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RESUMO

A corrosdo € definida como a degradacdo de um material por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgcos mecéanicos. Essa
degradacéo causada pelo material e 0 meio corrosivo faz com que ocorra perda de
propriedades mecanicas e funcionalidade do equipamento. O objetivo desse
trabalho é avaliar como as propriedades fisicas, quimicas e biologicas, que definem
a qualidade da a&gua de um rio, podem interferir na corrosdo ocasionada em uma
tubulacdo. Cada um dos pardmetros que definem a qualidade da agua sera

investigado para saber se ele tem efeito significativo no processo corrosivo do metal.

Utilizou-se um software comercial para a andlise estatistica dos dados e concluiu-se
que a problema foi causado devido a formacdo de um biofouling, causado pelo
crescimento biologico, gerando incrustacdo e provocando entdo a corrosdo do

material.

Palavras chaves: qualidade da agua, crescimento bioldgico, incrustacéo, corrosao.



ABSTRACT

Corrosion is defined as the deterioration of a material by chemical or electrochemical
action of the environment with or without strain. This deterioration caused by the
material and the corrosive environment can result in loss of mechanical properties
and functionality of the equipment. The objective of this study is to evaluate how the
physical, chemical and biological properties that define the water quality in the river
studied may interfere in the corrosion caused on the pipe. Each of the parameters
that define the water quality will be investigated to determine if the effect is decisive

in the corrosion process.

It was used a commercial software for statistical analysis and found that the problem
was caused due to the formation of a biofouling caused by biological growth, causing

fouling and then causing corrosion of the material.

Keywords: water quality, biological growth, fouling, corrosion.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associado a esforcos mecanicos. Ao
se considerar o emprego de materiais na construcdo de equipamentos ou
instalacdes é necesséario que estes resistam a acdo do meio corrosivo, além de
apresentar propriedades mecanicas suficientes e caracteristicas de fabricacéo
adequadas. Quase sempre, a corrosdo metalica (por mecanismo eletroquimico),
esta associada a exposicdo do metal em um meio no qual existe a presenca de
moléculas de agua, juntamente com o gas oxigénio ou ions de hidrogénio, em um
meio condutor. Dependendo do tipo de acdo do meio corrosivo sobre o material, 0s
processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos: corrosao
eletroquimica ou corrosdo quimica. Os processos de corrosdo eletroquimica sao
mais frequentes na natureza e se caracterizam, basicamente, por ocorrer na
presenca de agua no estado liquido.

Os meios corrosivos em corrosao eletroquimica séo responsaveis pelo aparecimento
do eletrdlito. O eletrélito € uma solucéo eletricamente condutora constituida de agua
contendo sais, acidos ou basicos. Aguas naturais (rios, lagos e do subsolo) podem
conter sais minerais, eventualmente acidos ou basicos, residuos industriais,
bactérias, poluentes diversos e gases dissolvidos. O eletrélito constitui-se
principalmente da 4gua com sais dissolvidos. Os outros constituintes podem acelerar
0 processo Corrosivo.

Por essa razdo sera feita uma investigacao estatistica para identificar possiveis
causadores da corrosdo em uma tubulacdo por onde passa agua natural de um rio.
Ser& investigado se houve mudancas significativas na qualidade da agua, como

aumento de acidez e sais dissolvidos que aceleram o processo corrosivo em metais.



2. MOTIVACAO

Diante do cenario atual que esta voltado para o mercado de petrdleo e gas onde
uma das maiores preocupacdes das mega empresas € a corrosdo causada por agua
do mar, a motivagdo desse trabalho foi o desafio de encontrar os causadores da

corrosao por agua doce.



3. OBJETIVO

O presente trabalho consiste em realizar um estudo de caso hipotético a respeito de
uma tubulacdo de aco carbono empregada para a captacdo de agua doce. Essa
tubulagdo com o passar dos anos sofre um processo de corrosdo acentuada, de
modo a perder parte de sua funcionalidade no sistema. O objetivo desse trabalho é
discutir os possiveis causadores do processo corrosivo. Para isso, sera realizada
uma andlise dos dados de qualidade da &4gua de um rio tornando-se possivel

concluir o motivo da origem do problema na tubulacéo.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Classificacao das 4guas

As aguas sao classificadas de acordo com suas caracteristicas relacionadas aos
compostos que elas contém. Geralmente sdao denominadas como “brandas” ou

“duras”, alcalinas ou &cidas [1].

A dureza da agua é a propriedade que decorre da presenca de metais
alcalinos terrosos, onde o calcio e o magnésio sado 0s principais elementos
presentes nas aguas naturais [2]. Desta maneira, medindo-se os teores de Ca e
Mg, podemos identificar os niveis de dureza. Os sais de calcio e magnésio

presentes na solucao séo responsaveis pelos diversos niveis de dureza da agua.
Podemos classifica-las como [3]:
- Em termos de dureza (em Carbonato de célcio - CaCO0y):

e Mole: Menor que 50 mg/l CaCOs.

e Com dureza moderada: Entre 50 e 150 mg/I CaCOs.
e Dura: Entre 150 e 300 mg/l CaCOs.

e Muito dura: Maior que 300 mg/l CaCOg,

- Em termos de medicao:
e Dureza Total, em que é medido o total de sais de calcio e magnésio.

e Dureza Permanente, este parametro é medido apés a ebulicdo da agua onde

o0 CO, dissolvido € liberado e ha a transformacéo do bicarbonato de célcio

soltvel em carbonato quase insoluvel.

e Dureza Temporéria, que corresponde a diferenca entre a Dureza Total e a

Dureza Permanente. E proveniente do bicarbonato de célcio.

e Dureza Magnesiana, este tipo de dureza é medida apds a precipitacdo dos

sais de célcio.

E fato que a 4gua, na sua forma natural, ou seja, sem tratamento, contém fons de



calcio e magnésio que promovem as caracteristicas de dureza, que € medida em
grdos de dureza por galao de 4gua (gpg). Suas impurezas podem ser medidas em

partes por milh&o (ppm) ou miligramas por litro (mg/L).

A correspondéncia entre essas duas unidades de medidas é: 1 gpg = 17ppm

(mg/L). A tabela abaixo relaciona os niveis de dureza com as concentracdes de

minerais.

Tabela 01 - Niveis de dureza da dgua em relacéo a concentracao de minerais [9]

CONCENTRACAO DE CONCENTRACAO DE
MINERAIS NiVEL DE DUREZA MINERAIS
(9p9) (ppm)
<1,0 Leve <17
1,0-35 Levemente forte 17 - 60
35-7,0 Moderadamente Forte 61 -120
7,0-10,5 Forte 121 - 180
> 10,5 Muito Forte > 180

Quando a agua de um determinado sistema apresenta niveis de dureza
elevados, maior é a quantidade do sal carbonato de calcio (CaCO3) que pode
promover maior ocorréncia de incrustacdo sobre a superficie metélica. A
incrustacao diminui o contato do metal com o meio corrosivo. Porém, em regides
localizadas abaixo das incrustacdes € possivel encontrar corrosdo localizada

(pites), provenientes do desenvolvimento de células de aeracao diferencial [4].

A agressividade total da agua é relatada em funcédo de sua dureza e alcalinidade.
Aguas moles, que estdo com baixos teores de calcio, s&o mais corrosivas do que
aguas duras. Estudos em laboratério usando trés composicfes de aguas diferentes
mostraram que um aumento na concentracdo de calcio reduz a corrosdo uniforme, o
gue é ilustrado na Figura 1. O ion bicarbonato é a espécie alcalina predominante nas

aguas naturais dentro da faixa de pH 6,5 a 9 [9].
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Figura 1 - Taxa de corroséo versus concentracdo de célcio em trés dguas diferentes [6]

4.2 Acao corrosiva da dgua

A &gua pura, do ponto de vista quimico, pode ser apresentada como 0 conjunto de
moléculas associadas através de ligacdes de pontes de hidrogénio. Desta maneira,
qualquer tipo de substancia que apareca em suspensdo ou dissolvida pode ser
considerada impureza. Dentre elas podemos apresentar. sais, gases,
microorganismos e soélidos em suspenséo [1]. Dependendo do tipo de utilizacdo da
agua, esta deve ser condicionada de maneira tal que sejam evitados processos

corrosivos decorrentes das impurezas.

