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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia das bactérias redutoras de sulfato e bactérias
oxidantes de ferro, isoladamente e em consorcio, na corrosdo em corpos de prova de ago
carbono AISI 1010 em presenca de agua do mar estéril enriquecida com nutrientes. Para
tanto, foram conduzidos ensaios em biorreatores aerdbios e anaerdbios nos quais foram
expostos corpos de prova com formato apropriado para testes de tracdo, também usados
para calculos de perdas de massa e analise de proteinas e carboidratos, e corpos de prova
com forma retangular, para observacdo em microscopio eletrénico de varredura (MEV). Os
micro-organismos consistiram de uma cultura mista de bactérias redutoras de sulfato
(BRS), gentilmente cedida pela UFRJ, e uma cultura de bactérias oxidantes de ferro (BOF),
obtida a partir de cultivo, em meio de citrato férrico amoniacal, de amostra de 4gua do mar
coletada na praia de Boa Viagem Recife-PE. Os micro-organismos foram inoculados de
maneira a estabelecer uma concentragdo inicial de 10'° NMP/mL em cada sistema. Os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente e ao final de cada periodo proposto
para 0s ensaios 14, 28 e 42 dias, foram realizadas as quantificacfes de bacterias aderidas as
superficies metélicas e a determinacdo das respectivas perdas de massa sofridas pelos
cupons. A observacgédo dos filmes formados nas superficies submersas através de MEV foi
realizada apds o periodo de 28 dias de imersdo e o0s testes de tracdo e a caracterizagdo
bioguimica do biofilme apds o periodo de 42 dias. Os resultados mostraram que houve
perda de massa crescente nos corpos de prova em todas as condi¢des de estudo e uma taxa
de corrosdo decrescente na maioria dos sistemas, exceto para aquele contendo BRS e BOF
em consorcio o qual apresentou um crescimento linear na taxa de corrosdo no periodo
considerado. Quanto aos ensaios de tracdo 0 aco apresentou aos 42 dias uma queda no
limite de resisténcia, sendo essa variagcdo mais significativa nos corpos de prova imersos no
sistema contendo 0s micro-organismos associados. A analise dos resultados mostrou que ha
uma relacdo direta entre o consorcio microbiano BRS e BOF, e a intensificacdo na taxa de
corrosdo e perda de propriedades em corpos de prova de aco carbono AISI 1010, nas
condicdes estudadas.

Palavras-chave: Aco carbono AISI 1010, Bactérias Redutoras de Sulfato, Bactérias
oxidantes de ferro, Consdrcio microbiano, Taxa de corrosao.



ABSTRACT

This work evaluated the influence of sulphate-reducing bacteria (SRB) and iron oxidizing
bacteria (I0OB), alone and in consortia, in corrosion test specimens of carbon steel AISI
SAE 1010 in the presence of sterile seawater enriched with nutrients. For this, experiments
were conducted in aerobic and anaerobic bioreactors in which specimens were exposed to
appropriate format for tensile tests, also used for calculations of mass loss and estimation of
carbohydrates and proteins, and specimens with a rectangular shape, for observation under
a scanning electron microscope (SEM). The microorganisms consisted of a mixed culture
of sulphate-reducing bacteria (SRB), courtesy of UFRJ, and a culture of iron oxidizing
bacteria (IOB), obtained from crops in the midst of ammonium ferric citrate, sample of
seawater collected at Boa Viagem beach Recife-PE. The micro-organisms were inoculated
in order to establish an initial concentration of 1010 MPN / ml for each system. The
experiments were conducted at room temperature and at the end of each period proposed
for tests 14, 28 and 42 days, were made the quantification of bacteria attached to metal
surfaces and determining their mass losses suffered by the coupons. The observation of
films formed on the submerged surfaces by SEM was performed after 28 days of
immersion and the tensile testing and biochemical analysis of films after a period of 42
days. The results showed that weight loss increased in the specimens under all conditions of
study and a corrosion rate decreasing in most systems, except for those containing SRB and
IOB in a consortium which showed a linear increase in the rate of corrosion period. As for
the steel tensile tests at 42 days showed a decrease in yield strength, this variation being
more significant in the specimens immersed in the system containing micro-organisms
associated. The results showed that there is a direct relationship between BRS and 10B
microbial consortium, and the intensification of the corrosion rate and loss of properties in
specimens of carbon steel AISI SAE 1010, under the conditions studied.

Keywords: Carbon steel AISI 1010, Sulfate-Reducing Bacteria, Iron Oxidizing Bacteria,
microbial consortium, the corrosion rate.
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1. Introdugdo e
Objetivos



1.1. INTRODUCAO

Os problemas de corroséo sdo frequientes e ocorrem nas mais variadas atividades. A
corrosdo é em geral, um processo espontaneo que modifica os materiais metalicos alterando
a durabilidade e desempenho dos mesmos. A interacdo dos materiais utilizados na
construcdo de equipamentos com 0 ambiente a que estdo expostos em servigo provoca, com
frequéncia, sua degradacdo, a qual pode tornar-se ainda mais severa se houver uma
associagdo do meio corrosivo com solicitagdes mecénicas. Os processos COrrosivos
ocorrem de diferentes formas e 0 seu conhecimento é de extrema importancia para que se
possam minimizar as suas conseqiéncias. Quando a corrosdo se processa uniformemente,
ensaios de perda de massa podem dar uma indicacdo da taxa de corrosdo e atraves da
cinética da corroséo é possivel estimar o tempo de vida Gtil do equipamento ou estrutura.

Quando a corrosdo das superficies metélicas ocorre em presenca de micro-
organismos ela é denominada de corrosdo microbiologicamente induzida (CMI) ou
biocorrosdo. Muita investigacdo tem incidido sobre a corrosdo microbiologicamente
induzida de metais e ligas no ambiente marinho. Alguns micro-organismos tém sido
relatados como aceleradores do processo corrosivo em metais submersos, enquanto outros
sdo apresentados como retardadores deste mesmo processo.

O fator principal para a corrosdo microbiologicamente induzida é a formacao de
biofilme sobre a superficie. Os micro-organismos se aderem as superficies e formam um
consorcio bem estruturado onde Vvarios grupos microbianos podem ser encontrados,
podendo, através de sua atividade metabdlica, influenciar severamente 0 processo
corrosivo, que é resultado, muitas vezes, da sinergia entre a superficie do metal, produtos
abidticos de corrosdo, células bacterianas e seus metabolitos.

Vérios estudos tém se focado na importancia do consércio microbiano nos
processos de biocorrosao, principalmente na combinacgdo entre micro-organismos aerébios
e anaerdbios. Os micro-organismos aerobios, através do seu metabolismo, criam regides
com aeracgdo diferencial propiciando o desenvolvimento dos anaerébios como as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) podendo ocasionar corrosdo por aeracao diferencial.

Dentre os micro-organismos causadores de aeracdo diferencial podem-se destacar as
bactérias oxidantes de ferro (BOF), que oxidam o ion ferroso a ion férrico no seu
metabolismo e através desse processo de oxidacdo, promovem a formacdo de 6xidos e
hidroxidos de ferro, que por serem insoluveis, precipitam sobre superficies podendo ficar
aderidos na forma de tubérculos criando condi¢fes para a corrosao por aeracdo diferencial,
e ainda criam condicBGes para o desenvolvimento de bactérias anaerdbias embaixo dos
tubérculos como as bactérias redutoras de sulfato.

As BRS sdo consideradas os principais micro-organismos anaerébios envolvidos nos
casos de corrosdao (JAVAHERDASHTI, 1999). As BRS reduzem o ion sulfato ocasionando a
producdo de sulfetos, bissulfetos e gas sulfidrico (H,S), potenciais agentes da corrosdo
anaerobia do ferro (GONZALEZ et al., 1998).

O aco carbono AISI 1010 é bastante utilizado para servi¢co de dgua de resfriamento
em industrias quimicas, petroquimicas de energia e industrias de utilidade. Nesse contexto é
importante o estudo do sinergismo microbiano na corrosdo do aco carbono em presenca de

2



bactérias redutoras de sulfato e bactérias oxidantes de ferro uma vez que esses micro-
organismos estdo presentes nesses ambientes e estdo relacionados com a corroséo
microbiologicamente induzida.

1.2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia das bactérias redutoras de sulfato e
das bactérias oxidantes de ferro, separadamente e em consorcio na taxa de corrosao em
cupons de aco carbono AISI 1010, em presenca de dgua do mar enriquecida com nutrientes.
Para isso foram adotados os seguintes objetivos especificos:

<X X X

<\

Isolar a bactéria oxidante de ferro a partir de amostras de 4gua do mar;
Preparar 0s corpos de prova de aco carbono AlSI 1010;
Preparacdo de biorreatores aerébios e anaerobios;

Quantificacdo de bactérias redutoras de sulfato e oxidantes de ferro para inoculacéo
nos sistemas;

Estudo da biocorrosdo em presenca dos micro-organismos, usando corpos de prova de
aco carbono em sistema estatico;

Determinacdo da perda de massa e taxa de corrosdo dos corpos de prova apos cada
periodo de exposicao;

Observacdo das superficies recobertas por biofilme através do MEV;
Caracterizacdo bioquimica dos bioilmes;
Ensaios de tracdo nos corpos de prova apds periodo de exposi¢éo.



2. Revisdo Bibliogrdfica

4



2.1. CORROSAO

Pode-se definir corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica e/ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esfor¢cos mecanicos.
Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente transformando
0s materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de
satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2007).

A corrosdo como uma importante forma de deterioracdo prejudica a integridade dos
equipamentos e instalacbes e, desta maneira, tem impacto direto na confiabilidade
(NUNES, 2007).

Os metais sdo geralmente encontrados na natureza sob a forma de compostos, com
excecdo de alguns metais nobres que podem ocorrer no estado elementar, sendo comuns as
ocorréncias de oOxidos e sulfetos metélicos. Os compostos por possuirem energia livre
menor que 0s metais sdo relativamente estaveis. Assim, 0s metais tendem a reagir
espontaneamente com os liquidos e gases do meio ambiente em que séo colocados, ou seja,
0 metal tende a retornar a sua condigdo de maior estabilidade (GENTIL, 2007).

