demarcado
na curva A.

As resistividades obtidas nas porcentagens de umidade de 0 a 15% ndo foram
plotadas no grafico devido a seus valores serem maiores que 20.000 ohm.cm,
medida que ultrapassa a capacidade do equipamento utilizado.

Verifica-se que quando o solo esta seco a resistividade ¢ muito alta,
decrescendo rapidamente com o aumento do contetido de agua. O decréscimo da

resistividade esta relacionado ao teor de agua, em funcdo da solubilidade dos sais
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existentes. O aumento do valor de resistividade no solo determinado para 80% de
umidade ¢ devido a propria resistividade da agua utilizada no ensaio, ja que, neste
teor de umidade, a quantidade de solo nao mais influencia.

Considerando um mesmo teor de umidade, solos com maiores concentragdes
de argila facilitam a passagem da corrente elétrica, ao contrario dos arenosos onde a
resistividade esperada ¢ maior. Nascimento et al. (2004), estudando 190 pontos
distintos de uma area de 5 km” do Jardim Botanico de Brasilia, encontraram valores
de resistividade aparente para solos argilosos, entre 8.000 e 10.000 ohm.cm,
enquanto os arenosos apresentaram valores na faixa de 20.000 a 60.000 ohm.cm.

Quanto mais homogéneo for o solo, mais constante serd a resistividade
medida em campo, independentemente do espacamento entre os eletrodos e da
localizagdo espacial. Porém, se houver heterogeneidade, a resistividade ira variar
com a posigao relativa dos eletrodos. O valor calculado chama-se entao resistividade
aparente, ¢ ¢ em fungdo da heterogeneidade (NASCIMENTO et al., 2004).

Silva ef al. (2004), estudando uma area de 50 m” dividida em lotes para que
as medicdes fossem significativas, determinaram para solo argiloso uma
resistividade de 5.100 ohm.cm na CRA, e resistividade minima de 4.804 ohm.cm no
ponto de saturagdo. Para solo arenoso, o valor de resistividade foi de 300.000
ohm.cm na CRA enquanto a resistividade minima foi de 160.000 ohm.cm.

No presente estudo ¢ possivel observar que para umidade do solo de 30%
(CRA), o valor de resistividade de 2.330 ohm.cm esta abaixo dos valores relatados
na literatura para solos argilosos, atingindo resistividade minima de 696 ohm.cm em
alto teor de umidade de aproximadamente 75% (ponto de saturacdo), o que enfatiza

sua caracteristica agressiva (Figura 21B).
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IV.3. Monitoramento da umidade e pH do sistema

A figura 22 apresenta dados obtidos durante o monitoramento do solo apds
corregdo de nutrientes e pH. E possivel observar que ao final de sete dias houve uma
queda de ~ 30% da umidade e aumento de ~ 10% do pH.

O aumento do pH pode ser explicado pela prévia adicdo de CaCO; - um sal
de caracteristicas basicas que em solucdo aquosa sofre hidrolise produzindo uma
base forte - ao solo para a corre¢do da acidez. Pela evaporagdo da 4agua do solo, a
concentracao de carbonato no solo se altera, aumentando o pH. Logo, esta relagao

(umidade/pH) foi inversamente proporcional.

35 - 7.7
- 7.6
30
- 7.5
25 - 7.4
S 73
g .
£ 7.1
o |
10 -7
- 6,9
5,,,, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ___
- 6,8
0 6,7

Tempo (dias)
Umidade —e—pH
Figura 22: Variac¢do de pH e umidade do sistema em 7 dias.

Desta forma, resolveu-se sobrepor ao solo uma camada de parafina
visando impedir a perda de agua, o que poderia comprometer os ensaios de protecao

catodica.
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IV.4. Avaliagao da corrosividade do solo

A corrosividade do solo, antes e depois das corregdes nutricionais, de pH
(7,0) e umidade (30%) foi feita segundo a classificacdo de Steinrath. Na tabela 16

pode-se observar os indices parciais e totais para cada parametro analisado do solo.

Tabela 16: Avaliagio da agressividade dos solos baseada no Indice de Steinrath

Solo Sem Correcdo Solo Corrigido
Parametros do solo Valor Indice Valor Indice
medido Parcial medido Parcial
Resistividade (ohm/cm) >20000 0 2330 -2
Umidade (%) 10,1 0 30 -1
pH 4,2 -1 7,0 0
Potencial Redox (mVenh) 321 0 449 +2
Cloreto (mg/Kg) 91 0 137 -1
Sulfeto (mg/Kg) 0,9 -4 2,1 -4
Sulfato (mg/Kg) 84 0 594 -2
Indice Total de Agressividade -5 -8
. ~ . Pouca/Meédia
Classificacao do Solo Pouca Agressividade 4 vidad
gressividade

A analise da tabela permite algumas consideragdes pertinentes em relagdo a
concentracdo de ions no solo. Sabe-se que a presenca de cloreto aumenta a
agressividade de um ambiente, uma vez que este ion possui a capacidade de se
adsorver em pontos mais instaveis de camadas passivantes que se formam sobre a
superficie de metais, provocando a ruptura desta camada e, consequentemente, o
ataque local do metal (corrosdo localizada). E possivel observar na tabela 16 que a
concentracao de ions cloreto ¢ maior no solo corrigido, devido a adigao de cloreto de
amoénio (NH4Cl) como fonte de nitrogénio, o que lhe confere carater mais agressivo.