Os fatores mecanicos juntamente com a acdo das impurezas podem ocasionar
problemas sérios de corrosdo. Isto pode ser exemplificado da seguinte forma:

sélidos em suspensédo associados a velocidade de fluxo do sistema eventualmente



propiciam através de fatores quimicos e mecénicos associados, erosdo, cavitacéo e

turbuléncia.
Os principais contaminantes encontrados em aguas industriais sao [4]:
e Microorganismos;
e Matéria organica;
e Solidos em suspensao;
e Cloreto de sodio;
e Cloreto de ferro;
e Cloreto de magnésio;
e Carbonato de sodio;
e Bicarbonato de calcio;

e Bicarbonato de magnésio;

Gases dissolvidos.

Quando a analise de agua é realizada para a constatacdo de processos e

velocidades de corroséo, os seguintes parametros devem ser considerados [5]:
° pH;
e Temperatura;
e Velocidade de circulacao;
e Sais dissolvidos;
e Gases dissolvidos;
e Solidos suspensos;
e Crescimento bioldgico;

e Dureza.



Os processos corrosivos causam grandes prejuizos quando o material da tubulacao
de captacdo de agua € metalico. Tais processos afetam de forma severa as
tubulacbes e os equipamentos reduzindo sua eficiéncia, causando vazamentos e

diminuicao da vida util.

As principais caracteristicas do processo corrosivo sédo os efeitos de dissolucdo do

metal no anodo e a redug&o do oxigénio no catodo.

A agua doce, por conter sais dissolvidos, € um bom eletrdlito que permite o fluxo de
elétrons de uma area negativa para uma positiva. Assim, a corroséo € realizada na
presenca de dois elementos: o metal e o eletrdlito. A corrosdo € um processo
anodico (reacdo de oxidacdo) e o seu resultado final é a dissolucdo da superficie

metalica.

O fluxo de corrente induz uma alteracdo na interface metal/solucdo chamada
polarizagédo, que determina a taxa que 0 processo ocorre. As reagdes de corrosao
tendem a abrandar a medida que ha formacgéo de produtos de corrosdo na superficie

de metal (efeito de polarizacao).
A mais importante reacdo que ocorre no anodo € apresentada da seguinte forma:
M => M?*+ 2e

Os elétrons provenientes do anodo fluem e chegam ao catodo onde permitem que a
reacdo catddica ocorra. Neste lado catddico existe o ganho de elétrons chamado de

processo de reducéo.

A reacao predominante no meio catddico para agua aerada sera:

Op+ 2 HyO +4e =>4 OH

Podemos resumir na seguinte reagao de oxi-reducao:

2M + O, + 2H,0 => 2M** + 40H

Como o metal em questdo € o0 ago e seu principal constituinte € o elemento ferro,

desta maneira, se a dissolugdo prosseguir, os ions ferrosos (Fe?") se oxidardo e

passardo a assumir a composicao de fons férricos (Fe*").



Tais ions férricos combinam-se com os ions hidroxilas formando entdo o produto de
corroséo Fe,03.xH,0. E notorio que é através de uma reacdo de precipitacdo que os

produtos de corrosao insoluveis sédo formados [4].

4.3. Par@metros da 4gua influenciadores no processo corrosivo

A corrosividade da agua é significantemente influenciada pelas concentracbes de
espécies dissolvidas (gases dissolvidos, sais dissolvidos, solidos suspensos,
microorganismos) bem como pelas varidveis do processo (pH, temperatura,

velocidade de circulagéo do fluido).

Os efeitos desses parametros na corrosdo sao assumidos independentes, embora
isto ndo seja totalmente correto ja que interagdes existem. E mais facil visualizar

suas contribui¢cdes quando elas sédo consideradas separadamente [6].

4.3.1. Gases dissolvidos

Entre os gases dissolvidos mais comumente encontrados na agua podem-se
destacar: Oxigénio (O,), gas sulfidrico (H.S), diéxido de enxofre (SO,), tribxido de

enxofre (SOg3), didxido de carbono (CO,) e cloro (Cly).

Alguns desses gases sdo encontrados sempre ha agua, como o oxigénio e o diéxido
de carbono, enquanto outros aparecem na agua proveniente da absorcdo de

poluentes atmosféricos ou devido ao tratamento com cloro [7].

Com relacdo aos gases dissolvidos, o oxigénio é o maior fator contribuinte na
corrosdo natural do aco-carbono. Ele é parte da reacdo eletroquimica total ocorrida

na interface entre a fase liquida e a superficie metalica.
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A solubilidade do oxigénio na &gua ird variar com a temperatura, pressédo e
concentragdo de eletrdlito. O aumento da temperatura diminui a solubilidade do
oxigénio, mas o0 aumento da pressao parcial do oxigénio aumenta sua solubilidade.

Eletrolitos concentrados diminuem a solubilidade do oxigénio.

A presenca de oxigénio promove a formacédo do filme de 6xido na superficie do aco-
carbono (Fe;03). Na auséncia de oxigénio, a corrosdo do aco-carbono é reduzida,
devido a formacédo de um filme uniforme de magnetita (FesO,), representado na

seguinte equagao [6]:
3Fe + 4H,0 — Fe304 + 4H>

O oxigénio é considerado um fator de controle do processo corrosivo, podendo
acelera-lo ou retarda-lo. Acelera no caso de agir como despolarizante na area
catddica, na qual em meio ndo aerado a reacdo € muito lenta e praticamente

desprezivel, conforme exemplificado a seguir:
2H,0 + 2e — H;, + 20H

Entretanto, se houver a presenca de oxigénio, ocorre a sua reacao na area catodica,

acelerando o processo corrosivo, conforme mostrado:
H,0O + %0, + 2e — 20H"

Para que a agua neutra, ou praticamente neutra, em temperatura ambiente, ataque
o ferro, é necessario que ela contenha oxigénio dissolvido. A velocidade de corroséo
no inicio, é rapida, tendendo a diminuir com a camada de Oxido, pois essa ira
funcionar como barreira na difusdo do oxigénio. O aumento da concentracdo de
oxigénio de inicio acelera a corroséo do ferro, pois o oxigénio consome 0s elétrons
gerados na reacgdo catédica. Entretanto, atinge-se uma concentracdo critica na qual
a velocidade da corroséao decresce [7].

7

Como mostrado na figura 2 a corrosdo € acelerada até o valor de 10 ml/l de
concentracdo de oxigénio dissolvido na agua. A partir desse ponto, observa-se a

desaceleracao da corrosao.
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Figura 2 - Comportamento da velocidade de corrosao relacionado com a concentracdo de oxigénio

em agua doce [7]

A presenca de gas sulfidrico na agua é geralmente devido a causas puramente
quimicas e biologicas. Esse gas pode ocasionar odor e gosto caracteristicos na
agua e acao corrosiva sobre o ferro, aco e outros metais, com formacéo de sulfetos
correspondentes:

Fe + H,S — FeS + H,

A remocao de gas sulfidrico pode ser feita através de aeracdo, redugédo de pH e
cloracéo.

Os gases SO, e SOs, dissolvidos na agua, ocasionam diminuicdo do pH, porque
formam acido sulfuroso e sulfarico, respectivamente, acelerando 0 processo
corrosivo devido a acéo desses agos sobre 0s metais [7].

Outra substancia gasosa importante € o cloro, que ndo € um constituinte natural da
agua, mas é adicionado para controle biol6gico. Quando dissolvido na &gua, o cloro
irA se converter para &cido hipocloroso (HCIO) e acido cloridrico (HCI), os quais

abaixardo o pH da solucao, representado na equacéo a seguir:

Clyg) + H20 — HCIO + HCI



12

Neste caso, o ataque acido no acgo-carbono € uma preocupa¢do quando o pH cai
abaixo de 7,0. Acima deste pH, os efeitos prejudiciais do cloro sdo reduzidos. Um
controle biologico adequado pode ser realizado se o pH for mantido em

aproximadamente 7,5 [6].

O diéxido de carbono (CO,), solubilizado na agua, forma o &cido carbbnico que
mesmo sendo um &acido fraco, ocasiona uma diminui¢cdo do pH, podendo tornar a
adgua agressiva. A acdo do diéxido de carbono esta diretamente ligada ao teor de
bicarbonato, que geralmente est4d sob a forma de bicarbonato de calcio. Para
estabilizar esse sal é necessario um excesso de didéxido de carbono em solucéo e a

concentracdo necessaria depende de outros constituintes da agua e da temperatura.