As reacOes de corrosao sdo do tipo redox espontaneas nas quais um metal é atacado
por alguma substancia no seu ambiente e é convertido em um composto ndo desejado. Para
quase todos os metais, a oxidacdo é um processo termodinamicamente favoravel no ar a
temperatura ambiente. Quando o processo de oxidacdo ndo € inibido e alguma forma, ele
pode ser muito destrutivo (BROWN, 2005).

Nos processos eletroquimicos, observados nos metais, os elétrons sdo cedidos em
determinada regido e recebidos em outra, aparecendo uma pilha de corrosdo sendo mais
intensa quanto menor for o pH e quanto maior for a concentracdo do oxigénio. Esse
processo é observado sempre que existir heterogeneidade no sistema material metalico-
meio corrosivo, pois a diferenca de potencial resultante possibilita a formacdo de areas
anodicas e catodicas. Enquanto que no mecanismo quimico, ha reacGes quimicas diretas
entre 0 material metalico e 0 meio corrosivo ndo havendo geracdo de corrente elétrica
(GENTIL 2007).

A importancia da corrosao esta intimamente ligada ao seu custo. Segundo avaliagéo
feita nos Estados Unidos pela “Batele Fondation e Specialty Stel Industry America”,
estima-se que 0s prejuizos causados pela corrosdo metalica sdo da ordem de 300 bilhGes de
ddlares por ano e calcula-se que um terco desse valor poderia ser economizado com 0 USO
de materiais mais resistentes a corrosao e pela utilizacdo de técnicas mais adequadas de
combate a corroséo (VIDELA, 2003).

No Brasil, embora ndo haja levantamentos especificos, € comum adotar-se o indice
de 3,5% do Produto Interno Bruto como o gasto com corrosao, 0 que corresponderia a cerca
de R$ 45 milhdes (NUNES, 2007).



2.2. FORMAS DE CORROSAQO

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento das mesmas é
muito importante no estudo dos processos corrosivos. Segundo Gentil (2007), a
caracterizacao das diferentes formas de corroséo pode ser classificada da seguinte maneira:

Uniforme: a corroséo se processa em toda a extensdo da superficie, ocorrendo perda
de espessura em todo o material.

Por Placas: a corrosdo se localiza em regifes da superficie, formando placas com
escavacoes.

Alveolar: formacgéo de cavidades de fundo arredondado e profundidade geralmente
menor que o diametro.

Puntiforme ou por Pite: ataque localizado de pequenas regides na superficie,
formando cavidades cujo diametro é menor do que sua profundidade. Estas cavidades
podem ser preenchidas ou ndo com produtos de corrosdo e podem penetrar 0 metal
totalmente. A velocidade de formacdo do pite é elevada ao inicio do processo, reduzindo
com o tempo. Esta geralmente associada a presenca de peliculas de recobrimento, ou seja, a
metais ou ligas com camada de passivagdo (ex: Al e ago inox). A presenga de ions
agressivos, como cloreto, favorece este tipo de ataque. A corrosdo por pites pode ser
controlada atraves de variacdes nas condicdes da solugdo, como através de agitacao
apropriada, visto ser mais fregliente este ataque em solucdes estagnadas. O potencial
eletroquimico do metal pode ser mantido abaixo do valor a partir do qual o pite se
manifesta 0 que pode ser alcancado mediante uso de inibidores de corrosdo. O uso de
revestimentos protetores pode ser ainda um método eficaz de prevencéo de pites.

Intergranular: a corrosdo se processa entre os gréos da rede cristalina do material
metalico, o qual perde suas propriedades mecénicas e pode fraturar quando solicitado por
esforgos mecanicos, tendo-se entdo a corroséo sob tenséo fraturante (CSTT ).

Transgranular: ocorre nos graos da rede cristalina do material metalico com perda
de propriedades mecanicas, podendo o material sofrer fratura sob pequena solicitacdo
mecénica, tendo-se também corroséo sob tensdo.

Filiforme: a corrosdo se processa sob a forma de finos filamentos, mas néo
profundos, que se propaga em diferentes direcfes e que ndo se ultrapassam. Ocorre
geralmente em frestas de superficies esmaltadas ou envernizadas, expostas a atmosfera.

Esfoliacdo: ocorre em chapas extrudadas, paralelamente a superficie do metal. O
produto da corrosao provoca separagdo de diferentes camadas do metal.

Corrosao grafitica: ocorre em ferro fundido cinzento, composto por grande teor de
carbono (> 2%), sendo o ferro atacado preferencialmente ao grafite. Este processo € lento, a
ndo ser em ambiente agressivo, e ocorre a temperatura ambiente.

Dezinsificacdo: ocorrem em ligas de cobre-zinco, na presenca de cloreto,
temperaturas elevadas, frestas e depositos sobre a superficie. O Zn, anddico em relacdo ao
restante da liga, é oxidado tornando a liga vermelha, contrastando com o amarelado original
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do latdo. O ataque pode ser uniforme ou localizado e a parte dezinsificada é porosa, fragil e
permeével.

Empolamento pelo hidrogénio: o hidrogénio atdmico penetra no material metélico
difundindo-se rapidamente, devido ao seu pequeno tamanho, em regides com
descontinuidades e inclusdes. Sua unido com outro hidrogénio atdomico gera hidrogénio
molecular que, por sua maior dimenséo, provoca bolhas e empolamentos no material.

Em torno do cordao de solda: ocorre em acos inoxidaveis ndo-estabilizados ou
com teores de carbono maiores que 0,03%, e a corrosao se processa intergranularmente.

2.3. CORROSAO ASSOCIADA A SOLICITACOES MECANICAS

A corrosdo pode se tornar um processo ainda mais danoso quando a agressividade do
meio, soma-se a presenca de esfor¢cos mecanicos. Dentro desta categoria, cita-se: corrosao-
fadiga, corrosdo-erosdo, corrosdo por atrito e fragilizacdo pelo hidrogénio e corrosdo sob
tenséo (GENTIL, 2007).

Corrosao sob fadiga: esfor¢os ciclicos associados a um meio corrosivo podem levar a
fratura de componentes metalicos em um tempo inferior ao relacionado a apenas um desses
fatores. Usualmente, as falhas por fadiga ocorrem a niveis de tensdo abaixo do limite de
escoamento do material e apds muitas aplicacdes de tensdo. As ligas sujeitas a este ataque
sdo aquelas que tém uma camada protetora, rompida durante a propagacao da trinca.

As curvas de Woller obtidas em laboratorio evidenciam que praticamente ndo ha um
limite de resisténcia a fadiga se 0s corpos de prova também estiverem sujeitos a corroséo
no curso do ensaio (ABM, 1971).

Erosdo-Corrosao: ocorre devido ao movimento relativo de um fluido, onde ha perda
de material por acdo mecanica. A presenca de filme de passivacdo sobre um metal ou liga,
protege a superficie deste tipo de ataque até que haja um rompimento do filme. A
velocidade de formacéo, a resisténcia e a capacidade de recomposicao do filme determinam
sua capacidade de protecdo. Geralmente, duas formas de corrosdo sdo associadas a este
processo, cavitacdo e impingimento. A cavitacdo é uma forma de corroséo-erosao associada
ao colapso de bolhas de vapores em liquidos, proximo a superficie metalica. O
impingimento ¢é atribuido a colisdo do fluido com a superficie metalica, em alta velocidade.

Corrosao por atrito: o dano é causado em pontos de contato entre duas superficies
metélicas, sujeitas a movimentos de vibracdo, com remoc¢ao de fragmentos do metal. Este
tipo de corrosdo tem, geralmente, a forma de pites envolvido pelos produtos de oxidacdo do
metal, e tem sido observado em componentes de motores. O desgaste por atrito depende da
atmosfera, temperatura, carga e frequéncia de oscilacdo. A reducdo da carga e 0 uso de
lubrificantes adequados sdo meios de se minimizar este processo corrosivo.

Fragilizacdo causada pelo hidrogénio: é um dano decorrente da incorporacdo e
retencdo de hidrogénio, acima de certo nivel tolerado, que gera altissimas tensées internas e
diminui catastroficamente, sobretudo a capacidade de deformacdo. A fragilizacdo em
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estudo independe da origem do hidrogénio. Necessario é que 0 mesmo esteja dissociado.
Existem muitas fontes de hidrogénio atdmico: vapor de 4gua em atmosferas a altissimas
temperaturas, processos de corrosdo eletroquimica do tipo hidrogénio, processos de preparo
de superficie metalica, eletrolise, etc. (ABM, 1971).

Outra importante fonte de hidrogénio estd em ambientes que contenham gas sulfidrico
(H2S). O gés sulfidrico dissolvido em agua forma uma solucéo fracamente dissociada. A
dissociacdo se processa em duas etapas, formando ions de hidrogénio e de enxofre:

HS — H'+HS Eq. 1
HS —> H++S? Eq. 2

Esta reacdo reage com ferro, mesmo a temperatura ambiente, originando o hidrogénio
atémico e sulfeto de ferro (ABM, 1971):

H.S + Fe — FeS + 2H" Eq. 3

Corrosdo sob tensdo (CST): tem-se a deterioracdo de materias devido a agéo
combinada de tensbes residuais ou aplicadas e meios corrosivos. Quando se observa a
fratura dos materiais, ela € chamada de corrosdo sob tensdo fraturante (stress corrosion
cracking). Ha uma acéo sinérgica da tensdo e do meio em determinados materiais quando
tensionados em certos ambientes, sob condic¢des tais que nem a solicitacdo mecanica nem a
corrosdo ambiente isoladamente conduziriam a fratura. E o ataque de regifo inter ou
intragranular devido ao efeito simultaneo de tensdes constantes de tracdo, em presenca de
meio corrosivo. Fatores metalurgicos como orientacdo de graos, composicao e distribuicdo
de precipitados influenciam no processo. Inicialmente é visto como um pite que, ao reduzir
area da secdo transversal, aumenta a tensdo a qual o material estd sujeito.
Consequentemente, a velocidade de propagacdo da trinca originada aumenta até a ruptura
do material. Alguns metais ou ligas sdo sujeitas a este tipo de corrosdo em determinados
meios. Por exemplo, aco inoxidavel sofre CST em meio de &cido sulfidrico (H,S) e cloreto
(CIN, ligas de aluminio em meios com cloreto e ligas de cobre na presenca de amonia e
aminas.