A alta concentragdo de sulfato no solo corrigido ja era esperada devido a
adicdo intencional deste ion a partir do sulfato de sédio (NaSO,) também como
fonte nutricional a fim de promover a manuten¢do da atividade minima das BRS.

Consideragdes sobre o ion sulfeto serao feitas no item I'V.6.
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Outras correlagdes podem ser feitas a partir da analise de alguns parametros,
como, por exemplo, a relacdo entre umidade e resistividade. Com o aumento do teor
de umidade do solo, é notavel a queda do valor de sua resistividade. Maiores
porcentagens de agua favorecem a condutividade elétrica no solo o que
consequentemente diminui a sua resistividade.

Segundo a avaliagdo de corrosividade proposta por Steinrath, o solo apds
correcoes atinge indice total de -8 ficando exatamente no limite entre duas
classificacdes, pouca agressividade e média agressividade (Tabela 6), o que ja
demonstra a baixa sensibilidade deste tipo de classificagdo, onde um mesmo valor
pode determinar classificacdes difereciadas.

E verdade que o Indice de Steinrath nio pode ser considerado de forma
demasiadamente rigida, posto que ha de fato diferenca entre um solo com indice
total de, por exemplo, —1 e outro —8, fazendo com que estes recebam mesma
classificacao, passo que solos com indices parciais proximos, como -8 ¢ -9, sao
classificados distintamente.

Adotando a classificagdo de acordo com o indice de Steinrath modificado
(BATISTA e MAGALHAES, 2002), que avalia a corrosividade do solo levando em
consideracdo também a concentracao de BRS presente, pode-se obter a avaliagdao da
corrosividade do solo ajustado para as diferentes concentracdes de BRS utilizadas

no estudo (Tabela 17).

Tabela 17: Avaliagio da agressividade dos solos baseando-se no Indice de Steinrath Modificado

Parametros do solo Valor indice Valor indice
medido Parcial medido Parcial
Resistividade (ohm/cm) 2330 0 2330 -2
Umidade (%) 30 0 30 -1
pH 7,0 -1 7,0 0
Concentracdo de BRS (NMP/g solo) 10" +2 10° -4
Cloreto (mg/Kg) 137 0 137 -1
Sulfeto (mg/Kg) 2,1 -4 2,1 -4
Sulfato (mg/Kg) 594 0 594 -2
Indice Total de Agressividade -3 -14
Classificacao do Solo Pouca Agressividade | Alta Agressividade
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Ao considerar a concentracdo de BRS, os indices totais e, consequentemente,
as classificacdoes do solo foram modificados quando comparadas a classificagao
obtida para o solo corrigido. O solo contendo baixa concentragdo de BRS
(10" NMP/g solo) se manteve basicamente com a mesma classificacdo (saindo de
pouca/média para pouca agressividade), uma vez que a concentragdo de BRS se
manteve inalterada. J4 o solo com maior concentracio (10° NMP/g solo) houve
mudanca relevante na classificagdo, antes de pouca agressividade passando para alta
agressividade. Este critério de avaliagdo demonstra que ndo s6 a presenga, mas
também a concentracdio de BRS ¢ bastante relevante quando se trata da

corrosividade do solo.

IV.5. Curvas de polarizacio
As curvas de polarizacdo anoddicas e catodicas obtidas foram representadas

em grafico relacionando o potencial aplicado versus densidade de corrente

(Figura 23).
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Figura 23: Curvas de polarizagdo realizadas em solo contendo diferentes concentragdes de BRS
(10" e 10° células BRS/g solo).

Analisando a figura pdde-se constatar as curvas anddicas e catddicas
apresentaram perfis bastante similares independentemente da concentragao BRS. O
potencial de corrosdo se tornou ligeiramente mais catédico com o aumento da
concentracdo de BRS, variando de -794 mViycwsos para -824 mViycusos
caracteristico de meios mais redutores que, neste caso, deve-se provavelmente ao
maior teor de sulfeto como consequéncia do bioaumento. Outros estudos
observaram o mesmo comportamento (MA et al., 2000; GALVAO, M.M., 2008).

As curvas anodicas, para ambas concentragdes de BRS, apresentaram valores
relativamente elevados de corrente limite, de aproximadamente 1,3 mA/cm’. Altos
valores de corrente limite geralmente ndo caracterizam filmes passivantes. Contudo,

o fato de nao ter havido passivacdo, ndo anula a caracteristica protetora do filme
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formado. Tais caracteristicas protetoras do filme de sulfeto dependem de fatores

relativos ao meio ¢ ao produto formado (MA et al., 2000).

Das curvas catddicas pode-se avaliar as densidades de corrente requeridas
para a protecdo nas duas concentracdes de BRS, sendo obtidos valores 50% maiores
de densidade de corrente no caso do solo com menor concentracdo de BRS, o que
elevaria os custos operacionais conforme Tabela 18. Fato que também pode estar

relacionado ao filme formado sobre a superficie.

Tabela 18: Valores das densidades de corrente para cada condigdo experimental ensaiada
obtida a partir das suas respectivas curvas anodicas

Potencial (mV)  BRS (NMP/ g solo) Densidade de corrente

(mA/cm?)

10! 1,91 x 107

-850 10° 8,02x 10
10 3,50 x 107

- 950 10° 2,35x 107

Na presenca de espécies de enxofre (biogénico ou abiogénico), o ago carbono
primeiramente desenvolve uma pelicula que com o decorrer do tempo através de
varias vias quimicas e eletroquimicas se alteram a sulfetos de ferro mais estaveis
(VIDELA & HERRERA, 2005). Assim, o processo biocorrosdo sera relacionado a
ruptura desta camada por produtos metabolicos corrosivos gerados pelas BRS.