Se tivermos quantidades insuficientes de dioxido de carbono para formar carbonato,
a agua pode ficar supersaturada com carbonato de célcio e um ligeiro aumento de
pH pode causar a precipitacdo desse sal e, se 0 depdsito for completo e aderente, a
superficie metalica poderéa ficar protegida do ataque da agua. Nessas condicdes a
agua podera ser ndo corrosiva, mas ocasionalmente o depoésito podera ser
incompleto e ndo-aderente e a corrosdo podera ocorrer. Se a quantidade de dioxido
de carbono for muito alta, a agua podera ser corrosiva, pois ela ndo precipitara
carbonato de calcio e podera dissolver alguns depdsitos ja existentes de carbonato
de calcio. A precipitacdo do carbonato de calcio depende dos seguintes fatores: teor

de calcio (CaCO3), alcalinidade, solidos totais dissolvidos e temperatura.

4.3.2. Sais dissolvidos

Os sais dissolvidos exercem uma grande influéncia no efeito corrosivo da agua e
podem agir acelerando ou retardando a velocidade do processo corrosivo. Entre 0s
sais que influenciam com maior frequéncia os processos de corrosdo, estao:
cloretos, sulfatos, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e bicarbonatos de célcio,
magnésio e ferro. Esses sais podem ter uma variedade de efeitos tanto

individualmente quanto através de suas interacbes. Ha a formacéo de crostas e
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depdsitos cujo entre os efeitos estd incluido o aumento da corrosdo. O aumento do

teor de sais dissolvidos na agua faz aumentar sua condutividade.

Os fons responsaveis pela dureza (Ca** e Mg?*) e os fons HCOj3 (bicarbonato) sdo
inibidores e vao desacelerar o processo de corrosdo, mas os ions cloreto (CI) e
sulfato (SO,) sdo agressivos e geralmente favorecem ao ataque corrosivo. A
agressividade da agua pode ser reduzida pelo aumento da concentracdo de ions de
dureza. No caso da presenca de ions de sulfato, deve-se considerar a possibilidade
de ocorréncia de corrosdo microbiologica, originada por bactérias redutoras de

sulfato acelerando o processo corrosivo [7, 8].

O efeito do cloreto de sodio, na corrosdo, deve-se ao fato de este sal ser um
eletrdlito forte, ocasionando aumento de condutividade, que é fundamental no
mecanismo eletroquimico de corrosdo. No caso da corrosdo de ferro em &agua
saturada de ar, em temperatura ambiente, observa-se que a taxa de corroséo

inicialmente cresce com a concentracao de cloreto de sédio e depois decresce [7].

A solubilidade do oxigénio em agua decresce continuamente com o aumento da
concentracdo de NaCl, o que explica a diminuicdo da taxa de corrosdo para

concentracdes elevadas de NaCl.

Deve-se considerar também a presenca de sais dissolvidos, que poderiam ocasionar
problemas de incrustacdes ou depdésitos: bicarbonatos de sodio de magnésio e de
ferro. Esses sais sao sollveis, mas com aquecimento se decompde transformando-
se respectivamente em CaCOgs, Mg(OH),, e Fe;03.nH,O, que sao insollveis, se

depositam no sistema, ocasionando a perda de eficiéncia térmica e/ou corrosao.

O CaCOgs; insoluvel pode ficar aderido as paredes das tubulacdes evitando o contato
do meio corrosivo com o material metalico e diminuindo o desgaste do material.
Entretanto deve-se levar em consideracdo ndo s6 o problema de corrosdo, mas
também o problema de troca de calor, pois com o tempo a camada cresceria
(incrustacbes calcarias) e traria inconvenientes, como diminuicdo da secdo da
tubulacdo e fraturas na pelicula, funcionando ainda como isolante térmico,

ocasionando a queda de eficiéncia do equipamento.

O mecanismo real que ocorre na interface agua/metal € mais complicado do que a

formac&o de uma simples crosta de depésito. E provavel que a formagdo do CaCOs3
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seja devida a mudanca eletroquimica na superficie do metal. O pH da superficie é
geralmente maior do que do volume de agua por causa do aumento da

concentracdo dos ions OH’, produto da reacao de reducéo do oxigénio.

A presenca de Cu?* na 4gua pode provocar sérios inconvenientes, pois ele pode agir

acelerando o processo corrosivo devido a reacao:
Fe + Cu — Fe?" + Cu

na qual se observa a oxidagdo ou corrosdo do ferro e redugdo do Cu2*, com
formacdo do cobre metalico. A presenca do cobre e do ferro restante forma uma
pilha de eletrodos metélicos diferentes, tendo-se corrosdo galvanica, funcionando o
ferro como anodo e o cobre como catodo, acelerando, portanto 0 processo
corrosivo. Esse mesmo tipo de acdo ocorrerd no caso do contato dessa agua,
contendo Cu?*, com tubulacées de aluminio ou aco galvanizado, isto &, revestidas de

zinco.

Sais oxidantes como cromatos e nitritos, devido as suas caracteristicas de formacao
de camadas protetoras sobre as superficies metélicas, sdo usados como inibidores
de corrosdo. Como esses sais sdo inibidores anddicos, isto é, atuam impedindo
reacdes no anodo deve-se ter cuidado de usar uma quantidade adequada dos
mesmos para a protecdo de toda a extensdo da superficie exposta. Quando a
concentracdo do inibidor for deficiente poderd ocorrer corrosdo localizada, com
formacao de pites, nas regibes nao protegidas, isto €, nas descontinuidades do filme

de Oxido protetor [8].

4.3.3 Efeito do pH

Existe pouca diferenga na taxa de corrosdo de acos em agua doce com valores de
pH entre 4,5 e 9,5. Isto pode ser confirmado para aguas “de torneira” e agua
destiladas. Neste campo de valores de pH, os produtos da corrosdo mantém um pH
de 9,5 em ponto proximos da superficie do aco, independentemente do pH da
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solugdo. Para valores de pH em torno de 4 e abaixo comeca a evolucdo do
hidrogénio e a corrosdo aumenta rapidamente (figura 3).

P Efeito do pH na corrosao do ago 2

em agua doce aerada
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Figura 3 - Variagdo da taxa de corrosdo em funcdo do pH da &gua doce [10]

A maioria dos sais dissolvidos em agua tende a reduzir tanto a solubilidade do
oxigénio como a do hidroxido de ferro. Entdo, as taxas de corrosdo em solucdes
concentradas de sal sdo usualmente menores do que em solucdes diluidas de sal.
Alguns sais, também tendem a elevar o pH, o que reduz a tendéncia a corroséao

acida.

Por outro lado, a maioria dos sais dissolvidos se ioniza e aumenta a condutividade
da agua, que por sua vez tende a concentrar a corrosdo levando a ataque severo
(pite). A condutividade aumentada faz crescer as areas catbédicas e favorece a
combinac¢éo dos produtos das reac¢des do catodo e do anodo com a agua, no lugar

da combinac¢do na superficie de corroséo.

A corrosao € favorecida pelos cations na seguinte ordem: magnésio, cadmio,
manganés, calcio, estroncio, bario, litio, sédio, potassio amoénio, cromo trivalente e

ferro trivalente.

Sais de amobnia e sais de elementos trivalentes como cromo e ferro estimulam
fortemente a corrosdo porque se hidrolisam criando condi¢gbes acidas. A corrosédo

ocorre entdo por evolugéo do hidrogénio e também por despolarizacdo do oxigénio.
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O cloreto de amoénia é particularmente ativo, mesmo em concentragdes baixas como

10ppm.

fons de cobre e mercdrio: ions solliveis de cobre e mercurio sdo capazes de reagir
exotermicamente com o ferro do aco, substituindo-o. Os ions dissolvidos (que sdo
mais nobres que o ferro) depositam-se na superficie do agco enquanto 0 mesmo
namero de atomos de ferro entra em solucdo. A substituicdo mutua pode correr na

auséncia de oxigénio e n&o existe inibidor capaz de impedir esta reacao.

Sais de metais alcalinos: quando sais de litio, sédio ou potassio sdo adicionados a
dgua aerada, a taxa de corrosdo varia com a concentracdo. Em pequenas
concentracdes, a adicdo de um sal de metal alcalino aumenta a taxa de corrosao.
Em concentracdes mais altas, a taxa de corrosdo atinge o valor maximo e entéo
decresce com o0 aumento posterior da concentragdo, como mostrado na figura
abaixo [10].