Na corrosdo sob tensdo, um fator muito importante a ser considerado é a permeacao
de hidrogénio intergranular. Gonzalez e Fionova (1998) tentaram chegar a um melhor
conhecimento sobre 0s mecanismos de propagacdo de trincas por CST em reatores
nucleares de 4&gua pressurizada. Observaram que a propagacdo de trincas €
significativamente aumentada dependendo da situacdo ambiental, que pode determinar o
mecanismo das fraturas trans e intergranulares.

O processo corrosivo depende da combinacdo entre propriedades do metal e do meio
ao qual estd exposto. Portanto, ndo existe um ensaio universal de corrosdo para todos os
propdsitos. Os fatos associados tanto ao metal quanto ao meio devem ser considerados e
controlados para que se estabelecam as condicdes apropriadas de exposicdo durante 0s
testes.



2.4. ENSAIO DE CORROSAO SOB TENSAO

Ensaios tém sido adotados a fim de se comparar observacfes de laboratério com a
pratica. A maioria é conduzida em situag@es de corrosdo muito severas, servindo assim para
se ter uma idéia da situacdo real ndo sendo, portanto um pardmetro definitivo para a
aplicacdo ou ndo do material em determinadas condicdes. Ferreira e Ponciano (2002)
realizaram ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacdo (BTD) em corpos de prova de Acgo
APl C110 imersos em solugdes contendo NaCl e em solugdo da NACE TM 0177 com
saturagdo de H,S. O material mostrou perda significativa de tenacidade e plasticidade nos
ensaios de tracdo sob BTD realizados na solugdo da NACE TM 0177. Porém concluiram
que estes resultados ndo comprometem a utilizagdo do material em meios contendo H.S,
pois a solugdo da NACE é muito mais agressiva do que as condi¢des existentes no campo.

Um dos ensaios mecanicos mais comuns é executado sob tracdo. A facilidade de
execucdo e a reprodutibilidade dos resultados tornam esse ensaio um dos mais importantes.
Podem-se avaliar diversas propriedades dos materiais que sdo importantes em qualquer
projeto mecéanico (CALLISTER, 2002).

Este tipo de ensaio utiliza corpos de prova preparados segundo as normas técnicas
convencionais (no Brasil, a norma utilizada ¢ a NBR-6152, da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) e consiste na aplicacdo gradativa de carga de tracdo uniaxial as
extremidades do corpo (GARCIA, 2000). As deformacgdes promovidas no material séo
uniformemente distribuidas, pelo menos até ser atingida uma forca maxima proxima do
final do ensaio. A uniformidade da deformacdo permite ainda obter medicGes precisas da
variacdo desta em funcdo da tensdo aplicada. Essa variacdo é determinada pelo tracado da
curva tensdo versus deformacéo, a qual pode ser obtida diretamente pela maquina ou por
pontos (SOUZA, 1982)

Trata-se de um ensaio amplamente utilizado na industria de componentes
mecanicos, devido as vantagens de fornecer dados quantitativos das caracteristicas
mecanicas dos materiais. Entre as principais destacam-se: limite de resisténcia a tragdo (cu),
limite de escoamento (c.), modulo de elasticidade (E), médulo de resiliéncia (Ur), médulo
de tenacidade (Ut), ductilidade, coeficiente de encruamento (n) e coeficiente de resisténcia
(k). Os resultados fornecidos por este ensaio sdo fortemente influenciados pela temperatura,
pela velocidade de deformacéo, pela anisotropia do material, pelo tamanho do gréo, pela
porcentagem de impurezas e também pelas condi¢cdes ambientais (GARCIA, 2000).

A porcentagem de carbono nos acos e, conseqlientemente, a variacdo de micro
constituintes presentes na microestrutura tém influéncia significativa sobre propriedades
mecanicas tais como a tracdo e o alongamento. Para todos 0os materiais, em particular para
0S metais, as principais variaveis externas que afetam o comportamento durante a
deformacdo e, conseqiientemente, as caracteristicas da fratura sdo: temperatura, presenca de
entalhes favorecendo a formacdo de uma regido de concentracdo de tensao, triaxilidade de
tensOes e altas taxas de deformacdo, além da agressividade do meio ambiente (GACIA,
2000).



2.5. ENSAIO DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA

O ensaio por perda de massa é 0 ensaio de imersao em laboratorio, no qual é feita
uma medida da diferenca entre a massa original de um corpo de prova e sua massa apos a
exposi¢do ao meio corrosivo. A taxa de corrosdo uniforme (TC), usualmente expressa em
mm/ano, pode ser calculada a partir dos dados de perda de massa através da relacdo (NACE
RP 0775, 2005):

TC=365x10° 2N Eqd
Stp a-

Onde AM, a diferenca de massa antes e apds a exposi¢ao ao meio corrosivo, € dadaemg; S
é a 4rea exposta do corpo de prova, dada em mm?; t é o tempo de exposicdo em dias; p, a
massa especifica do material do corpo de prova, em g.cm™.

Segundo a norma NACE RP 0775 (2005), a corrosdao pode ser classificada em
funcédo da taxa de corrosdo obtida a partir da equacdo 4, conforme a Tabela 1.

Tabela 2.1 - Classificacdo da Taxa de Corrosdo (NACE RP 0775, 2005).

Taxa de corrosao Corrosividade
(mm/ano)

<0,025 Baixa
0,025 a 0,120 Moderada
0,130 a 0,250 Alta
>0,250 Severa

Através da cinética da corrosdo, que se refere a taxa (ou velocidade) das reacdes de
corrosdo, pode-se definir o tempo de vida Gtil do equipamento ou estrutura. Quando a
corrosdo se processa uniformemente, ensaios de perda de massa podem dar uma indicagédo
da taxa de corrosdo. Na Figura a seguir estdo indicadas algumas curvas representativas de
processos corrosivos (GENTIL, 2007).
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A = produto de corroséo inerte

B = idem, com periodo relacionado a destruicdo de pelicula protetora
C = produto de corroséo insoltvel aderido a superficie

D = produtos sollveis com aumento da area anddica.

Figura 2.1- Curvas representativas de processos corrosivos. (GENTIL, 2007)

2.6. CORROSAO MICROBIOLOGICAMENTE INDUZIDA

Em muitos casos a corrosao pode ser induzida ou acelerada por micro-organismo. A
deterioracdo do metal devido a atividade microbiana é denominada biocorroséo ou corrosao
microbiologicamente induzida (CMI). A corrosdo induzida por micro-organismos esta
diretamente associada com a corrosao eletroquimica que envolve a transferéncia de elétrons
para um aceptor de elétrons externo, Provocando a liberacdo de ions metalicos no meio
circundante e a deterioracdo do metal. Este processo prossegue através de uma série de
reacdes quimicas de oxidacdo (anddica) e reducdo (catodica) das espécies em contato direto
com a superficie metalica ou nas proximidades. A atividade microbiana nos biofilmes
formados nas superficies dos materiais metalicos pode afetar a cinética das reacdes
catddicas e / ou reacdes anddicas (BEECH, 2004).

O mecanismo da biocorrosdo envolve o crescimento do micro-organismo na
superficie metalica com formacdo de biofilme que promove um crescente aumento no
processo corrosivo na superficie metalica. Geralmente os biofilmes sdo constituidos por
células imobilizadas sobre o substrato e por polimeros extracelulares produzidos pelos
micro-organismos e podem estar presentes tanto em fluxos turbulentos como em aguas
paradas sobre diversos tipos de superficies metalicas apresentando geralmente uma
espessura em torno de 20-80 nm (VIDELA, 2005).
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A corrosdo microbiologicamente induzida (CMI) é resultado de interacGes, entre a
superficie do metal, produtos abidticos de corrosao (FeS, Fe(OH)s, Fe,Os, etc), as células
bacterianas e seus metabolitos (BEECH, 2004). A importancia da sinergia microbiana foi
recentemente confirmada em estudos de corrosdo de ago carbono na presenca de micro-
organismos isolados de amostras de rochas obtidas a partir de repositorio de lixo nuclear
em Yucca (PITONZO, 2004) e na presenca de bactérias termofilicas e termotolerantes no

Meéxico (VALENCIA, 2003). A presenca de micro-organismos sobre uma superficie
metalica, muitas vezes leva a altas mudancas localizadas na concentracdo do eletrdlito
constituinte, pH e concentracdo de oxigénio (COSTERTON,1995). Estes micro-organismos
e sua atividade metabolica tém influenciado severamente o processo de corrosdo, que
muitas vezes estimulam a corroséo localizada, dependendo da formag&o de pelicula passiva
e capacidades de reparacdo do metal ou liga (CONGMIN XU, 2008). Os micro-organismos
participam de forma ativa na dissolucdo do metal, mas sem modificar a natureza
eletroquimica caracteristica do processo corrosivo (CLOETE , 2005).

2.7. MICRO-ORGANISMOS RELACIONADOS A CORROSAO

Nos biofilmes, os micro-organismos formam um consorcio bem estruturado onde
varios grupos microbianos sdo encontrados, tais como bactérias aerobias, dentre elas
Pseudomonas aeruginosa, bactérias oxidantes de ferro, bactérias oxidantes do enxofre e
bactérias anaerdbias, principalmente as bactérias redutoras de sulfato (BRS). Também séo
encontrados nos biofilmes alguns fungos filamentosos, estes, em menor quantidade que as
bactérias (DE FRANCA, 2006).