Outros estudos desenvolvidos por (VIDELA, 2003; VIDELA & HERRERA,
2005) os permitiram concluir que a corrosdo do aco influenciada pelas BRS ¢
sensivelmente afetada pela natureza e estrutura dos filmes de sulfeto produzidos
durante a dissolucdo do metal. As caracteristicas ambientais da interface metal-
biofilme/meio e seus arredores (pH, composicdo idonica, niveis de oxigénio e
concentracdo de EPS) controlam a natureza quimica e fisica das camadas de
produtos de corrosao e podem mudar os seus efeitos sobre o comportamento do

metal de corrosivo para protetor.
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Revisdes apontam claramente que varios fatores estdo envolvidos na corrosao
influenciada pelas BRS. Dados contraditorios relacionados a caracteristica protetora
ou nao do filme de sulfeto formado também sdo encontrados.

Videla em 2003 e 2005, afirmou que em meios com pH na faixa da
neutralidade os ions sulfeto levam a formacdo de filmes de FeS fracamente
protetores. J& Ma (2000) afirma que a caracteristica a protetora dos filmes de
sulfetos depende do tempo de exposicdo e também da sua concentracdo no meio
(abaixo de 7,2mg/L), e ndo apenas do pH. Shannon e Boggs (1975), no entanto,
afirmam que para concentragdes superiores a 515 ppm, observa-se a formagao de
camadas duras e aderentes de sulfeto de ferro na superficie do aco e quando as
concentragdes de sulfeto sdo baixas, o sulfeto de ferro produzido ¢ nao-aderente e

gelatinoso conferindo pequena ou nenhuma protecgao.

Baseando-se nos resultados obtidos no presente estudo, pode-se verificar a
variacao da densidade de corrente de protecdo catddica quando se admite diferentes
concentracdes de BRS, espécie sabidamente responsavel por induzir o processo de

COrrosao.

IV.6. Ensaios de protecio catédica

Para a realizacdo destes ensaios, houve a necessidade de inicialmente
estabelecer a cinética de crescimento das BRS de modo a definir o tempo necessario
para obtencdo de adequada concentragdo de células ativas, a fim de efetuar o
bioaumento do solo, para atingir a concentracio de 10° NMP/g solo para a
realizagdo dos ensaios. Com este proposito, foi delineado seu crescimento a partir de
um cultivo prévio de BRS proveniente do solo em meio Postgate E modificado por 4

dias (Figura 24).
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Figura 24: Curva de crescimento microbiano com duracdo de 4 dias para o
consorcio de BRS utilizado nos ensaios.

Analisando a figura, pode-se observar crescimento na fase exponencial, ou
seja, as células estavam metabolicamente ativas no periodo total monitorado. A
partir do perfil cinético, foi calculado o tempo de duplicacdo para o consorcio de
BRS de 6,6 h. Este valor ¢ compativel com dados reportados para as espécies de
BRS (Desulfovibrio e Desulfotomaculum) de 3 a 6 h (POSTGATE, 1984). Com base
neste resultado, foi definido o tempo de 4 dias de cultivo para efetuar o bioaumento
do solo nos ensaios conduzidos com alta concentragdo de BRS.

O solo empregado neste estudo ja apresentava microbiota nativa de bactérias
heterotréficas aerdbias cultivaveis em valor expressivo de 2,1 x 10° UFC/g solo
(Tabela 9). Essas bactérias sd@o produtoras de exopolissacarideos importantes para a
formacao e estabelecimento do biofilme, visto o seu papel essencial na adesdo de
micro-organismos a superficies inertes. Desta forma, a presenca dessas bactérias que
sao comumente encontrados no solo ¢ crucial no processo de CMI.

As coldnias isoladas apresentaram fluorescéncia caracteristica de células do
género Pseudomonas (Figura 25). As bactérias estdo presentes no solo em densidade

de 10" células/g solo, das quais 10° correspondem a populacio de aerdbias
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(MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Cury (2002) analisando solo de Santos — SP,

detectou bactérias heterotroficas anaerdbias totais na ordem de 10° UFC/g solo.

Figura 25: Foto da placa de Petri contendo gelose nutriente com crescimento de bactérias
heterotroficas isoladas a partir do solo com fluorescéncia caracteristica do grupo
microbiano Pseudomonas.

A Figura 26 apresenta a densidade de corrente de protecao catddica ao longo
do tempo para os dois potenciais estudados (-850 mV e -950 mV) em combinagao

com as duas concentra¢des de BRS (10" NMP/g solo ¢ 10° NMP/g solo).
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Figura 26: Densidade de corrente de protecdo catddica o longo do tempo. A) Primeiros 20 minutos.
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Figura 26: Densidade de corrente de prote¢do catddica o longo do tempo. B) Dos 20 minutos até o

final dos 7 dias.
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Figura 26: Densidade de corrente de protegdo catddica o longo do tempo. C) Aumento do
trecho demarcado na figura 25B.

Observando a figura 26A, pode-se evidenciar que as curvas apresentaram
padrao bastante parecido. Nos primeiros 10 minutos, a densidade de corrente
decresce até que se estabiliza em valores abaixo de 0,1 mA/cm®. A partir deste
ponto, as densidades de corrente seguem na faixa entre 0,01 ¢ 0,05 mA/cm” na maior
parte do tempo (Figura 26B). A ampliagdo do grafico no intervalo de tempo de 20 a
5020 minutos (Figura 26C), permite observar mais claramente as variagdes
ocorridas no decorrer dos ensaios.