Efeito da concentragcao de sais de metais alcalinos
na corrosao do ago a 35°C
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Figura 4 — Efeito da concentra¢cdo de sais de metais alcalinos na corrosédo do aco a 35°C [10]

O pH efetivo em uma superficie metélica pode ser diferente, dependendo das
reagbes que prevalecem na superficie. As reacdes de reducdo do oxigénio irdo
produzir ions OH", aumentando o pH. Produtos de corrosdo sob depdsito, por sua

vez, podem diminuir o pH por um efeito de hidrolise.



17

Quando o pH da agua é moderadamente acido (pH 5,0), a corrosdo aumenta com o
decréscimo do pH. A corrosao é sempre acelerada em pH baixo quando o oxigénio
dissolvido € reduzido na superficie do metal. Ambas as evolucdes de hidrogénio e
reducdo de oxigénio contribuem na taxa de reacdo catddica. Quando o pH € maior
que 4,0, oxidos de ferro precipitam na solucdo e podem formar depodsitos. A
corrosdo diminui, mas o ataque sob depdsito comeca por causa da formacdo de
uma camada de ferrugem aderente (y-Fe,Os) na superficie. Esses depdsitos
impedem a difusdo do oxigénio na superficie do metal. Com o aumento do pH, a
natureza dos depdsitos de 6xido de ferro muda de pouco aderente em pH 6,0 para
duro e tenaz em valores de pH superiores a 8,0 [8].

Como efeito do pH na corrosdo, o aumento do pH de aguas contendo moderados
niveis de célcio pode resultar na precipitacdo do carbonato de célcio (CaCOs3). A
sedimentacdo deste depdsito alcalino pode impedir a difusdo do oxigénio na

superficie do metal, favorecendo a formacao de uma barreira de troca-térmica [6].

4.3.4 Temperatura

O efeito da temperatura € muito importante, pois o aumento da mesma causara

reacdes importantes no sistema, por exemplo:

e As reacdes da corrosdo sdo usualmente mais rapidas em temperaturas
elevadas;

e Mudancas de temperatura podem afetar a solubilidade dos produtos da
COITOSAo;

e Os gases sao menos soluveis com a elevagcao da temperatura.

Em sistemas fechados, como tubula¢des, a velocidade de corrosdo do ago, em agua
potavel, aumenta em cerca de 30% entre 20 e 30°C, mas acima de 80°C este efeito
€ o contrario, devido a diminuigdo de solubilidade do oxigénio nessa temperatura [7].

Outras propriedades fisico-quimicas afetadas pela temperatura sédo a difusdo do

oxigénio na superficie do metal, a viscosidade da agua e a condutividade da
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solucdo. Aumentando a temperatura, aumentard a taxa de difusdo do oxigénio na
superficie do metal, aumentando assim a taxa de corrosdo porque mais oOxigénio
esta disponivel para a reacéo de reducao catddica. Paralelamente, a viscosidade ira
diminuir com o aumento da temperatura, o qual ajudara a difusdo do oxigénio. A
mobilidade i6nica também aumentara com a temperatura, aumentando a

condutividade total da agua [8].

4.3.5 Velocidade de circulagéo

A velocidade de circulacdo também é importante na corrosividade da agua, pois o
seu acréscimo em geral aumenta a taxa de dissolugdo metalica, devido a remocéao
das camadas de produtos de corrosdo aderentes aos elementos do circuito e que
geralmente retardam o processo corrosivo. O aumento da velocidade de circulagcéo
da &gua pode arrastar maior quantidade de oxigénio para a area catddica
funcionando como agente despolarizante, acelerando, portanto, 0 processo
corrosivo. Por outro lado, se a velocidade de circulacdo for muito pequena, podera
ocorrer a deposicdo de solidos e, por conseguinte, aumenta a possibilidade de

corrosdo por aeracgao diferencial.

Em alguns casos o movimento do eletrélito pode ser benéfico, pois homogeneizando
a composicdo do meio e o teor de oxigénio, impede a formacao de pilhas de

concentracdo, diminuindo a taxa de corrosao.

Devido as consideracdes apresentadas, procura-se estabelecer uma velocidade
critica de circulacdo, que esta ligada a natureza do material metélico e & composicao
da agua. Alguns valores mais indicados para velocidades em agua doce sédo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Velocidades recomendadas para agua circulando em tubulacdes [8]

] VELOCIDADES VELOCIDADES
MATERIAIS METALICOS
Favoraveis (cm/s) Limites (cm/s)
Aco-carbono 120 80-180
Cobre 80 80-120
Latdo do almirantado 90 80-150
Cupro-niquel 70/30 230 150-300
Aco Inox — AlSI 316 300 250-450

4.3.6 Sdlidos suspensos

Geralmente a 4gua contém as mais diversas particulas em suspensdo, as quais
necessitam ser removidas a fim de tornar a 4gua adequada para uso. Essas
particulas podem ser poluentes atmosféricos, sélidos como pos de diferentes
naturezas, como cimento, 6xido de aluminio, éxido de célcio e também de matéria
organica. Essas particulas podem originar corrosao sob depdésito, devido a formacgéao
de pilhas de aeracdo diferencial. E evidente que essas particulas ainda
influenciariam no tratamento indicado para a 4gua, como por exemplo, no controle

de pH e dureza. Oxido de célcio, por exemplo, elevaria a dureza e o pH da agua.

Estes materiais sédo geralmente leves e abrasivos. Eles sdo capazes de se
depositar nas areas de baixo fluxo, formando uma barreira fisica, evitando o
oxigénio de alcancar a interface metal/solucdo. Esta barreira ird contribuir para a
formacao de células de aeracao diferencial e ird promover, também, um ataque por

corrosao localizada [6].
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A fim de tornar a agua livre de sélidos suspensos, usa-se previamente ao tratamento
para evitar corrosao, o processo de clarificacdo geralmente feito com sulfato de

aluminio, tendo-se floculagéo, coagulacéo, decantacao e filtracéo [7].

4.3.7 Crescimento bioldgico

A corrosdo induzida por microorganismos, também chamada microbiana ou
microbioldgica, € aguela em que a corrosdo do material metalico se processa sob a
influéncia de microorganismos, mais frequentemente bactérias, embora existam

exemplos de corroséo atribuidos a fungos e algas [7].

O desenvolvimento de processos bioldgicos também implica no aumento da

corrosividade da agua, podendo causar:

e Crescimento de algas, fungos e bactérias;
e Formacéao de meio acido: bactérias oxidantes de enxofre;
e Despolarizagéo de area catodica por bactéria redutora;

e Formacéo de tubérculos de 6xidos de ferro hidratado [6].

Dada a variedade de ambientes que podem proporcionar crescimento de bactérias,
algas ou fungos, muitos séo o0s equipamentos que podem sofrer a corrosao induzida
por microorganismos. Entre esses ambientes podem ser citados: agua do mar, de
rios e de sistemas de resfriamento, regides pantanosas, sedimentos oleosos, solos
contendo residuos organicos ou sais como sulfetos, nitratos, fosfatos ou ainda

enxofre.

Casos relacionados a deteriorizagdo microbiana podem aparecer em diversos
materiais, metalicos ou ndo metalicos, como por exemplo em tubulagbes de
distribuicdo de agua, onde a presenca de depdsitos, sob a forma de tubérculos, de
oxido de ferro hidratado, Fe,03.H,O, devido as bactérias oxidantes de ferro, pode

entupir as tubulacdes ou criar condigbes para a corroséo por aeracgao diferencial [7].
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4.3.7.1 Corroséao Microbiolégica

Define-se corrosdo microbiol6gica como o processo de deterioracdo de um metal
provocado pela atividade biolégica de microorganismos vivos. A adesdo de
microorganismos em superficies metalicas pode induzir, catalisar ou manter a
reagdo de oxidagdo na interface metal/microorganismo/solugdo, conforme os

seguintes mecanismos:

e Aceleracdo de uma corrosao localizada devido a formacédo de regibes com
diferentes concentracdes de oxigénio (corrosédo por aeracao diferencial);

¢ Influéncia direta na velocidade das reacfes anddicas e catddicas;

e Modificacdo na resisténcia de peliculas passivas existentes nas superficies
metélicas pelos produtos do metabolismo microbiano;

e Geracdo de meios corrosivos produzindo substancias agressivas tais como

acidos organicos e inorganicos [11].