2.7.1. Bactérias oxidantes do enxofre

Dentre essas bactérias pode-se destacar o Acidithiobacillus, micro-organismos
aerobios que se apresentam na forma de bacilos curtos, com cerca de 0,5 um de didmetro e
de 1,0 a 3,0 um de comprimento. Possuem mobilidade prépria, por meio de um Unico
flagelo polar, ndo formam esporos e se apresentam geralmente como células isoladas. Sua
temperatura Otima de crescimento situa-se entre 10 e 37°C, mas algumas variedades
termofilas sdo capazes de crescer em temperaturas superiores a 55°C. Desenvolvem-se em
agua do mar ou de rio, de acordo com as caracteristicas halofilicas das espécies. O
Acidithiobacillus thioxidans é capaz de oxidar 31g de enxofre por grama de carbono,
causando uma elevada acidez no meio (aproximadamente pH 0,5) devido a producdo
metabolica de acido sulfurico (VIDELA, 2003). Essa elevada acidez pode conferir grande
agressividade ao ambiente, ndo apenas para superficies metalicas, mas também para
estrutura de pedra e de concreto (WARCHEID e BRAAMS, 2000).
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2.7.2. Pseudomonas aeruginosa

No processo de formacdo do biofilme ha ainda as espécies do género Pseudomonas,
como a bactéria P. aeruginosa. Essas bactérias tém importante funcdo no processo
COrrosivo, pois assim como outros micro-organismos, elas também produzem polimeros
extracelulares (EPS) que os protegem contra ions metalicos e ajudam a aprisionar outras
espécies, contribuindo assim para 0 aumento da espessura do biofilme. De modo anéalogo as
bactérias oxidantes, consomem 0 oxigénio presente, gerando um processo de aeracao
diferencial e criando condicdo de anaerobiose, que favorece o desenvolvimento das BRS
presentes no biofilme. A bactéria P. aeruginosa € encontrada associada a fungos do género
Cladosporium e as bactérias redutoras de sulfato no interior de tubérculos (VIDELA,
1981).

2.7.3. Bacterias oxidantes de ferro (BOF)

As bactérias oxidantes de ferro sdo micro-organismos aerébios autotroficos e
desenvolvem-se em uma faixa de temperatura entre 0 e 40 °C e em valores de pH em torno de
55 e 8,2. Dentre elas destacam-se a espécie Acidithiobacillus ferroxidans os géneros
Ferrobacillus e Gallionella (EDWARDS et al., 2001). A este Gltimo, geralmente, encontram-se
associadas bactérias do género Leptothrix e Crenothrix. As bactérias pertencentes ao género
Crenothrix também oxidam ions manganosos a manganicos.(VIDELA, 1981). As BOF
apresentam-se em formato de colbnias circulares, brilhosas com coloracdo castanha
avermelhado.

As bactérias oxidantes do ferro oxidam o ion ferroso a férrico, e a partir dessa oxidacdo
obtém a energia necesséria para seus processos vitais. Em decorréncia desse processo de
oxidacdo, ha a formacdo de hidroxidos de ferro, que por serem em geral insollveis, precipitam
sobre as superficies, possibilitando a corrosdo por aeracdo diferencial (STAROSVETSKY et
al., 2001).

O oOxido ou hidroxido de ferro (1), insoltvel, pode ficar aderido na forma de
tubérculos, de cor castanha, nas paredes das tubulagdes. Quando ha grandes quantidades destes
tubérculos, sua presenca é associada, quase exclusivamente, ao ion ferro (Il) oxidado pelas
bactérias de ferro, e ndo a corrosdo da tubulagdo (GENTIL, 2007).

O O&xido, ou hidroxido de ferro que ndo fica aderido nas paredes das tubulagdes é
arrastado pela &gua, que apresenta, devido a isto, uma coloracdo castanho-avermelhada, sendo
chamada de &gua vermelha ou ferruginosa (GENTIL, 2007). Os tubérculos formados
prejudicam a eficiéncia da tubulacdo, seja pela diminuicdo da secdo transversal ou pela
resisténcia a troca de calor, e ainda criam condicGes para corrosdo por aeracdo diferencial,
podendo-se ter o desenvolvimento de bactérias anaerdbias embaixo dos tubérculos como as
bactérias redutoras de sulfato (PERES, 2006 e GENTIL 2007).

Xu, Zhang, Cheng e Zhu (2006) demonstraram através de microscopia a aderéncia
das BOF a superficie do aco 316L quando exposto a meio rico em nutrientes por um
periodo de 20 dias. Os produtos de corrosdo foram depdsitos esponjosos, Figura 2.2(a), a
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analise de espectro de energia dispersiva (EDS) mostrou que esses depésitos evidentemente
sdo Oxidos de ferro. O biofilme formado na superficie do metal, Figura 2.2(b), mostra
celulas elipsoidais tipicas de BOF, com cerca de 1pum.
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Figura 2.2 — biofilme formado por BOF sobre a superficie aco (a); células de BOF sobre
superficie (b). Fonte: Xu, Zhang, Cheng e Zhu (2006).

2.7.4. Bactérias redutoras de sulfatos (BRS)

As BRS representam um grupo de micro-organismos capazes de utilizar o sulfato,
em condicdes anaerdbias, como aceptor final de elétrons para o processo de respiracdo
anaerobia. Em culturas puras, desenvolvem-se em ambientes em que o potencial de oxi-
reducdo (Eh) esteja abaixo de —100 mV. Como doadores de elétrons, utilizam quase todos
0S compostos organicos, desde acidos organicos de cadeia curta até hidrocarbonetos do
petréleo, embora algumas espécies também sejam capazes de utilizar H, (LIAMLEAM;
ANNACHHATRE, 2007; BARTON e TOMEI, 1995; POSTGATE, 1984). Analises de
RNAr 16S permitiram organizar as espécies de BRS em quatro grupos distintos: (1) BRS
mesofilas Gram negativas ndo formadoras de esporos, (2) BRS Gram positivas formadoras
de esporos, (3) BRS termofilas e (4) BRS Arqueobactéria termofila (CASTRO et al., 2000).

A maioria das BRS é classificada como mesofila, com um étimo de crescimento
entre 25 e 40°C, mas algumas espécies podem tolerar até —5°C (psicrofilicas), enquanto
outras podem apresentar crescimento 6timo em temperaturas superiores a 75°C
(hipertermofilicas). Com relacdo aos valores de pH, crescem em valor 6timo de 7,2;
entretanto, encontram-se espécies que toleram ambientes altamente acidos (pH 4,0) e
alcalinos (pH 9,5). Deve-se destacar ainda a capacidade das BRS suportarem altas pressdes,
como valores em torno de 105 kPa (espécies barofilicas). Todas essas caracteristicas
demonstram a habilidade desse grupo de micro-organismos para crescer em condigdes
extremas e sua adaptabilidade a varios ambientes naturais (POSTGATE, 1984; BARTON e
TOMEI, 1995).
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As BRS sdo amplamente distribuidas na natureza e tém um papel importante no
ciclo biogeoquimico do enxofre e na degradacdo da matéria organica em diferentes
ambientes anaerobios.

Gall e Xavier (1996) demonstraram que as BRS ndo sdo estritamente anaerobias.
Certas espécies tém a capacidade de tolerar a presenca de oxigénio no meio e também de
utilizar o oxigénio como aceptor final de elétrons, como acontece na respiracdo aerdbia
(SASS et al., 1997; FARELEIRA et al., 2003).

Dannenberg et al. (1992) comparou a capacidade de respiracdo aerébia com a
utilizacdo de varios substratos organicos no crescimento de BRS proveniente de dgua doce
e ambiente marinho. Todas as 14 linhagens de BRS estudadas por Dannenberg foram
capazes de reduzir o oxigénio com pelo menos um substrato, sendo os mesmos geralmente
utilizados na reducgdo do sulfato. Os organismos também foram capazes de oxidar sulfeto a
sulfito e tiosulfato a sulfato, tendo como aceptor de elétrons o oxigénio. Os autores também
observaram que a capacidade de reducdo do oxigénio foi mais frequente nas BRS de agua
doce do que nas espécies marinhas, mostrando uma adaptacdao a limitacdo de sulfato em
ambientes de agua doce.

Segundo Cypionka (2000) as BRS podem exibir trés diferentes respostas frente ao
oxigénio: agregacgéo celular, migragdo para ambientes sem oxigénio e formacéo de faixas
na interface aerdbia-anaerdbia de lagos rios e mar.

As BRS utilizam uma ampla variedade de compostos de enxofre como aceptores
finais de elétrons como sulfitos (SOs%), tiossulfatos (S;03%) e sulfatos (SO4%), sendo este
altimo mais utilizado na reducéo dissimilatéria de sulfato (MADIGAN et al., 1997).

A reducéo do SO,* a H,S é um processo complexo, como mostrado na Figura 2.3.
Numa primeira etapa, tanto para o processo assimilativo quanto para 0 processo
desassimilativo, ocorre a ativacdo dos ions sulfato por ATP. A enzima ATP sulfurilase
catalisa a ligacdo do ion sulfato ao fosfato da molécula de ATP, formando adenosina
fosfosulfato (AFS) com a liberacdo de pirofosfato (PPi). Na reducéo desassimilativa, a AFS
é reduzida a sulfito (SO3%) pela acdo da enzima AFS redutase, com a liberacdo de AMP
(adenosina monofosfato). Na reducdo assimilativa, outro P é incorporado a AFS, formando
fosfoadenosina fosfosulfato (FAFS) e, a partir desse momento, os sulfatos podem ser
reduzidos. Em ambos os processos, o sulfito é o primeiro produto da reducédo, e uma vez
formado é transformado em sulfeto por intermédio da enzima sulfito redutase (MADIGAN,
MARTINKO e PARKER, 2004).
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produzidas: adenosina 5’-fosfosulfato (AFS) e fosfoadenosina 5°—fosfosulfato (FAFS). (b)
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Diversas pesquisas relatam as BRS como associadas a processos de corrosdo. Von
Wolzogen Kihr propds que as BRS atuariam despolarizando catodicamente a reagéo de
corrosao, consumindo o hidrogénio através das seguintes reacoes:

e anodo

8H.0 — 8H" + 80OH"

4Fe + 8H'—> 4Fe’" + 8H

e catodo — despolarizacédo catodica

H,SO, + 8H — H, S+ 4H.0

Sendo os produtos de corrosao:

Fe* +H,S —> FeS +2H"
3Fe**+ 60H — 3Fe(OH),

Reacédo global

4 Fe + HySO4 +4H,0 —>  3Fe(OH); + FeS + 2H,0

As BRS sdo consideradas os principais micro-organismos anaerobios envolvidos
nos casos de corrosdao (JAVAHERDASHTI, 1999). As BRS reduzem o ion sulfato
ocasionando a producédo de sulfetos, bissulfetos e gas sulfidrico (H,S), potenciais agentes
da corrosdo anaerdbia do ferro (GONZALEZ et al., 1998). A reacdo fundamental, na qual
as bactérias atuam, consiste no consumo de hidrogénio que € depois utilizado para efetuar a
reducdo dos ions sulfato havendo, portanto, uma participacdo direta dos micro-organismos
na reacao que conduz ao processo de corrosao (VIDELA, 1981).