A baixa faixa de corrente atingida no ensaio pode ser explicada pela alta
resistividade do eletrolito (solo) que, neste caso, suprime a fluéncia de na superficie
do metal.

Na figura 26B, o trecho representado por linhas pontilhadas, no intervalo de
tempo de aproximadamente 5.500 minutos e 8.000 minutos, corresponde a uma alta
variagio de corrente no ensaio com potencial a -950 mV ¢ 10° NMP BRS/g solo em

consequéncia de uma provavel variagdo na rede elétrica.
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Nos ensaios realizados na maior concentracdo de BRS, tanto a -950 mV
quanto a -850 mV, foram observadas menores densidades de corrente, o que
corrobora com os resultados das curvas de polarizagdo. Esses resultados podem ser
um indicio da presenga de filmes com caracteristicas mais protetoras sobre a
superficie do metal, quando a concentragdo de BRS no solo ¢ maior. Na menor

concentracao de BRS, as densidades foram ligeiramente mais altas.

Assim, pode-se admitir que a atividade bioldgica na superficie metalica
interfere nas reacdes eletroquimicas que ocorrem durante a protegdo catddica,
induzindo a mudangas na demanda de corrente catodica necessaria para manter um
potencial fixo sobre a superficie do agco carbono.

Ao final dos ensaios de protegdo catodica, foram realizadas quantificagdes de
BRS e bactérias heterotroficas aerdbias cultivaveis nos solos oriundos dos sistemas
submetidos aos potenciais de protecdo catddica e também nos sem protegdo, nas
diferentes concentragdes de BRS (Figura 27A,B e C). Nota-se que nao houve
variagdo na concentragdo de BRS e bactérias heterotréficas aerdbias cultivaveis

entre os ensaios com protecao catodica e os sem protecao.
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Figura 27: Concentragdes de BRS bactérias heterotroficas cultivaveis no solo apos sete dias
de ensaio. A) Sem protecdo; B) — 850 mV; C) — 950 mV.

Para os ensaios realizados com concentragio inicial de 10' NMP BRS/g solo,
em sete dias foi observado o aumento da concentracdo de BRS em 1 a 2 ordens de
grandeza. No entanto, para 10° NMP BRS/g solo, observou-se queda na
concentracao final de 1 a 2 ordens de grandeza. Considerando que nao foi realizado
monitoramento microbioldgico ao longo do ensaio, ndo foi possivel evidenciar se

houve aumento da populagdo em algum momento.

104



RODRIGUES, T.C. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relagdo as bactérias heterotroficas cultivaveis, houve aumento da sua
concentracdo celular, inicialmente de 10° UFC/g solo, em todas as condicdes
ensaiadas. E também notavel a diferenca na concentracio desta populagdo
bacteriana entre ensaios com menor (10’ NMP/g solo) e maior concentragdo de BRS
(10° NMP/g solo), que apresenta 1 a 2 ordens de grandeza menor para a segunda
condig¢ao citada.

Sabendo-se da pré-existéncia de uma populagdo nativa de bactérias
heterotroficas cultivaveis em uma concentracdo expressiva (10° UFC/g solo), a
adicao de do consorcio de BRS em alta concentragdo faz com que o espaco vital
para cada condi¢do experimental seja diferente fazendo que haja competicdo por
nutrientes e até mesmo inibi¢ao pela produgao de sulfeto pelas BRS.

Cada micro-nicho contém células de diferentes espécies que podem estar
interagindo positiva ou negativamente. A auséncia de interagdo, ou seja, o
neutralismo, é, provavelmente raro no solo. As interagdes consideradas negativas do
ponto de vista individual para as populagdes microbianas existentes, podem ser
benéficas em termos do proprio ecossistema, pois evitam explosdes populacionais e
atuam na sele¢cdo natural permitindo novas adaptagdes. Assim, as relagdes entre
organismos influenciam varios processos no solo (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).

De modo geral, a competi¢do entre micro-organismos ¢ um fendmeno
importante no solo no que se refere ao consumo de nutrientes necessarios a
sobrevivéncia. No solo, as diferentes espécies competem por fontes de carbono
(especialmente aqueles utilizados por um amplo espectro de micro-organismos,
como, por exemplo, a glicose), espago, nutrientes, fatores de crescimento, agua, etc.
O amensalismo ¢ descrito como a interacao onde uma das espécies se sobrepde por
sua capacidade de excretar produtos toxicos que afetam o desenvolvimento de outras
espécie através de efeitos diretos (producao de substancias inibidoras ou letais) ou
indiretos (producdo de metabdlitos que alteram um ou mais fatores ambientais.
Exemplos de inibidores que podem agir direta ou indiretamente sdo: CO, NO;", H,S,

SO, entre outros (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).
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Deve-se ressaltar que, no solo, varias populagdes estdo interagindo
simultaneamente de diversas formas e, além disso, o proprio ambiente afeta tais
interacgoes.

Neste caso, para a maior concentragdo de BRS adicionada ao solo
observou-se queda na concentracdo de heterotroficas cultivaveis em contrapartida,
para menores concentragdes de BRS o ntiimero de heterotréficas cultivaveis foi
maior.