4.3.7.2 Mecanismos

Quando uma superficie metalica é imersa em agua, comeca a formacdo de um
biofouling (bioincrustacédo). Com o crescimento do biofouling, a difusdo do oxigénio e
de nutrientes para o substrato metalico é dificultada criando condicbes adversas
para alguns microorganismos existentes na base do biofouling, causando
eventualmente, a morte dos mesmos e consequente enfraquecimento da ligacéo do
biofouling ao substrato. Com a circulacdo de agua pode ocorrer o desprendimento
de parte ou de todo o biofouling, aparecendo areas livres que sdo posteriormente
colonizadas. O biofouling € uma formacao indesejada de depdésitos, que reduzem
significativamente o desempenho e a vida u(til dos equipamentos. Pode-se ter
reducdo do fluxo de agua, perda de eficiéncia de transferéncia de calor e corrosao

sob deposito.
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4.3.7.3 Corroséo por aeracao diferencial

Este tipo de corrosédo ocorre toda vez que se tem variacdes na concentracao de
oxigénio no eletrélito. Como o potencial eletroquimico de um material metalico torna-
se cada vez mais catédico quanto maior for a concentracdo de oxigénio no meio ao
seu redor, as areas em contato com maior concentracdo de oxigénio serdo
catddicas, enquanto que aquelas em contato com menor concentracdo serao
anodicas. A corrosdo por aeracdo diferencial ocorre com muita frequéncia na

interface de saida de uma estrutura do solo ou da agua para a atmosfera.

Varios microorganismos, como algas, fungos e bactérias, formam produtos
insolliveis que ficam aderidos na superficie metalica sob a forma de filmes e
tubérculos. As algas sdo plantas microscopicas, que ocorrem usualmente em
grandes colbnias, e de cores variando entre puarpura, azul e verde. Crescem
rapidamente em presenca do ar, agua e luz solar. As condicdes ideais para o

crescimento das algas é temperatura entre 18 e 40°C e pH entre 5,5 e 9 [7].

4.3.7.4 Biofouling (Bioincrustacéo)

O primeiro passo para que ocorra a corrosdo microbiolégica é a formacdo do
biofouling.

O termo biofouling descreve a forma de vida séssil, que se caracteriza pela adeséo
de bactérias a suportes solidos, com consequente producdo de substancias

poliméricas extracelulares [12].

A definicdo mais usual de biofouling € a de uma matriz polimérica gelatinosa
constituida por microorganismos, sendo 98% bactérias e o restante sdo fungos,
microalgas e protozoarios [13]. Existem alguns fatores que contribuem para a
formacado do biofouling e as condi¢cdes operacionais tém grande influéncia no seu

desenvolvimento. Entre elas, devem-se considerar:
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opH

De acordo com a taxa de crescimento e o pH do meio, 0s microorganismos podem
ser classificados em trés grupos: acidoéfilos, neutrofilos e basofilos. A maioria dos
biofoulings forma-se em pH neutro, pois a variagdo do pH para valores acima ou
abaixo de 7 pode afetar a atividade microbiolégica do biofouling e

consequentemente o desenvolvimento desta matriz gelatinosa [14].
e Temperatura

Em temperaturas elevadas ocorre a desnaturacdo das proteinas que compde 0s
microorganismos, resultando na reducéo da taxa de crescimento. A temperatura na
qual os efeitos destrutivos sdo intensos € conhecida como limite maximo de
temperatura. Porém a temperatura onde se registra a maior taxa de crescimento dos
microorganismos € designada de temperatura 6tima. Por conseguinte, se reduzir a
temperatura e diminuir a taxa de crescimento dos microorganismos até cessar, este
serd o valor da temperatura ao limite minimo. Cada microorganismo tem seus
valores distintos para limites minimos e maximos, bem como temperatura 6tima para
crescimento. Quando se trata de bactérias estes valores nos quais o crescimento é

maximo variam bastante [15].

e Velocidade de fluxo:

Biofoulings formados em velocidades baixas tendem a ser mais volumosos e
facilmente destacaveis, enquanto os filmes formados em velocidades altas sao mais

densos, menos volumosos e mais aderentes.
e Oxigénio
A auséncia de oxigénio possibilita o desenvolvimento de bactérias anaerdbicas,

como as redutoras de sulfato [7].

e Concentracédo de nutrientes

7

No instante em que um material metélico € colocado em contato com o meio
aguoso, inevitavelmente ocorre adsorcdo (adesdo de moléculas de um fluido (o

adsorvido) a uma superficie solida (o adsorvente)) de moléculas organicas e


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9culas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_adsorvente
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inorganicas presentes neste meio, levando a formagdo de um meio condicionado.

Em seguida, ocorre a fixacdo de microorganismos a este meio rico em nutrientes e o

crescimento celular.

Quanto maior é a concentracdo de nutrientes, maior sera o crescimento microbiano

e maior seré a diversidade de microorganismos na composi¢do do biofouling [16].

4.3.7.5 Formacé&o do Biofouling

A formacdo do biofouling ocorre devido a processos fisicos, quimicos e biol6gicos

conforme detalhado abaixo [17]:

1-

As moléculas sao transportadas a partir do volume de liquido para o substrato

onde parte delas é adsorvida resultando em um “substrato condicionado”;

Uma fracdo das células microbianas é transportada da agua para o substrato
condicionado;

A fracdo de células que atinge o substrato € adsorvida e depois de um tempo
séo dessorvidas. Este processo é denominado adsor¢ao reversivel,

A dessorcéo pode resultar das forcas de cisalhamento dos fluidos. Entretanto,
outros fatores podem influenciar o processo, como por exemplo, fatores

fisicos, quimicos e biologicos;

A fracdo das células que permanecem adsorvidas e imobilizadas além do

tempo “critico” torna-se irreversivelmente adsorvidas;

pY

As células irreversivelmente adsorvidas crescem a custa do substrato e
nutrientes presentes na agua, aumentando o niumero de células no biofouling.
As células podem também formar um significativo nimero de produtos, parte
desses produtos podem ser excretados. Esse produto tem a finalidade de
manter o biofouling unido. Assim o acumulo de biofouling aumenta atraves do

metabolismo microbiano durante o gasto da energia do substrato na agua;
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7- Células e outras particulas se juntam ao biofouling, aumentando o seu

acumulo;

8- Porgcbes do filme se destacam e sdo novamente arrastadas na agua. O
destacamento refere-se a perda de material do biofouling, enquanto a
dessorcdo significa a perda de células e de outro material a partir do
substrato. O destacamento pode ser chamado de erosdo ou descamacéao
dependendo da natureza da perda do biofouling. A multiplicacdo celular pode

levar a liberacdo de novas células, denominadas células filhas, na agua.

Um esquema simplificado do processo acima descrito é mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquemaético da formacao do biofouling. (1) Formacgao € iniciada quando as pequenas
moléculas organicas se ligam sobre a superficie inerte, (2) as células microbioldgicas sdo adsorvidas
a camada resultante, (3) As células se alimentam de matéria orgéanica, (4) adicionando ao
revestimento, (5) a agua corrente destaca algumas células formadas, produzindo uma camada de
equilibrio [18].

4.3.7.6 O Efeito do biofouling na geracéo de corrosao

Produtos de corroséo formados na interface metal/solu¢cdo podem alterar a estrutura

de interface, que conduz a uma perda de reatividade quimica. O mecanismo pelo



26

qual os processos de bio-incrustacdo microbianas modificam a interface pode ser
mostrado com relagcdo a participagdo microbiana na reacdo de corrosdo, que

apresenta varias caracteristicas distintivas:

1 — Como consequéncia de sua reproducdo, microorganismos formam produtos
metabdlicos que alteram significativamente a superficie de metal anteriormente
‘limpa”. As atividades metabdlicas microbianas (por exemplo, a respiracdo) podem
alterar a interface metal/biofouling, podendo causar ataque de corrosdo em areas

por baixo da deposicéo do biofouling.

2 — Modificacéo da interface metal/solucdo pode ser relacionada a elevadas taxas de

reacdes metabdlicas, influenciando a taxa de corroséo.

Antes da colonizacdo de uma superficie por microrganismos, uma pelicula de
macromoléculas € adsorvida. Esta adsorcdo espontanea do material organico a
partir da fase aquosa altera a energia livre interfacial de solidos, bem como o
potencial de corroséo de superficies metélicas.