Sheng, Ting e Pehkonen (2007) estudaram a influéncia das bactérias anaerobias
sobre a biocorrosdo de aco inoxidavel aco inox AISI 316 no ambiente marinho. Eles
observaram através de microscopia de forca atdmica (MFA) a presenca de colbnias de
micro-organismos na superficie do aco aos 14 dias de imersdo Figura 2.4(a). Apés a
retirada do filme foi constatada a presenca de pites de corrosao, Figura 2.4(b).
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Figura 2.4 — Microscopia de forca atdbmica (MFA) mostrando a presenca de BRS na
superficie do ago (a); pite de corrosdo na mesma superficie(b). Fonte: Sheng, Ting e
Pehkonen (2007).

2.8. MECANISMOS DE CORROSAO MICROBIOLOGICAMENTE INDUZIDA

2.8.1. Corroséo devido a formacéo de acido

Os micro-organismos durante seu crescimento e metabolismo produzem substancias
de natureza agressiva geralmente &cidos organicos ou inorganicos, que transformam um
meio inerte em corrosivo (VIDELA, 2005).

Um grupo de bactérias oxida enxofre, ou os compostos de enxofre, a sulfato, com a
simultanea producdo de &cido sulfurico que funciona como agente corrosivo. Essas
bactérias metabolizam sulfetos sollveis, se a concentracdo de H,S livre estiver abaixo de
200 ppm, e estdo frequentemente associados a micro-organismos que convertem sulfatos
(SO4%) para sulfetos (S%) e sulfetos para enxofre (GENTIL, 2007).

As trés espécies de bactérias mais envolvidas neste processo de corrosdo sao
Aciditiobacillus thioparus, Acidithiobacillus thiooxidans e Acidithiobacillus concretivorus.
Essas bactérias sao aerdbias, isto €, necessitam da presenca de oxigénio, e sao autotréficas,
isto é Sintetizam seu material celular de compostos inorganicos de carbono e nitrogénio. A
energia para essa sintese é proveniente da oxidacdo do enxofre, ou seus compostos, como
exemplifica a seguinte reacdo (GENTIL, 2007):

2S +30; + 2H,0 —» 2H,S0O, AH=-283,6 cal
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2.8.2. Corroséo Por Despolarizagdo catddica

O ferro em meios desaerados, como aguas ou solos, normalmente néo sofre corrosdo
apreciavel, mas algumas vezes, nestas mesmas condigdes observam-se casos de corrosdo
acentuada. A explicacdo para este fendmeno estd em bactérias anaerdbias capazes de
utilizar, em seu metabolismo, hidrogénio livre (como o hidrogénio catddico) ou hidrogénio
combinado de compostos organicos. Entre estas, estdo as bactérias redutoras de nitrato as
redutoras de dioxido de carbono e as redutoras de sulfato (GENTIL, 2007).

As reacgdes que se processam sao respectivamente:

8H+ NOs" ——» NHs + 2H,0 + OH" + energia
8H+ CO, — CH, + 2H,0 + energia
8H+ SO4Z — 4H,0 + S + energia

2.8.3. Corroséo por Aeracéo Diferencial

A associacdo de espécies diferentes de micro-organismos, que consomem
quantidades desiguais de oxigénio, estabelece condicdes de aeracdo diferencial,
proporcionando um ambiente adequado para o crescimento de micro-organismos aerobios e
anaerdbios (VIDELA, 2005).

Véarios micro-organismos, como algas, fungos e bactérias, formam produtos
insoltveis que ficam aderidos na superficie metalica sob a forma de filmes ou tubérculos
(GENTIL, 2007). Um exemplo € quando algas sdo arrastadas para os trocadores de calor ou
tubulacdes do sistema de resfriamento, mesmo ndo continuando a crescer, devido a falta de
luz solar, elas se depositam, constituindo o chamado fouling. Abaixo desse depésito pode
ocorrer a corrosao por aeracdo diferencial ou o desenvolvimento de bactérias anaerobias,
como as redutoras de sulfatos, que também ocasionardo a corrosdo nessa regido (GENTIL,
2007).

2.8.4. Corrosdo por Acdo Conjunta de Bactérias

Ocorrem casos de corrosdo microbiologica em que se observa a acdo simultanea de
bactéria. Assim por exemplo pode-se ter (GENTIL, 2007):

e Reducdo de Sulfato e formacao de &cido-devido a acdo das bactérias redutoras de
sulfato e a espécie Thiobacillus thiooxidans;

e Reducdo de sulfato e oxidacdo de sulfeto- devido a acdo das bactérias redutoras de
sulfato e a espécie Thiobacilli;

e Oxidacdo do enxofre elementar (de origem quimica ou bioldgica) provocada
simultaneamente por Thiobacilli e Ferrobacilli;
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e Bactérias redutoras de sulfato e bactérias oxidante de ferro — no centro dos
tubérculos, ocasionados pelas bactérias de ferro, ha o crescimento de bactérias
anaerobias redutoras de sulfato, ocasionando, entdo, a corrosdo localizada embaixo
desses tubérculos, formando pites de corrosdo. Quando se remove o tubérculo de
6xido de ferro pode-se observar um residuo preto de sulfeto de ferro.

Xu; Zhang e Cheng (2006) estudaram a Corrosdo por pite de ago inoxidavel 316L
através da acdo conjunta de bactérias redutoras de sulfato e bactérias oxidantes de ferro.
Eles observaram que a combinacdo BRS e BOF fez o potencial de corroséo cair a uma taxa
mais répida que o observado para 0s micro-organismos isoladamente. Os mesmos
atribuiram essa reducdo do potencial de corrosdo a acdo conjunta das bactérias aerobias e
anaerobias.

2.9. BIOCORROSAO EM AGUA DO MAR

A agua do mar é um meio bioldgico bastante favoravel ao desenvolvimento de
formas de vida microbiana. As caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas da dgua do
mar permitem encontrar os mais diversos mecanismos de biocorrosdo (VIDELA, 2003). A
presenca simultdnea de bactérias anaerdbias redutoras de enxofre, bactérias aerobias
oxidantes do ferro e do enxofre, ainda associados a acdo corrosiva da agua do mar
correspondem a agentes habituais em diversos mecanismos de corrosdo. A acgao corrosiva
da a4gua do mar ndo se restringe, portanto, a acdo isolada de uma solucdo salina, pois
certamente ocorre uma agdo conjunta dos diferentes constituintes (GENTIL, 2007).

Muita investigacdo tem incidido sobre corrosdo microbiologicamente induzida
(CMI) de metais e ligas no ambiente marinho. Algumas bactérias presentes neste fluido tém
sido relatadas como aceleradoras de corrosdo em metais, enquanto outras sdo relatadas
como inibidoras. Jack, Ringelberg e White (1992), investigaram a acdo de micro-
organismos como Desulfovibrio desulforicans, Pseudomonas sp. e Bacillus sp.
Classificando-os como aceleradores de corrosdo, enquanto Gunasekaran, Chongdar,
Gaonkar e Kumar (2004) mostraram que a Pseudomona flava inibe a corrosdo, formando
uma pelicula de fosfato. Por outro lado, o Bacillus subtilis foi mostrado como inibidor da
corrosdo no aluminio 2024 segregando poliglutamato e poliaspartato (ORNEK;
MANSFELD, 2002).

Em um meio de alta condutividade como a agua do mar, a dissolu¢cdo metélica
ocorre simultaneamente com a formacdo do biofouling a qual estd condicionada pelo
substrato metalico e pelas caracteristicas da fase aquosa. Dessa forma, em um metal ativo
como o aco carbono, a natureza gelatinosa do biofilme, constituido principalmente por uma
matriz de material polimérico extracelular, micro-organismos e agua, aparece misturadas
com os produtos de corrosdo que se formam simultaneamente com depdsitos bioldgicos.
Nesses casos, a observacdo dos microrganismos por microscopia € dificil devido a uma
complexa interacdo entre os produtos de corrosao e o biofouling (VIDELA, 2003).
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2.10. BIOFILME

Os biofilmes séo tipicamente constituidos por &gua, micro-organismos, substancias
poliméricas extracelulares (EPS), particulas retidas e substancias dissolvidas e adsorvidas.
Desta constituicdo, a dgua possui a fracdo mais significativa da massa total do biofilme,
podendo variar entre 70 a 95%. Os micro-organismos representam somente uma pequena
parte da massa e do volume de um biofilme (menos de 10%), embora excretem as
substancias poliméricas que representam a fracdo dominante da matéria organica seca do
biofilme, entre 50 e 95% (PEREIRA, 2001). O material polimérico, além de favorecer a
fixagdo dos microrganismos também serve como fonte nutricional no caso de uma condigdo
de baixa disponibilidade de nutrientes (COSTERTON et al., 1995). As proteinas e
carboidratos que compdem os exopolimeros podem ainda se ligar a ions metalicos através
de seus grupos funcionais o que pode intensificar o processo corrosivo (BEECH, 2004). O
biofilme constitui, também, o chamado “biofouling”, que ¢ uma incrustacdo aderente
formada por substéncias organicas excretadas por alguns micro-organismos que se
combinam com material inorganico (sais, produtos de corrosao, etc.) (PERES, 2006).