A formacdo de biofilmes também foi acompanhada nas diferentes
concentracdes de BRS sobre corpos-de-prova submetidos ou ndo aos potenciais de

protecao catodica (Figura 28A, B e C).
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Figura 28: Concentragdes de BRS ¢ bactérias heterotroficas cultivaveis nos cupons apos 7
dias de ensaio. A) Sem protecdo; B) — 850 mV; C) — 950 mV.

Observou-se que a concentracdo inicial de BRS e bactérias heterotréficas
aerébias cultivaveis no solo promoveu a formagdao de biofilmes em todas as
condicdes estudadas, sendo as concentragdes de bactérias colonizando os cupons
(bactérias sésseis) proporcionais as presentes inicialmente no solo. Em geral, o
nimero de micro-organismos presentes em biofilmes recém formados esta

correlacionado a concentragdo dos respectivos micro-organismos na fase planctonica
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em caso de meios aquosos (FASSARELA et al., 2007). Esta correlagao pode ser
validada para solos, mas deve-se considerar que neste ambiente, a circulacao de
agua ¢ muito reduzida, mesmo em solos mais umidos.

E interessante salientar que o numero de BRS aderidas aos cupons que
estavam sob protecao catddica foi inferior ao obtido para os cupons que nao estavam
sob prote¢do, para todas as condigdes testadas.

A adesdo de micro-organismos a uma superficie também ¢ influenciada por
interacdes eletrostaticas (BUSSCHER e WEERKAMP, 1987). Uma superficie
protegida catdodicamente ¢ uma regido carregada negativamente e, portanto, repele
qualquer particula de carga negativa. Broedelius ¢ Vandamme (1987) afirmam que,
apesar da natureza complexa da parede celular, os micro-organismos sao
negativamente carregados sob condi¢des normais e, no caso das células que
apresentam biopolimeros externamente a parede celular, tem-se uma ampla
distribui¢do de cargas negativas, uma vez que sdao constituidos principalmente de
polissacarideos. Assim, a célula bacteriana ¢ eletrostaticamente repelida da
superficie catodica (EDYVEAN et al., 1992). Contudo, mesmo aceitando a repulsao
eletrostatica das células como inibitéria a colonizagdo microbiana das superficies, ¢
notdria a capacidade de adesdo das bactérias a superficies carregadas negativamente
através da ligagdo com cations divalentes como Ca*" e Mg”>" (COSTERTON et al.,
1995). Assim, ¢ possivel explicar o menor nimero de micro-organismos
determinados nos ensaios onde as superficies metadlicas foram protegidas
catodicamente.

A concentragdo de BRS sésseis foi menor comparativamente ao determinado
no solo no mesmo tempo. Isto se deve a diferenca de concentragdo de nutrientes
estabelecida no solo ¢ no biofilme. A populagdo séssil passa por um processo de
transporte, adsor¢ao ¢ adaptagdo para que possa se fixar a superficie metalica. Além
disso, como anteriormente mencionado, no biofilme co-existem diferentes
populagdes cuja atividade pode ser inibitoria ou letal para células circunvizinhas e,

ainda, a baixa circulagdo de agua, veiculo essencial para o transporte de nutrientes
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para as regides mais internas do biofilme, que pelo reduzido teor de O,, é onde se
verifica a atividade das BRS (ROMERO, 2007; ROMERO et al., 2008).

Para as bactérias heterotroficas aerdbias cultivaveis, o comportamento foi
diferenciado uma vez que esta populacdo apresentou concentragdes similares tanto
para a quantificacdo no solo quanto para a quantificagdo no biofilme.
Provavelmente, isto se deve ao metabolismo oxidativo ser mais acelerado do que a
respiracdo anaerobia e a maior disponibilidade de nutrientes nas camadas mais
externas do biofilme, onde este grupo microbiano se encontra.

Comparando os ensaios sem € com protecao catddica, pode-se observar que
para condicao de alta concentracdo de BRS (106 NMP/g solo) houve uma reducao de
1 ordem de grandeza na concentragdo de BRS independentemente do potencial
aplicado. No entanto, para a condi¢do de menor concentragio de BRS (10' NMP/g
solo), decréscimo de uma ordem de grandeza sé foi observado para potencial de -
950 mVcweusos. E interessante salientar que a concentragdo de BRS presente no solo
foi mais decisiva na colonizagdo do corpo-de-prova do que o potencial de protegao

catodica aplicado.

Em relacdo as bactérias heterotroficas aerobias cultivaveis, nao houve
variagdo expressiva da sua concentragdo nos biofilmes entre os ensaios sem e 0s
com protecdo catddica. Pelo contrario, na condigdao de potencial a -950 mV e baixa
concentracdo de BRS (10' NMP/g solo) observou-se o aumento da populacio em
quase 2 ordens de grandeza em relacdo aos ensaios sem protecdo e protegidos a
-850 mV para a mesma concentragdo inicial de BRS. Portanto, pode-se estabelecer
que a protegdo catodica nao foi efetiva para o controle de bactérias heterotroficas
aerdbias cultivaveis.

Alguns autores mostraram que a protecdo catodica reduz a adesdo e
proliferacdo de bactérias aerobias durante os primeiros estagios da exposi¢ao e que o
grau dessa reducao depende da densidade de corrente aplicada (ROMERO, 2006).
Isso poderia ser uma explicagdo para a nao reducdo do numero de bactérias

heterotroficas cultivdveis no presente estudo, cujos valores de densidades de
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corrente aplicadas foram relativamente baixos (0,01 a 0,2 mA/cm?). Corroborando
esses autores, pode-se ainda citar o decréscimo na atividade dessas bactérias nos
ensaios com protecao catodica realizados em agua do mar por Galvao, (2008) cuja
densidade de corrente foi mais elevada, atingindo valores na faixa de 5 a
55 mA/cm?, devido a baixa resistividade do meio.