A adsorcao fisica das células microbianas em uma superficie de metal, bem como as
suas atividades metabdlicas, impactam nos processos eletroquimicos. As células
adsorvidas crescem e se reproduzem, formando colénias que constituem
heterogeneidades fisicas sobre a superficie do metal, resultando na formacédo dos
anodos ou catodos do local. Uma colonizac¢éo (figura 6) feita por bactéria resulta em
uma formacéo de células de aeracgédo diferencial, onde as areas abaixo das coldnias
respiradoras sdo defasadas em oxigénio com relacdo as areas ndo colonizadas

(figura 7).

A formacdo da colénia da origem a potenciais diferentes e, por conseguinte, as
correntes de corrosdo. Sob condicBes aerdbicas, nas areas sob as colbnias, ocorre
a dissolucéo do metal.

O gradiente de pH influéncia na precipitacéo de sais de célcio na superficie do metal
e influencia fortemente nos processos de corrosao bioticos e abidticos na interface

metal/solucao.
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Figura 6 — Micrografia eletrénica de varredura de colbnias de bactérias (Vibrioalginolitycus) sobre uma

superficie de aco carbono imersa em meio contendo cloreto [24]

0,+2H0+4e—40H"

02 OH"

i

Fe-h?
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Figura 7 — Representagdo esquematica dos efeitos das células de aeracdo diferencial debaixo de

uma colbnia microbiana sobre uma superficie de ferro [17].

De um ponto de vista eletroquimico, a atividade microbiana pode afetar tanto a
reacdo anddica quanto a reacdo catddica. Alguns dos efeitos anddicos, proveniente
de atividade microbiana séo: (i) a producdo de metabdlicos corrosivos (por exemplo,
acidos organicos) e (i) producdo de metabolitos que aumentam a corrosao
indiretamente, através de reacdo com outras espécies quimicas ja presentes no
meio (sulfuretos mais cloretos). Por outro lado, a atividade microbiana influencia o

processo catddico através do seguinte processo: (i) producdo metabodlica de
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reagentes catddicos (por exemplo, ions de hidrogénio) e (ii) absorcdo de reagentes
catddicos (por exemplo, oxigénio) pela respiragdo microbiana [17].

4.3.7.7 Corrosdo microbioldgica por bactérias

Dentre as bactérias mais frequentemente associadas a corrosdo induzida por
microorganismos estdo as bactérias redutoras de sulfato, bactérias oxidantes de
enxofre ou seus compostos como sulfeto, bactérias oxidantes de ferro e de
manganés e bactérias formadoras de limos. Com menor frequéncia, embora também
importantes, aparecem casos de corrosdo associados a microorganismos como

fungos e algas [7].
e Bactérias oxidantes de ferro

Oxidos, ou hidroxidos de ferro insollveis, presente de reacdes aceleradas pelas
bactérias de ferro, podem ficar aderidos em forma de tubérculos, com coloragéo
castanho-amarelada ou alaranjada nas paredes da tubulacdo, conforme mostrado

nas figuras 8 e 9.

Figura 8 — Tubérculos de 6xido de ferro devido a dgua contendo bicarbonato de ferro [7]
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Figura 9 — Tubérculos de d6xido de ferro em tubulacédo de aco [7]

Nos tubérculos, a presenca predominante é de Fe?', devido as condicoes
anaerobicas, podendo ainda conter compostos de calcio, magnésio, aluminio e
manganés. Com o tempo, o tubérculo apresenta uma camada externa dura e uma
camada interna quase fluida que se torna pulverulenta apés secagem. Deve-se
assinalar que em alguns casos, embora se tenha tubulagdes com grande quantidade
de tubérculos, esses sdo quase exclusivamente originados pela presenca de Fe?,
na agua, que foi oxidado pelas bactérias de ferro, e ndo provenientes da corroséo da

tubulacgéo.

O o6xido, ou hidréxido de ferro, que néo fica aderido nas paredes das tubulactes é
arrastado pela agua, que apresenta devido a isso, uma coloracdo castanho-
avermelhada, sendo chamada de &gua vermelha ou ferruginosa. Os tubérculos

ocasionam inconvenientes como:

e Diminuicdo da capacidade de vazao da tubulacdo, entupindo-a apds algum
tempo;

e Condicbes para a corrosao por aeracdo diferencial, ocorrendo corrosao
embaixo dos tubérculos com consequente formacédo de residuo preto de
Fe(OH), ou Fe30y;

e Condicbes anaerdbicas, embaixo dos tubérculos, podendo-se ter o

desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato;
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e Altas velocidades de fluxo e tensBes hidraulicas podem deslocar os

tubérculos, causando agua vermelha e problemas nas valvulas e bombas.

A presenca de bicarbonato de manganés causa 0S mesmos inconvenientes
ocasionados pelo ferro, pois também forma o diéxido de manganés (MnO,) insoluvel.
Verifica-se que no caso das bactérias de ferro, elas ndo foram causadores diretos de

corroséo, e sim criaram condi¢gdes para que o processo de corrosao ocorresse [7].

e Bactérias redutoras de sulfatos (BRS)

As BRS’s constituem um grupo taxonomicamente variado de bactérias, relacionadas
por aspectos fisioldgicos e ecoldgicos. Originalmente foram classificadas em dois
géneros, o Desulfovibrio (cinco espécies) e o Desulfotomaculum (sete espécies),

segundo a capacidade de formar esporos, respectivamente.

O género Desulfovibrio consiste em um pequeno grupo de bactérias estritamente
anaerodbicas, que sdo caracterizadas pela sua capacidade de reduzir sulfato a
sulfeto. O crescimento destas bactérias depende de um pH normalmente entre 5,5 e

8,5, presenca de sulfato e nutrientes, incluindo matéria organica e temperatura entre
25 e 44°C [17].

Estas bactérias produzem o sulfeto de hidrogénio, que dissolvido em agua, atacara o
ferro formando depdésitos de sulfeto ferroso (FeS), de coloragdo escura, como se
pode observar na figura 10.
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Figura 10 — Depositos de sulfetos ferrosos (FeS), coloracdo escura, em tubos de aco carbono [17].

e Bactérias oxidantes de enxofre

Trata-se de um grupo de bactérias do género Thiobacillus que oxidam enxofre ou
compostos de enxofre a sulfato, com simultdnea producédo de &cido sulftrico, que
funciona como agente corrosivo. Os compostos de enxofre envolvidos sé&o
geralmente: sulfito (SOs?), tiosulfato (S,0s%) e diversos politionatos como o

tetrationato (S40s%).

As trés espécies mais envolvidas nos processos de corrosdo sao:
Thiobacillusthioparus, Thiobacillusthiooxidans e Thiobacillusconcretivorus. Essas
bactérias sdo aerdbias e autotrdficas, sintetizando seu material celular de compostos
inorganicos e nitrogénio. A energia para essa sintese € proveniente da oxidacao do
enxofre, ou seus compostos. A temperatura Otima para crescimento dessas
bactérias esta na faixa de 25°C a 30°C. Seus processos metabdlicos ocasionam

diminuicdo do pH, que as vezes chega a valores em torno de 2 [18].

4.4 Incrustacéo

E o aparecimento de dep0sitos nos circuitos devido aos solidos em suspensio, sais
dissolvidos e caracteristicas dos sistemas [20]. A incrustacdo € um processo fisico e
nao quimico, pois acontece quando 0s sais minerais presentes na agua tais como
carbonato, silicatos e sulfatos, tem polaridade diferente da tubulacdo em que a agua

circula [21].

Esses sais dissolvidos na agua se cristalizam de forma desordenada e estes cristais
se aderem um ao outro e as superficies de contato, produzindo de imediato, crostas
firmes e solidas que tem efeito danoso no fluxo de agua. A figura 11 mostra exemplo

de tubulacéo que sofreu incrustacao.
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Figura 11 — Tubulag&o que sofreu incrustacao [21]

O mecanismo de incrustagéo € descrito na figura 12:

Supersaturacio de sais ) )
(Ex: CaCOs, CaS0y, Cas (PO, p| Formacio de »| Crescimento
Zn; (PO,)s, etc.) ) micro-cristais dos cristais
L 3
Incrustacio  |g Precipitados

{macro cristal)

Figura 12 — Demonstracdo de mecanismo de incrustacao [21]

O mecanismo de formacéo de incrustacdes depende da velocidade com que este
fenbmeno ocorra e € influenciado por fatores tais como:

o Cristalizacdo: a cristalizagdo ocorre quando uma solugdo se torna

7

supersaturada. Uma solugdo supersaturada é aquela que contém uma

concentracdo de soluto maior do que sua concentracdo de equilibrio.
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7

Entretanto a supersaturacdo sozinha nao € suficiente para um sistema
comecar a cristalizar.

e Supersaturacdo: este tipo de estado ocorre quando um determinado sal

apresenta sua solubilidade excedida na gua.

e Nucleacdo: este processo ocorre logo apds o estado de supersaturacao da
dgua. A nucleacdo pode ser classificada em dois tipos: Nucleacao
homogénea: Esta se apresenta de maneira espontanea quando ha um alto
grau de supersaturacdo na agua; Nucleacdo heterogénea: este tipo de
nucleacdo € o mais comum e ocorre devido as particulas estranhas ou
condicbes diferenciadas que iniciaram o processo de precipitacdo. Estas
particulas podem ser os sélidos suspensos ou 0s produtos da corrosao [4].