O fator principal para a o fendmeno da corrosdo microbiologicamente induzida é a
formacdo de biofilme sobre a superficie do metal. O biofilme forma uma camada que reduz
a exposicao da superficie solida para o0 ambiente externo. No entanto, também pode resultar
em corrosdo localizada e deterioracdo dos materiais do substrato, tais como metais
(LITTLE, WAGNER e MANSFELD, 1992). A morfologia do biofilme tem uma influéncia
significativa sobre os efeitos da corrosdo, quer de forma prejudicial ou benéfica. Um
biofilme poroso ndo sé libera metabolitos deletérios secretados por bactérias, mas também
cria gradientes de pH, oxigénio dissolvido e cloreto. Em contraste, um biofilme compacto
com sulfetos de metal pode, em alguns casos, formar uma pelicula protetora sobre a
superficie metalica (GOMEZ, DE MELE e VIDELA 1990).

Em superficies pouco resistentes a corrosdo em meio marinho como 0 aco carbono, o
comportamento ativo ou passivo depende fortemente de depositos de produtos de corrosdo de
natureza quimica diversa. Geralmente se observam camadas de lepidocrocita, goetita e
magnetita. Na dgua do mar, esses produtos se encontram misturados com depositos de
biofouling formados por bactérias, microalgas e alguns micro-organismos de dimensdo maior
inseridos no material polimérico extracelular (VIDELA, 2003).

A presenca de micro-organismos sobre uma superficie metalica, muitas vezes leva a
altas mudancas localizadas na concentracdo do eletrdlito constituinte, pH e concentracéo de
oxigénio (COSTERTON, 1995 e GERCHAKOV, 1986). Com o tempo, isso altera e
influencia o entorno imediato da superficie do metal podendo levar a corroséo localizada do
metal.

O contetdo do material polimérico extracelular varia, dependendo da espécie
bacteriana produtora e das condi¢cdes nutricionais e ambientais (CHAN, XU e FANG,
2002). As proteinas e carboidratos que compdem os exopolimeros podem ainda se ligar a
fons metalicos através dos seus grupos funcionais o que pode intensificar o processo
corrosivo (BEECH, 2004).

O consércio microbiano, as substancias poliméricas extracelulares, bem como a
espessura do biofilme, criam entre outros fatores, um gradiente de aeracdo através das
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varias camadas de sua estrutura. Deste modo séo formados diferentes nichos com condigdes
adequadas para o desenvolvimento de micro-organismos aerdbios e anaerobios, Figura 2.5.

Figura 2.5- Consércio microbiano no interior do biofilme (Costerton e Geesey, 2003)

Segundo Videla (2003) ligas de aco inoxidavel representam um substrato ideal para
a colonizacdo microbiana devido a falta de produtos da corrosdo. O aco inoxidavel é
normalmente susceptivel a corrosdo localizada em meio contendo cloretos. Neste tipo de
material, o biofilme que se forma na sua superficie pode dar origem a células de aeracdo
diferencial, ocasionando o processo de corroséo.

Entre todos os micro-organismos, sdo as bactérias, que em condicdes favoraveis,
mais freqientemente produzem biofilme, ainda que umas apresentem maior aptiddo que
outras. Isto se deve aos seus reduzidos tamanhos, elevadas taxas de reproducdo, grande
capacidade de adaptacdo e de producdo de substancias e estruturas extracelulares que as
protegem do meio circundante (PEREIRA, 2001). A atividade microbiana em superficies
metalicas modifica as condi¢Ges do meio e a interface metal/solucéo, podendo resultar em
diferentes efeitos, desde induzir a corrosdo localizada até inibir a corrosdo mediante
reducédo da velocidade ou interrupgéo de alguma das reac6es do processo (VIDELA, 2003).
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3. Materiais e Métodos
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3.1. CORPOS DE PROVA

Na confeccdo de cupons e corpos de prova para ensaio de tragdo, foi usado o aco
carbono AISI 1010, com composicdo quimica apresentada na Tabela 3.1, devido ao seu
grande emprego em instalacGes industriais e portuaria. Os corpos de prova para ensaios de
tracdo, mostrado na Figura 3.1, foram feitos em formato apropriado atendendo aos
requisitos da norma ASTM E 8M-04, com 4&rea total de aproximadamente 24,12cm?,
considerando as duas faces. Os cupons para analise de superficie por microscopia eletronica
de varredura (MEV), foram confeccionados na forma retangular com dimensdes
30,0X10,0X2,5 mm.

Figura 3.1 - Corpo de prova utilizado nos ensaios

Tabela 3.1 - Composicdo quimica do a¢o carbono AISI 1010

Componente Percentual (%)

C 0,100
Mn 0,043
Si 0,010
P 0,016
S 0,008
Cr 0,010
Cu 0,010
Al 0,060
\Y 0,001
Fe Restante

Os corpos de prova foram previamente tratados pela imersdo em isopropanol e
acetona, levados a estufa a 70°C por 30 minutos, e posteriormente levados ao dissecador
por 20 minutos em seguida foram jateados com jato de areia para remocdo de possiveis
incrustagdes. ApOs 0 jateamento 0S cupons passaram, novamente pelo tratamento com
isopropanol e acetona. Foram levados a estufa, ao dessecador, pesados ao décimo de
miligrama e dispostos nos biorreatores.
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3.2. MICRO-ORGANISMOS

e Cultura de bactérias oxidantes de ferro obtida a partir de cultivos sucessivos de
amostra de agua do mar, da praia de Boa Viagem, em meio citrato férrico amoniacal
e isolada em Agar citrato férrico amoniacal (Fig. 3.2a). A partir da coloracéo, pela
técnica da coloracdo de gram, foi possivel observar, através de microscépio optico,
células bacterianas em forma de bastonetes Gram positivas (Fig. 3.2b).

1045gM

(a) (b)

Figura 3.2 - BOF em agar citrato férrico amoniacal(a); Coloracdo de Gram das bactérias
oxidantes do ferro(b).

e Cultura mista de bactérias redutoras de sulfato (BRS), gentilmente cedida pela
UFRJ, cultivada em meio postgate E modificado (POSTGATE,1984). A coloracédo
de Gram da cultura mista de BRS mostrou células em forma de bacilos curvos Gram
negativos (Fig. 3.3b).

Figura 3.3 — BRS em meio Postgate E modificado (a);Coloracdo de Gram das bactérias
redutoras de sulfato (b).
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3.3. FLUIDO DO PROCESSO

Nos ensaios foi utilizada agua do mar coletada no complexo Industrial Portuério de
Suape, no Cabo de Santo Agostinho-PE. A agua utilizada no experimento foi proveniente
de uma unica coleta a qual foi colocada em erlenmyers estéreis de 2L e esterilizada em
autoclave a 121 °C por 20minutos, para posteriormente ser adicionada nos biorreatores
estéreis.

3.4. SISTEMAS ESTATICOS

Os experimentos foram conduzidos em sistemas estaticos constituidos por
biorreatores em vidro de 2,0L com tampa rosqueada de plastico apresentando volume Ctil
de 1,9L conforme mostra a Figura 9.

Figura 3.4 - Biorreator usado nos ensaios.

Os corpos de prova foram inseridos no sistema, presos a tampa através de fio de
nylon. Os cupons foram dispostos com igual profundidade, com a finalidade de
proporcionar a formacédo e crescimento de biofilme de forma regular. Os biorreatores com
os corpos de prova foram esterilizados em autoclave a 121°C por 20minutos; apds a
esterilizacdo 1,9L de agua do mar, tendo sido acrescido 5% de meio rico em nutrientes,
foram adicionados aos biorreatores seguido da inoculacdo dos micro-organismos. A adicéo
de nutrientes foi feita visando a viabilidade das células podendo-se manter os micro-
organismos ativos por um periodo tempo maior, quando comparado com aquele em agua do
mar apenas. Os nutrientes foram adicionados uma unica vez, constando de 95 mL de um
meio com a composicdo em g/L de: MgSO,.7H,0 4,12; K,HPO, 1,0; CaS04.,H,0 1,26;
NH,4CI 1,0; citrato de sddio 0,5; lactato de sodio 3,5; extrato de levedo 1,0; NaCl 1,0 (
CONGMIN XU, 2007). Em ensaios preliminares, com este meio rico em nutrientes, foi
observada uma melhor adaptacdo microbiana, em agua do mar, quando acrescida de uma
concentracdo em torno de 5% do mesmo.

26



Todo o procedimento foi feito em cdmara de fluxo laminar para evitar contaminagao
dos sistemas. Os corpos de prova ficaram no sistema por um periodo total de 42 dias, sendo
as retiradas para anélise a cada 14 dias.

3.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios foram realizados com o intuito de avaliar a interferéncia das culturas
microbianas na corrosdo do ago carbono AISI 1010. Para tanto foram montados o0s
seguintes sistemas:

¢BRS em anaerobiose;

¢ BOF em aerobiose;
¢ BRS + BOF em aerobiose;
e Sistema abiotico em aerobiose (ABO).

Cada biorreator estéril contendo os corpos de prova foi preenchido com adgua do mar
estéril acrescido de 5% de nutrientes, menos para o sistema abiotico que foi conduzido
apenas com 0s corpos de prova em agua do mar estéril. As culturas foram inoculadas de
modo a estabelecer uma concentracdo inicial de 10'° NMP/mL. Para o sistema contendo
BRS e BOF em consorcio, a BOF foi inoculada e somente apos trés dias é que foi
inoculada a BRS, segundo procedimento adotado por Congmin Xu (2007). As BOF sao
aerObias e, portanto, criam condicGes de aeracdo diferencial, propiciando assim, o
crescimento de micro-organismos anaerobios (XU, ZHANG e ZHU, 2006).

Para 0 ensaio em anaerobiose os sistemas foram projetados com uma entrada para
purga do nitrogénio e uma saida para o ar, a qual foi fechada com rolha de borracha, como
mostrado na Figura 3.4. As BRS foram inoculadas no sistema seguido da purga por 30
minutos com N, e entdo vedado com rolha de borracha. Para os sistemas em aerobiose, apds
a adicdo dos micro-organismos, a tampa do biorreator foi mantida sem proporcionar a
vedacdo de forma a manter o mesmo aerado.

O sistema anaerdbio foi preparado em triplicata, sendo um biorreator para cada
periodo de experimento (14, 28 e 42 dias) de forma que, cada biorreator fosse aberto uma
Unica vez para retirada de amostras.