Na tabela 19 estdo apresentados os valores de EPS determinados nos
biofilmes para os ensaios com e sem protecdo e nas duas concentracdes celulares
estudadas. Nota-se que ndo houve variacao expressiva no teor de EPS nos biofilmes
nas diferentes condi¢des ensaiadas.

As concentracdes de EPS estdo de acordo com a quantidade de bactérias

heterotroficas sésseis quantificadas (Figura 27A, B e C).

Tabela 19: Concentragdo do biopolimero nos biofilmes
Concentracio Biopolimero (ug/cmz)

BRS (NMP/g solo) -
S/ Protecao -850mV -950mV
10' 35,6 £3,9 344+33 43,5+ 2,6
10° 33,5+2,6 37,1 £3,9 36,3+34

A presenga ou auséncia de biofilme e EPS, além da concentracao de sulfeto,
também influenciam as caracteristicas das camadas formadas pelos produtos de
corrosao (VIDELA, 2005).

A fim de validar a hipdtese de que a colonizagdo, e consequentemente a
corrosao pelas BRS, estd diretamente relacionada com a concentracdao deste grupo
microbiano no solo ¢ nao ao valor do potencial de protecdo catodica aplicado, as
superficies dos cupons foram avaliadas de forma a verificar possiveis processos de
corrosao localizada.

Neste estudo, a avaliagdo da CMI foi realizada através da analise de pites. No
caso de corrosao localizada por agdo de BRS, a extensao do processo corrosivo nao
pode ser determinada somente por ensaios de perda de massa. Quando se trata de

corrosao localizada, a perda de massa ¢ pequena, o que poderia indicar erroneamente
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um processo brando de corrosao. Porém, os danos por corrosao localizada podem ser
muito severos, por ser de dificil deteccdao e pode levar a ruptura do metal de forma
inesperada. Além disso, a perda de massa ndo da nenhuma informagdo sobre o
nimero nem a profundidade dos pites, tornando-se extremamente importante a
analise da superficie metalica para sua determinagao.

A olho nu, ndo foi possivel visualizar nenhum ponto de corrosao localizada.
Porém, ao observar a superficie dos cupons com o auxilio de um estereoscopio foi
possivel detectar a presenca de regides de ataque. Pode-se observar a diferenciacao
dos ataques localizados nos corpos-de-prova nas diferentes condigdes testadas
(Figura 29B, C, D, E, F e G). A figura também apresenta a superficie do metal antes
de serem realizados os ensaios de prote¢do catddica (Figura 29A).

E notério o ataque diferenciado em fungdo da concentragdo inicial de BRS
para os diferentes potenciais. O maior ataque foi evidenciado para a condi¢do sem
protegao catodica com alta concentracao de BRS (Figura 29C).

Dentre todos os cupons (polarizados ou ndo), os unicos onde nao foram
observadas presengas de pites, foram aqueles polarizados a -950 mVcycusos cOm

menor concentracao de BRS (101 NMP BRS/g solo) (Figura 29F).
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Figura 29: Superficies dos corpos-de-prova.
a) Antes dos ensaios (50X); b) Sem protecio com 10' NMP BRS/g solo (200X); ¢) Sem protecio
com 10° NMP BRS/g solo (200X); d) -850 mV com 10' NMP BRS/g solo (200X); ¢) -850 mV
com 10° NMP BRS/g solo (200X).

112



RODRIGUES, T.C. RESULTADOS E DISCUSSAO

?05 ‘pm"

! o

® (8)
Figura 29: Superficies dos corpos-de-prova.
£) -950 mV com 10" NMP BRS/g solo (200X); g) -950 mV com 10° NMP BRS/g solo (200X).

Com base na observagdao das superficies dos corpos-de-prova foram
determinadas as densidades de pites para cada potencial e concentragdao celular,

cujos resultados sdo apresentados a seguir (Tabela 20).

Tabela 20: Dados da corrosao localizada nos corpos-de-prova protegidos e ndo protegidos nas
diferentes concentragdes de BRS

. BRS . Profundidade
. Potencial Densidade Y e .
Ensaio (NMP/g . media dos pites
(mV) (pites/m?)
solo) (pm)
1 Sem Protecio 10! 2.8x 10° 18,81
2 ¢ 10° 1.1 x10° 2836
3 10" 12x 10° 10,47
4 -850 mV 10 2.8x 10° 2525
5 10' Sem pites ---

6 - 930 mV 10° 1.6 x 10° 16,56

Analisando a tabela, nota-se a efetiva agdo das BRS na corrosao localizada do
metal (pites), tanto maior quanto maior a sua concentragdo no corpo-de-prova
(Figura 28). Este efeito foi bem mais pronunciado nos ensaios realizados sem
protecao catodica (ensaios 1 e 2).