A incrustacao ocorre principalmente em locais onde ha presenca de agua dura, pois
a dureza da 4gua é predominantemente causada pela presenca de sais de célcio e
magnésio, na forma mais comum de carbonatos e bicarbonatos, além de cloretos,

nitratos e sulfatos [22].
Os fatores principais que influenciam na incrustacéo sao:

e Temperatura da superficie das tubulacdes: quanto maior a temperatura, mais
favorecida é a incrustacéo;

e Velocidade da agua nas tubulagc@es: quanto menor a velocidade, maior a taxa
de incrustacao;

¢ Qualidade da agua: quanto maior a concentracao de sais, maior a tendéncia a
formacao de depositos;

e Tecnologia aplicada: dispersantes, inibidores de incrustacdo e outras
solugcdes que diminuem a incrustacao [21].

e pH: aguas com pH elevado apresentam possibilidade de incrustacdes nas

tubulagdes [22].
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4.5 Estudo de caso similar

Nessa secdo serd apresentado um estudo de caso similar ao estudo que esta sendo

realizado nesse trabalho.

e Sistema: Tubulac&o de agua bruta;
e Material: Aco-Carbono;
e Condi¢bes operacionais: Conducao de agua bruta, sem tratamento;

e Observacoes: Apos 4 anos de operacao, ocorreram:
- Perda de carga no sistema de abastecimento de agua;
- Agua ferruginosa com coloracéo alaranjada.

e Inspecdo: a inspecdo realizada acusou grande quantidade de tubérculos
constituidos de Oxidos de ferro. Retirados os tubérculos, foram observadas
cavidades sob a forma de pites ou alvéolos, conforme figura 13.

Figura 13 — Tubérculos em tubulacéo de ago carbono [7]

e Analise: a andlise dos tubérculos evidenciou a presenca de Oxidos de ferro,
Fes04 e Fe,03 hidratados;
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A andlise da agua bruta constatou a presenca de bicarbonato de ferro,
Fe(HCO:s3),;

A andlise bacteriologica evidenciou a presenca de bactérias oxidantes de
ferro.

e Mecanismo: a principal causa da presenca de tubérculos de 6xido de ferro foi
a oxidacdo do bicarbonato de ferro, que deve ter sido acelerada pela
presenca de bactérias oxidantes de ferro:

2Fe(HCO3), + ¥2 O, — Fe,03+4 CO, + 2H,0

A deposicdo desses tubérculos ocasionou corrosdo sob depdsitos por aeracao
diferencial, originando pites ou alvéolos. O arraste dos Oxidos pela circulagdo de

agua acarretou a agua ferruginosa com coloracao alaranjada.
e Solucédo: limpeza mecanica da tubulacéo, por meio de raspadores.

Coloracao prévia de agua bruta, em pH = 7, para eliminacdo de bactérias oxidantes
de ferro, e oxidacdo de Fe?" do bicarbonato, a Fe*" posterior elevagéo do pH (para =
8), de modo a precipitar o Fe** como hidréxido de ferro Ill, Fe(OH)3, e decantacdo ou
filtracdo, para separar esse hidroxido. Em seguida, para evitar a acdo corrosiva da

agua, foi feito tratamento com silicato de sdédio [7].
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5. METODOLOGIA

Para identificar os causadores potenciais da corrosédo provocada por agua doce, foi
considerada hipoteticamente uma tubulacédo de aco carbono utilizada para captacéo
de &gua do rio Bonito, localizado no municipio de Santa Maria de Jetib4, ES. Essa

agua seria captada in natura, sem qualquer tipo de tratamento.

Parametros fisicos e quimicos foram obtidos através de testes realizados em
amostras de agua desse rio e gentilmente cedidos pela empresa concessionaria
responsavel pela captacdo, tratamento e distribuicdo dessa agua para a realizacao
do trabalho académico [23]. Foram fornecidos resultados entre Abril de 2006 a
Agosto de 2013 para que fosse possivel analisar a evolucdo temporal desses

parametros.

Um software comercial foi utilizado para analise estatistica dos dados ao longo
desse tempo. Através dessa analise e conhecendo-se os valores limites corrosivos
de cada parametro foi possivel identificar qual ou quais parametros sdo fortes

candidatos a causadores do processo corrosivo dessa tubulacéo hipotética.

s

O resultado do estudo de cada parametro € apresentado na secao resultados e

discussoes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Parametros fisico-quimicos

6.1.1 pH

Os valores médios anuais obtidos através das andlises quimicas mostram que o
valor do pH se encontra maior que o limite critico para aceleracdo da corrosao.
Como mostrado anteriormente, o valor do pH que acelera a corrosao € menor que 5.
O pH se manteve bem préximo do neutro ao longo do tempo analisado, com poucas

variac@es (figura 14).

pH

14
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=—pH =—Limite Maximo

Figura 14 — Evolugéo das médias anuais dos niveis de pH entre os anos de 2006 e 2013

N&o foram cedidos dados especificos sobre niveis de cobre, mercario e metais
alcalinos que tem grande influencia na variabilidade dos niveis de pH para que
pudesse ser analisado a influencia desses elementos na variabilidade do pH e,

consequentemente, na corrosao.
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6.1.2 Temperatura

A taxa de corrosdao aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.
Portanto, temperaturas elevadas aceleram o processo corrosivo. No caso do sistema
fechado por onde a agua circula, a taxa de corrosdo aumenta entre 20 e 30°C.
Como mostrado no grafico (figura 15), a temperatura média anual se manteve nessa
faixa critica, podendo ser um fator determinante entre os causadores da corrosdo

metalica.
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Figura 15 - Evolugdo das médias anuais da temperatura entre 0os anos de 2006 e 2013

O grafico a seguir (figura 16) comprova que os valores de temperatura se
mantiveram no intervalo critico que aceleram a corroséo durante os meses dos anos
estudados, com excecdo de Junho de 2010, periodo de inverno que pode ter

influenciado na queda da temperatura.
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Figura 16 — Evolugéo dos valores de temperatura para alguns meses entre os anos de 2006 e 2013

6.1.3 Sais dissolvidos

Entre os dados fornecidos sobre a analise da qualidade da agua, ndo foram
disponibilizados resultados sobre os teores de sais totais dissolvidos. Apenas o0s
niveis de nitrato (NO3) e fosforo foram fornecidos e séo apresentadas as andlises a

seqguir.

6.1.3.1 Fosforo e Nitrato

Os parametros fosforo e nitrogénio sdo os principais responsaveis pela instalacdo do
processo de eutrofizacdo (fenbmeno causado pelo excesso de nutrientes ricos

em fésforo ou nitrogénio em uma massa de agua, provocando um aumento


http://pt.wikipedia.org/wiki/Nutriente
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_de_%C3%A1gua
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excessivo de algas e microorganismos). O nitrogénio liga-se ao oxigénio formando o

sal nitrato.

O monitoramento dos niveis de fosforo e nitrato € de extrema importancia para a
avaliacdo de medidas para manutencdo da qualidade da agua. A principal fonte
destes nutrientes é o esgoto doméstico e industrial lancado diretamente no corpo de
agua. No caso do nitrogénio, as altas concentracfes encontradas em corpos
hidricos podem ser oriundas também do carregamento pela chuva do excesso de

fertilizantes, de areas de culturas, no entorno de lagos e rios.

Concentragdes elevadas de fosforo podem contribuir da mesma forma que o nitrato,
para a proliferacdo de algas e acelerar, indesejavelmente, o processo de
eutrofizacdo. Além disso, o nitrato é um sal oxidante que influencia no processo de

Corrosao.