O tempo total de cada experimento foi de 42 dias e a cada 14 dias foram feitas
analises microbioldgicas do fluido e do biofilme, calculos de perda de massa, ensaios de
tracdo nos corpos de prova. A observacao da superficie dos cupons através da microscopia
eletrnica de varredura foi realizada, para cada sistema, apds 14 dias de imerséo.

Em cada sistema foram inseridos 3 corpos de prova em forma de gravata, para
cada periodo de ensaio, dos quais dois tiveram suas superficies raspadas para quantificacdo
de micro-organismos sésseis do biofilme e para calculo de taxas de corrosdo, e o terceiro
foi raspado em meio apropriado para analise de proteinas e carboidratos. Também foi
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inserido nos sistemas um cupom em formato retangular para observacdo da superficie
através de MEV.

3.6. QUANTIFICACAO CELULAR

Os cupons retirados assepticamente do sistema contendo micro-organismos em agua
do mar artificialmente enriquecida, Figura 3.5, foram raspados com o auxilio de espatula
estéril em solucdo redutora, com composi¢do mostrada na Tabela 3.2, a fim de se obter uma
suspensdo celular. A partir dessa suspensdo foram feitas diluicdes decimais sucessivas de
1mL, as quais foram inoculadas em meios adequados para a quantificagdo de cada um dos
grupos microbianos. Cada grupo microbiano foi quantificado através da técnica do nimero
mais provavel (NMP) (KOCH, 1981; HARRISON Jr. 1982).

2 —,
Figura 3.5 - Retirada dos cupons assepticamente para analises

Tabela 3.2 - Composicdo da solucdo redutora

Tioglicolato de sodio 0,124g/L
Acido ascorbico 0,1g/L
NaCl 30g/L
Rezazurina (0,025%) 4,0 mL/L
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3.6.1. Quantificacdo das Bactérias Redutoras de sulfato (BRS)

A quantificacdo deste grupo microbiano foi feita através da técnica do niUmero mais
provavel (NMP) (HARRISON, 1982) em meio Postgate E modificado (POSTGATE,1984)
de composicdo em g/L, mostrada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Composicdo do meio postgate E modificado.

Componentes em  g/L

KH,PO, 0,5
NH,CI 1,0
CaCl,.6H,0 1,0
MgC|27H20 2,0
NacCl 30,0
FeSO4.7H20 0,5
Extrato de levedo 1,0
Acido ascorbico 0,1
agar 1,9
Componentes em mL/L
Lactato de sodio 7

Resazurina 0,025% 4

A condicdo de anaerobiose foi obtida através da purga do meio com nitrogénio,
seguida da adicdo em frascos tipo penicilina com tampas de borracha e lacres metélicos. A
determinacd@o do crescimento celular foi feita ap6s um periodo de incubacdo de 28 dias a
temperatura de 30+1 °C. O crescimento de BRS foi evidenciado pela presenca de um
precipitado negro caracteristico do sulfeto de ferro, como mostrado na Figura 3.6(b).

(a) (b)
Figura 3.6 - Meio (a) negativo para BRS; meio (b) positivo para BRS.
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3.6.2. Quantificacdo das Bactérias oxidantes de ferro (BOF)

A quantificacdo desse micro-organismo foi feita pela técnica de NMP, em meio de
citrato férrico amoniacal modificado pela adicdo de NaCl, Tabela 3.4. O pH do meio foi
ajustado para 6,4 £ 0,2 e distribuido em tubos de ensaio estéreis tamponados com algoddo, em
seguida foram esterilizado em autoclave por 20 minutos a 121°C.

Tabela 3.4 - Composicdo do meio citrato férrico amoniacal

(NH4)2.504 0,5
NaNO3 0,5
K2HPOa4 0,5
MgSOs4 0,5
CaCl2.6H20 0,2

Citrato férrico amoniacal 10

Foram feitas diluicdes sucessivas da suspensdo celular em agua de diluicdo 30g/L
de NaCl e inoculadas em tubos de ensaio contendo o meio de citrato férrico amoniacal. A
determinacgé@o do crescimento celular foi feita ap6s um periodo de incubacédo de 14 dias a
temperatura de 30+1°C. O crescimento celular foi evidenciado pela presenca de um
precipitado ferruginoso caracteristico do hidréxido de ferro, Figura 3.7(a).

(a) (b)

Figura 3.7 — Meio (a) positiva para BOF; meio (b) sem in6culo.
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3.7. CARACTERIZACAO BIOQUIMICA DOS BIOFILMES NOS CUPONS

O cupom, apos ser retirado do sistema, teve a sua superficie raspada em recipiente
contendo 15mL de solugéo de NaCl 0,85% e centrifugado a 10.000 rpm por 10 minutos.
Em seguida o sobrenadante foi filtrado com membrana 0,2 um em aparato de filtracdo da
milipore, para separar as células microbianas. Uma aliquota de 1 mL deste filtrado foi
retirada para analise de carboidratos e uma aliquota de 0,2 mL para andlise de proteinas
(CHONGDAR, 2005).

3.7.1. Analise de carboidratos

A 1mL da amostras retiradas para analises, foi adicionado 1mL de fenol a 5% e
homogeneizado em Vortex. Em seguida adicionou-se 5 mL de &cido sulfarico concentrado
aos tubos e colocado em banho de gelo, mantendo-se por 10 minutos em temperatura
ambiente. Fez-se triplicatas de cada anélise. Foi feita a leitura da absorbancia em 490 nm
de comprimento de onda em espectrofotémetro UV visivel utilizando-se curva padrédo de
glicose entre 0 ug/mL e 100 pug/mL (DUBOIS, 1956; CHONGDAR, 2005).

3.7.2. Anédlise de proteinas

Adicionou-se a 0,2 mL das amostras retiradas para analises, 1 mL de uma solugéo
recém preparada composta por: 10 mL de solucdo de Na,CO3; a 2% em NaOH 0,1N , 0,1
mL CuSO,4 1% e 0,1 mL de tartarato de sodio e potassio a 2%. Em seguida utilizou-se o
Vortex para homogeneizacdo e posteriormente deixou-se em repouso por 10 minutos. Apds
0 repouso, adicionou-se a cada amostra 0,1 mL de reagente de Folin-Ciocalteau (Merck)
diluido 1N. Deixou-se em repouso por 30 minutos e fez-se a leitura em espectrofotémetro
de absorbancia em comprimento de onda 750 nm. Utilizou-se curva padrdo de albumina
serica bovina entre 0 e 300 ug/mL (LOWRY, 1951; MARTELLI, 1968).

3.8. PERDA DE MASSA E TAXA DE CORROSAO

Com o objetivo de determinar as perdas de massa, 0s cupons foram pesados antes
de serem expostos nos meios e apos a retirada do biofilme formado em cada periodo de
exposicdo, ap0Os passarem pelo processo de decapagem acida, onde foram banhados em
solucdo de &cido cloridrico 26% por 5 segundos, lavados em agua corrente, neutralizados
com solucdo de NaOH a 10% (p/v) durante 5 segundos, e novamente lavados em agua
corrente. Por fim, os cupons foram imersos em alcool isopropilico por 5 segundos depois
em acetona por mais 5 segundos. Os cupons tratados foram secos em estufa a 70°C+1 por
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30 minutos e levados ao dessecador por 20 minutos, efetuando-se assim a pesagem final,
conforme procedimento estabelecido por Torres (2005).

Os resultados das perdas de massa foram utilizados nos célculos das taxas de
corroséo as quais foram calculadas e classificadas de acordo com a NACE RP 0775 (2005).

3.9. ANALISES DAS SUPERFICIES DOS CUPONS

As superficies dos cupons de aco carbono AISI 1010 foram analisadas através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analise do biofilme. Para tanto, ap6s sua
retirada dos ensaios, esses cupons foram tratados com a finalidade de manter a integridade
do material a ser visualizado. Para a fixacdo do material biolégico, os cupons foram
mantidos por no minimo, durante 24 h em glutaraldeido 2,5%. ApGs esse tempo, 0S cupons
foram retirados dessa solucéo e lavados trés vezes em tampéo cacodilato 0,1 M, sendo cada
tempo de lavagem de 15 minutos. Em seguida, o material biologico aderido aos cupons foi
desidratado, em série crescente de 15 minutos cada, em alcool etilico 30, 50, 70 e 99,8%.
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 CO2 liquido, que a 31°C
e 73 atm de pressdo rapidamente converte-se em CO2 gasoso (GOLDSTEIN et al, 2003).
Findo o tempo de secagem, a superficie do material foi submetida a metalizacdo em ouro
(15 nm de espessura) no aparelho Sputter Coater SCD-040 Electron Probe Microanalyzer.
Os cupons entdo metalizados foram examinados quanto ao biofilme bacteriano através de
MEV, empregando-se para tal um microscépio Zeiss DSM 940 dotado de um sistema
automatico de analise de imagens.

3.10. ENSAIOS DE TRACAO

Os testes de tracdo foram feitos com o intuito de verificar uma possivel perda de
propriedades do aco carbono AISI 1010 apds os periodos de imersdo nos meios especificos.
Para tanto, foram utilizados os mesmos corpos de prova, descritos anteriormente na
determinacdo das perdas de massa, 0s quais, apds a pesagem foram destinados para 0s
testes de tracdo os quais foram realizados segundo o Standard Test Methods for Tension
Testing of Metal lic Materials ASTM E 8M-04, em uma maquina do tipo Inston modelo
8801 com ceélula de carga 10 Toneladas. Os corpos de prova foram submetidos a uma taxa
de deformacdo de Imm/minuto.

Com o intuito de manter a padronizacdo para todos 0s ensaios, tanto oS cupons
provenientes do sistema abi6tico, como os cupons utilizados no ensaio de tracdo como
padrdo, ou seja, que nao foram submetidos a ataque de corrosdo, passaram pelo tratamento
de decapagem acida, descrito anteriormente.
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4. Resultados e Discussdo
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4.1. MONITORAMENTO MICROBIOLOGICO

A Figura 4.1a mostra o sistema contendo cupons de ac¢o carbono AISI 1010 imersos
em agua do mar em presenca de bactérias oxidantes de ferro. Nos primeiros dias ocorreu a
turvacdo do meio sendo observada, a partir do sétimo dia, a formacdo de um precipitado
castanho avermelhado.