Comparando os ensaios com prote¢do catodica, o de potencial mais negativo
(-950 mV) garantiu o controle da corrosdo quando o metal foi exposto a solo com

baixa concentragao de BRS (ensaio 5). Embora a aplicagdo deste potencial nao tenha

113



RODRIGUES, T.C. RESULTADOS E DISCUSSAO

sido efetiva na prote¢ao de corpos-de-prova expostos a solo com alta concentragao
de BRS (ensaio 6), observa-se reducdo do niimero de pites e, principalmente, da sua
profundidade que foi cerca de 35% menor se comparado ao ensaio com potencial a
-850 mV com mesma concentragdo de BRS (ensaio 4).

Outra observagao relevante ¢ a de que conforme o potencial de protecao fica
mais negativo, a densidade e a profundidade dos pites diminuem para ambas as
concentracdes de BRS, corroborando a necessidade de aplicagdo de potencias mais
negativos de modo a controlar a corrosao induzida por estes micro-organimos.

Na Figura 30 sdo apresentadas as imagens do maior pite encontrado

(corpo-de-prova sem protecio catodica em solo contendo 10° NMP BRS/g solo).
p Y p g

Depth - =

1 0 10 15 m 20 M ) €0 40 500 )
Path length -|

i | I79.7m MeaswePos.: | 402.6um Rel. Mezsurement:  deftal:  122.9m angle: 13,0238
7 -B.24m 7 2088m etz 28.43m truelength:  133.6um

Figura 30: Imagens de uma das areas de ataque localizado sobre o cupom sem protegao
catodica em solo contendo 10° NMP BRS/g solo. A) Ataque localizado (200X); B) Imagem
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tridimensional do ataque localizado (200X); C) Imagem representativa do corte transversal do pite,
onde o delta z indica sua profundidade.

A presenca de corrosdo localizada sob potencial de -950mV em alta
concentracdo de BRS demonstra que o critério de protecao catddica descrito na
literatura deve levar em consideragdo a concentragdo deste grupo microbiano no
meio. Neste estudo, foi claramente observado que em baixas concentragdoes de BRS
a protecao catodica a -950mV foi efetiva. Porém, em altas concentragdes deste
micro-organismo, foi observada corrosdo localizada mesmo neste potencial mais
catodico, embora deva ser ressaltado que, de fato, ocorreu uma redugdo da
densidade e profundidade de pites em relagdo ao potencial de -850mV. Com isso,
fica demonstrado que a aplicacao do potencial mais catdodico € necessario, mas que
ainda assim, pode haver corrosdo localizada dependendo da concentracao de BRS no
solo.

Tal resultado chama atenc¢do para a crescente necessidade de maiores estudos
nesta area de atuacdo, onde maiores informacdes sobre CMI em solos ainda sao
escassas.

Além de visualizar os biofilmes formados e o eventual ataque sofrido pelo
aco carbono AISI 1020, nas diferentes condi¢des ensaiadas, os corpos-de-prova
foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As fotografias,
apresentadas nas Figuras 31 a 36, apresentam imagens com aumento de 100X para
uma visualiza¢do mais geral da superficie metalica at¢ 5000X para uma observagao
mais detalhada. Nao foi possivel obter imagens em aumentos maiores por causa da

perda de resolugdo, provavelmente devido a metalizagdo com carbono.
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- oo 104 o Buari 2500k |5 000 104 -
Figura 31: Imagens do corpo-de-prova polarizado a -850 mV em alta concentragdo de BRS (10° NMP/g solo). a) 100X; b)1000X; ¢)5000X.

(b)
Figura 32: Imagens do corpo-de-prova polarizado a -850 mV em baixa concentragio de BRS (10" NMP/g solo). a) 100X; b)1000X; ¢)5000X.
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(@) (b) } (©)
Figura 34: Imagens do corpo-de-prova polarizado a -950 mV em baixa concentragdo de BRS (10' NMP/g solo). a) 100X; b)1000X; ¢)5000X.
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(b) (c)
Figura 36: Imagens do corpo-de-prova sem prote¢io em alta concentragio de BRS (10' NMP/g solo). a) 100X; b)1000X; ¢)5000X.
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Em comum, as superficies apresentam uma distribuicdo heterogénea de
material depositado e ndo € perceptivel a presenga de micro-organismos. A nao
evidenciagdo de células microbianas aderidas possivelmente se deve a presenga da
grande quantidade de material aderido a superficie ou a metalizagdo por carbono.
Romero e colaboradores (2008) também atribuiram a nao visualizacdo de células
bacterianas aderidas, apesar de quantificadas no biofilme, a sua localizacao
provavelmente abaixo dos produtos de corrosao formados.

Comparativamente, a quantidade de material depositado ¢ maior nos cupons
ndo protegidos catodicamente e decresce conforme o potencial aplicado se torna
mais catddico (Figuras 31C, 32C, 33C, 34C, 35C e 36C). Analisando a figura 32C ¢
possivel visualizar na parte nao recoberta o ataque da superficie metalica.

A analise do material acumulado sobre as superficies do metal pela técnica de
Espectrometria por Dispersdo de Energia (EDS) permitiu identificar alguns dos
elementos mineralogicos nelas presentes (Figuras 37 a 39). Pela analise dos graficos,
¢ possivel constatar que os depdsitos que continham as maiores quantidades de ferro
foram formados sobre os cupons enterrados em solos contendo a maior concentragao

de BRS, indiferentemente se protegidos ou nao.
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Figura 37: EDS dos produtos de corrosdo formados sobre os corpos-de-prova sem protecio. a) 10° NMP BRS/g solo;

b) 10' NMP BRS/g solo.
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Figura 39: EDS dos produtos de corrosdo formados sobre os corpos-de-prova protegidos a -950 mV. a) 10° NMP

BRS/g solo; b) 10' NMP BRS/g solo.
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Os valores referentes a porcentagem de Ferro sdo apresentados na tabela 21.
Pode-se observar que para cada uma das condigdes ensaiadas, as maiores

porcentagens de ferro foram detectadas em alta concentracao de BRS.