Portanto, havendo niveis de concentracdo de fosforo e nitrato na agua ocorre o
favorecimento de crescimento biolégico, podendo acarretar na formacao de

incrustacGes em superficies metalicas e resultar em corrosao.

Os niveis de fosforo e nitrogénio séo apresentados nos gréaficos a seguir (figuras 17
e 18).
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Figura 17 - Evolucao das médias anuais da concentracéo de fésforo entre os anos de 2006 e 2013
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Figura 18 - Evolugdo das médias anuais da concentragéo de nitrato entre os anos de 2006 e 2013

Nos anos onde nado estdo demonstrados valores referentes ao desvio padréao

significa que n&o houve variacdo dos resultados nestes periodos.

A seguir os gréficos (figuras 19 e 20) apresentam baixa variabilidade nas
concentracdes de fosforo e nitrato, porém a sua existéncia em qualquer quantidade
€ importante para o acontecimento da eutrofizacao.
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Figura 19 - Evolugédo dos valores de fésforo para alguns meses entre os anos de 2006 e 2013
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Figura 20 - Evolugdo dos valores de nitrato para alguns meses entre os anos de 2006 e 2013
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6.1.4 Gases dissolvidos

Entre os dados fornecidos sobre a andlise da qualidade da &gua, ndo foram
disponibilizados resultados sobre os niveis de gases dissolvidos. Apenas 0s niveis

de oxigénio dissolvido foram fornecidos e sdo apresentadas as analises a seguir.

6.1.4.1 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido € um fator de grande importancia na corrosdo do aco em
ambientes que tem a presenca de agua natural. A corrosdo do aco aumenta

proporcionalmente com o valor do oxigénio dissolvido na &gua.

A figura 21 representa os valores de oxigénio dissolvido obtidos durante o intervalo
de estudo, entre 2006 e 2013.
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Figura 21 - Evolugdo das médias anuais da concentra¢do de oxigénio dissolvido entre os anos de
2006 e 2013
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O limite minimo de oxigénio dissolvido para uma boa qualidade da agua é de 5mg/L
[27], entretanto valores acima de 6 mg/L acarretam maior aceleracdo do processo de

corrosdo no material [24].

Os valores reais encontrados estdo dentro desse limite para aceleracdo da corrosao,
como mostrado na figura 22. Além disso, a maioria dos valores captados durante os
meses dos anos estudados se encontra no limite critico para aceleracdo da
ocorréncia da corrosdo pelo oxigénio dissolvido: acima de 6ml/l, comprovando que o

oxigénio dissolvido € um fator importante para a ocorréncia da corrosdo neste caso

estudado.
9
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Figura 22 - Evolucao dos valores de oxigénio dissolvido para alguns meses entre os anos de 2006 e
2013

6.1.5 Sélidos suspensos

Sdlidos suspensos estdo sempre presentes em aguas naturais. O limite de solidos

suspensos para uma boa qualidade da agua é de 100mg/L [27]. Entretanto
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analisando a possibilidade de formagdo de corrosdao nao existe um limite de
concentracdo de solidos suspensos. Qualquer quantidade presente pode acarretar a
formacao de corrosao se aliado a fatores mecéanicos, como o0 escoamento, que pode
provocar a incrustacdo desses soélidos antes em suspensdao. A figura 23, demonstra

a quantidade de soélidos suspensos no rio, durante o intervalo de tempo estudado.
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Figura 23 - Evolugdo das médias anuais do teor de sdlidos suspensos entre os anos de 2006 e 2013

6.1.6 Dureza da agua

Observa-se na figura 24 que o valor da dureza da agua ao longo do periodo
estudado faz com que ela se caracterize como mole, de acordo com os valores de

niveis de dureza ja apresentados anteriormente.
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Dureza
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Figura 24 - Evolugdo das médias anuais do valor da dureza entre os anos de 2006 e 2013

Com isso, conclui-se que, por ser uma agua classificada como mole e por esse tipo

acelerar a corrosdo, a dureza baixa dessa agua também é um forte causador da

corrosao nesse caso estudado.

6.1.7 Velocidade de circulacao

Por se tratar de um estudo hipotético, ndo foi dado nenhum valor para a velocidade

de circulacdo da agua nessa tubulacao.
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6.2 Parametro Biologico

De acordo com os parametros fisico-quimicos apresentados, observou-se que 0
ambiente aquatico estudado favorece o crescimento biolégico, uma vez que 0s
niveis de oxigénio dissolvido, temperatura local, presentes concentracdes de nitrato
e fosforo ajudam no fendmeno na eutrofizacdo. Esses fatores contribuem para a
formacéo do biofouling e consequentemente propiciar o inicio do processo corrosivo
da superficie metalica em contato com esse ambiente. A seguir sdo mostrados o0s

fatores que afetam o biofouling:

e A temperatura do ambiente;

¢ Fluxo de agua que passa na superficie;

e Disponibilidade de nutrientes;

e A rugosidade de superficie do material;

e Um pH aproximadamente neutro da agua é 6timo para o da maioria das
bactérias formadoras de biofouling;

e O material particulado pode ficar aprisionado no desenvolvimento de

biofouling e proporcionar locais de fixagao adicionais [28].
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7. CONCLUSOES

Através dos dados apresentados neste trabalho podem ser extraidas as seguintes

conclusdes sobre os possiveis causadores da corrosao:

e Os sdlidos suspensos influenciam na corrosao, pois sao capazes de formar
uma barreira fisica que impede que o oxigénio alcance o material. O acumulo
de material contribui para a formacdo de células de aeracédo diferencial e

promove a corrosao localizada.

e O fésforo e o nitrogénio sdo os principais responsaveis pela instalagdo do
processo de eutrofizacdo, acarretando em depdésitos de incrustacéo devido ao

crescimento de organismos, resultando na corrosao da tubulacéo.

e O nivel do pH se manteve estavel durante os anos de pesquisa e acima do
limite maximo causador de corrosdo. Porém, seu nivel proximo do neutro
caracteriza um ambiente bom para o crescimento biolégico e formacdo do

biofouling.

e Dentre todos os niveis de oxigénio dissolvidos captados, apenas 17,39% das
medidas se encontraram abaixo do limite critico para aceleracdo da
ocorréncia da corrosdo pelo oxigénio dissolvido. Portanto, observa-se que o

oxigénio dissolvido pode ter uma forte participacdo na corrosao.

e A maioria dos valores medidos de temperatura se manteve entre os limites
gue aceleram a velocidade da corroséo, podendo ser um causador potencial

nesse caso estudado.

e A agua estudada possui um nivel de dureza leve. Esse nivel caracteriza
aguas moles, com menor teor de sais. Portanto, a tubulacdo hipotética que
fosse empregada nesse rio podera sofrer corrosdo também causada pela
baixa dureza da agua, que diminui a formacédo de incrustagcdo, devido ao
baixo teor de sais, sobre a superficie metalica, deixando-o mais exposto ao

meio corrosivo.
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e Os valores de temperatura medidos ao longo dos meses dos anos se

mantiveram dentro da faixa boa para o crescimento de algas. Ou seja, sendo

um indicador de crescimento bioldgico.

Na tabela 3 é possivel verificar cada parametro da agua e qual a influéncia dele

NO processo corrosivo do caso estudado.

Tabela 03 — Identificagdo de cada parametro da 4gua, seus valores e influencia no processo

corrosivo do caso estudado

A Limite para acelerar Média obtida ~
Parametro : Concluséo
0 processo corrosivo | durante o estudo
Nao acelera o processo
pH <4 6,81 corrosivo, mas acelera o
crescimento biologico
Temperatura T<20°Ce T>30°C 23,84 °[C] Acelera 0 processo corrosivo
Qualquer
Fosforo concentracao 0,03 [mgPI/L] Acelera 0 processo corrosivo
Qualquer
Nitrato concentracao 0,067 [mgN-NO3/L] | Acelera 0 processo corrosivo
C_)xigén_io >6 02 <10 6,57 [mgO2/L] Acelera o0 processo corrosivo
Dissolvido
Solidos Qualquer 20,37 [mg/L] Acelera 0 processo corrosivo
suspensos concentragéo
Dureza da 4gua <50 11,81 [mg CaCQO3/L] | Acelera 0 processo corrosivo
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaio de difragcéo por raio-X se houver amostras;
e Verificar se ha presenca de bactérias oxidantes do ferro;

e Realizar andlise completa sobre os tipos de sais dissolvidos na dgua e quais

deles poderiam ocasionar problemas de incrustagoes.
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