Tabela 21: Porcentagem de Ferro presente na superficie dos corpos-de-prova
para cada condigdo ensaiada

Potencial (mV) BRS (NMP/g solo) Ferro (%)

- 10" 69,02

Sem Protecao 10° 80.47

10" 29,94

-850 mv 106 66.63
10" 8,41

-950mV 106 51,66

Os valores expressos nesta tabela corroboram com os valores de densidade e
profundidade de pites (Tabela 20). Quanto maior o grau de ataque ao
corpo-de-prova, maior a porcentagem de ferro presente em sua superficie. Garcia e
colaboradores (2006), a partir dos resultados obtidos, também reforcaram que o
potencial de protecao aplicado (-950 mV cycusos4) Nd0 era suficiente para controlar a
corrosao microbiologicamente induzida, pela concentracdo de ferro significativa
encontrada nos depdsitos formados sobre os cupons.

Desta forma, pode-se concluir que este ensaio corroborou, de fato, o ensaio
com potencial de prote¢ao a -950 mV cycusos com baixa concentragao de BRS (101
NMP/g solo) foi o mais efetivo no controle da corrosdo induzida por BRS e que o
ensaio sem protecdo com alta concentragao de BRS (106 NMP/g solo) apresentou a

pior condi¢do evidenciada.
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IV.7. Ensaio de perda de massa

A corrosdo generalizada em solo acontece de forma mais lenta que em meios
aquosos, onde a disponibilidade e até mesmo a velocidade do fluido favorece a
adsor¢do randomica dos micro-organismos na superficie do metal. Portanto, nao
foram realizados ensaios de perda de massa para o estudo de protecdo catodica, uma
vez que as perdas de massa dos cupons em 7 dias ndo seriam significativas. Desta
forma, adotou-se um ensaio de duracao de 7 meses, para a determinacao da corrosao
generalizada. Neste estudo, convencionou-se ndo realizar qualquer tipo de
monitoramento para reproduzir as condigdes em campo. Apenas a umidade do solo
foi controlada a fim de manter a atividade dos micro-organismos nele presente.

A figura 40 traz as curvas de decapagem nas diferentes condigdes estudadas.
Nota-se que a perda de massa média foi menor para a condi¢do de alta concentragdo
de BRS (0,109 g) que para a condigdo de menor concentragao (1,288 g), o que
corrobora com a possivel formacdo de filme protetor de sulfeto na maior

concentracdo de BRS.
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Figura 40: Curvas de decapagem dos corpos-de-prova ndo protegidos expostos a solo
com baixa e alta concentragio de BRS (10" e 10° NMP/g solo).
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Com isso, mesmo os 100 segundos de decapagem nao foram suficientes para
a retirada total desta camada, o que explica a constancia do peso do cupom.

Na figura 41 ¢ possivel observar que o cupom enterrado em solo com maior
concentracdo de BRS apresenta superficie mais escurecida em relagdo ao cupom

enterrado em solo com baixa concentragao de BRS, caracteristico de filmes de FeS.

Figura 41: Aspecto dos corpos-de-prova apds decapagem. A) Solo contento alta concentragao de
BRS (10° NMP/g solo; B) Solo contendo baixa concentragio de BRS (10" NMP/g solo).

Ao relacionar este resultado ao resultado obtido pelo indice de Steinrath
Modificado observa-se discrepancia entre as classificagdes do solo. Segundo este
indice, solos com baixa e alta concentragdo de BRS apresentaram avaliacdo da
corrosividade distintas entre eles (pouca e alta corrosividade, respectivamente). Ja
para os ensaios de perda de massa, ambos foram classificados como solos de
corrosividade severa (Tabela 22).

Loureiro et al. (2007) também encontraram discrepancias entre os ensaios de
perda de massa e a avaliagdo de corrosividade através indice de Steinrath quando
estudaram a influéncia de algumas substancias quimicas (acido sulfurico, aménia e
1,2-dicloroetano) na corrosividade do solo sobre triplicata de corpos-de-prova de
ago carbono AISI 1020 enterrados em condi¢des drasticas tais como isencdo de

técnica de protecdo do metal e alto teor de umidade no meio por 4 meses. Isso
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demonstra mais uma vez avaliagcdes de corrosividade de solos devem ser utilizadas

com cautela e outras analises devem ser feitas para reforgar esses resultados.

Tabela 22: Taxas de corrosao e classificacdo do processo corrosivo correspondente as concentragdes
de BRS em ensaio com duragdo de 7 meses

Condicao BRS (NMP/g Taxa de Corrosao . .
. Corrosividade*
Experimental solo) (mm/ano)
Sem Protecio 10! 0,541 Severa
10° 0,401 Severa

*Determinada a partir da classificagio NACE RP-07-75.
Baseando-se nos resultados dos ensaios de perda de massa, pode-se

estabelecer que o grau de corrosividade do solo para o aco carbono AISI 1020 em

tempos prolongados nao foi influenciado pela concentragao inicial de BRS.
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ANEXOS

VII. ANEXOS

VII.1. Curva-Padrao de Sulfeto
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VIIL.2. Curva-Padrio de Glicose
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