A Figura 4.1(b) mostra o filme formado pelas BOF na superficie do cupom onde se
pode observar a formagdo de produtos de corrosdo em forma de tubérculos esponjosos com
coloracdo castanho-avermelhado, caracteristicos do filme formado pela BOF. Esses
tubérculos sdo formados por depositos de 6xidos e hidréxidos de ferro metabolizados pelas
bactérias oxidantes do ferro que oxidam o ion ferroso a férrico, e a partir dessa oxidacédo
obtém a energia necessaria para seus processos Vvitais (ZHANG, CHENG e ZHU, 2006;
STAROSVETSKY et al., 2001).

(@) (b)

Figura 4.1- Sistema contendo BOF em agua do mar (a); superficie do cupom exposto a
BOF em agua do mar (b).

O grafico da Figura 4.2 apresenta a colonizacdo das superficies dos cupons, em
funcdo do tempo, expostos a agua do mar na presenca de bactérias oxidantes de ferro em
aerobiose, onde foi inoculada uma populacio inicial de 2,37 x 10*® NMP/mL. Decorridos
14 dias, foi evidenciado um nimero da ordem de 10" NMP/cm? um valor bastante
significativo que mostra a adaptacdo do micro-organismo ao meio e a capacidade das
células das BOF em se aderir a superficie do metal. Decorridos 28 dias observou-se uma
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populagdo méxima da ordem de 10%%, aproximadamente. Esse pico de crescimento era
esperado uma vez que a literatura define um periodo de crescimento para as bactérias
oxidantes de ferro em torno de 14 a 28 dias. Pode-se constatar um decréscimo para 10° no
periodo de 42 dias, provavelmente, esse decréscimo foi devido & escassez de nutrientes,
uma vez que eles foram adicionados uma Unica vez, no inicio do experimento.

1,00E+18
1,00E+16

1,00E+14
1,00E+12
1,00E+10
1,00E+08 B BOF
1,00E+06
1,00E+04 ~
1,00E+02
1,00E+00 . | 1
14 28 42

Periodo de exposi¢do em dias

NMP/cm?

Figura 4.2- Quantificacdo de BOF na superficie do cupom de ago carbono AISI 1010

A Figura 4.3(a) mostra o sistema anaerobio contendo bactérias redutoras de sulfato
(BRS) em agua do mar. ApoOs o0 sétimo dia pode-se observar o enegrecimento total do
sistema evidenciando a presenca de sulfetos e a sua reagdo com ferro o qual precipita, na
forma de sulfeto de ferro (FeS), um precipitado de coloracdo negra (MADIGAN,
MARTINKO e PARKER, 2004).

Na Figura 4.3(b) pode-se observar a superficie do cupom recoberta por um filme de
coloracdo negra devido ao fato de o sulfeto de ferro poder depositar-se sobre as superficies
solidas, resultando na formacdo de incrustacdes, o que intensifica o surgimento de biofilme
(biofouling). (BEER e STOODLEY, 2006).
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(@) (b)

Figura 4.3- Sistema contendo BRS (a); superficie do cupom recoberta por biofilme (b).

O gréfico da Figura 4.4 mostra a quantificacdo de BRS nos cupons expostos & agua
do mar na presenca apenas de BRS com populacdo inicial de 10*° NMP/mL, em condicdes
de anaerobiose. No décimo quarto dia foi constatada uma populacdo da ordem de 10%
NMP/cm®. Esse resultado mostra a capacidade de tais células em se aderir e colonizar
superficies metalicas, para as condicbes em estudo. No 28° dia pode-se observar um
crescimento até a 6rdem de aproximadamente, 10% apresentando uma queda para
aproximadamente 10° para o 42° dia.

A reducdo na populacdo da BRS pode esta relacionada a sua inibicdo por sulfeto
devido a sua reacdo com metais como ferro e, sua precipitacdo, na forma de sulfetos
metélicos. O sulfeto de ferro formado diminui a disponibilidade de ferro para o
metabolismo das BRS, uma vez que o mesmo constitui um importante componente de
ferrodoxinas e citocromos, que realizam o transporte de elétrons no processo de reducéo do
sulfato (MADIGAN, MARTINKO e PARKER, 2004). Adicionalmente, o sulfeto de ferro
pode depositar-se sobre as superficies solidas, resultando na formacdo de incrustacdes, o
que intensifica o surgimento de biofouling.

O numero de BRS presentes no biofilme foi consideravelmente maior que o
determinado em alguns estudos. Na literatura encontram-se relatos de populagdes de BRS
variando de 10%a 10° NMP/cm? em biofilmes formados sobre cupons de aco carbono expostos a
agua do mar e submetidos a altos teores de fonte de carbono decorrentes da contaminagédo de
despejos domésticos e industriais. Nesses estudos as populacbes de BRS planctonicas eram
relativamente baixas, entre 10-10° NMP/mL, e freqlientemente estavam associadas a outras
espécies microbianas, dentre elas bactérias com capacidade de sintetizar exopolissacarideos
(GONCALVES, SERVULO e FRANCA, 2003; TORRES, 2001). No entanto Souza, K.A. et
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al.,(2009) no monitoramento microbiolégico de cupons expostos em meio de agua produzida
na presenca apenas de BRS plancténicas com populacéo inicial de 10* NMP/mL pode detectar
uma populagdo da ordem 6,2 x 10° NMP/cm ap6s decorridos 10 dias de processo. Esse valor
relativamente elevado esta associado a disponibilidade de nutrientes e a concentracao inicial de
micro-organisos na fase plantonica (SOUZA, SERVULO e FRANCA, 2005).
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Figura 4.4- Quatificacdo da BRS na superficie do aco carbono AISI 1010

O consideravel nimero de BRS demonstrou a capacidade das BRS planctdnicas na
adesdo e colonizacdo de superficies solidas, em condi¢des de cultivo consideradas propicias. As
condicdes nutricionais do meio favoreceram uma colonizagdo mais intensa dos corpos de prova
pelas BRS, sendo a aderéncia provavelmente relacionada ao material polimérico extracelular
produzido pelas proprias BRS (GALVAO, 2008; PEREZ et al., 2007; CHAN, XU e FANG,
2002).

Na Figura 4.5(a) pode-se observar o sistema contendo BRS e BOF associadas em
condicdes de aerobiose. Inicialmente, detectou-se a turvacdo do meio com uma coloragdo
ferruginosa caracteristico de produtos de corrosdo das bactérias oxidantes do ferro, e
posteriormente, foi observado um precipitado negro caracteristico de produtos de corrosdo
das bactérias redutoras de sulfato.

Na superficie do corpo de prova Figura 4.5(b) foi observada a formacdo de
tubérculos com dimens6es maiores do que aqueles formados pelas BOF isoladamente, onde
provavelmente no seu interior, houve o crescimento de bactérias anaerdbias redutoras de
sulfato, o que pode ocasionar a corrosdao embaixo desses tubérculos, formando pites. Ao
fundo pode-se observar uma coloracdo negra devido ao sulfeto de ferro, produtos de
corrosdo caracteristico das BRS (GENTIL, 2008).
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(@) (b)
Figura 4.5 - Sistema contendo BRS e BOF associadas (a); superficie do cupom recoberta
por biofilme (b).

A colonizacgéo da superficie do aco cabono por BRS e BOF quando em consdrcio,
foi bastante difenciada da colonizagdo por esses mico-organismos quando estudados
isoladamente, Figura 4.6. As BOF, quando em associacdo, apresentaram quantidades
inferiores a quantificacdo feita no ensaio isoladamente, permanecendo na ordem de
aproximadamente 10° | durante praticamente todo o periodo de experimento. As BRS,
inicialmente, apresentaram um valor inferior aquele quantificado quando isoladamente,
porém apresentaram um aumento de uma ordem de grandeza para o periodo de 28 dias e
uma queda no quadragésimo segundo dia.

A competitividade por nutrientes, provavelmente provocou essa queda na populacao
microbiana das bactérias oxidantes do ferro quando associadas com as BRS, no entanto a
condicdo de aeracdo diferencial devido ao metabolismo da BOF propiciou uma boa
adaptacdo das BRS para 28° dia, tendo esse valor decrescido cosideravelmente, para o 42°
dia.

Observa-se que as BRS podem estar ativas em um sistema aerdbio. 1sso se deve a
sua capacidade de, quando em consorcio microbiano, colonizar regides anaerobias que se
estabelecem nas camadas de biofilme criando condicBes favoraveis para seu crescimento
(COSTERTON, 1986).
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Figura 4.6 - Colonizacao da superficie do aco por BRS e BOF associadas

4.2. CARACTERIZACAO BIOQUIMICA DOS BIOFILMES

A Tabela 4.14.1 caracteriza o0s exopolissacarideos (carboidratos e proteinas),
expelidos pelos micro-organismos nos biofilmes dos cupons, em cada sistema cosiderado.
Pode-se perceber que em todos os sistemas, houve uma predominancia das proteinas.

A composi¢do quimica dos EPS € muito heterogénea e complexa, mas de uma
maneira geral, sdo os polissacarideos que predominam (65% do EPS) seguidos por
proteinas, substancias humicas, acidos nucléicos, glicoproteinas, fosfolipidos, entre outros
(HORAN; ECCLES, 1986). Jahn et al. (1999) analisando biofilmes de Pseudomonas
putida encontrou-se uma fracdo de 75% de proteinas nos EPS. Esta discrepancia de valores
demonstra a necessidade de analises da composicdo quimica do EPS, pois este €
responsavel pela morfologia, estrutura, coesdo e integridade funcional dos biofilmes
(PEREIRA, 2001).

Chongdar et al., (2005) analisaram o EPS do meio e biofilme da bactéria
Pseudomonas cichorii em sistema estatico com agua salina; encontraram valores para 0s
carboidratos e proteinas do meio: 13,6 pg/cm? e 22,3 pg/cm? respectivamente; carboidratos
e proteinas dos biofilmes: 1,58 pug/cm? e 1,69 pg/cm? respectivamente.
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Os EPS sdo considerados um dos fatores que aceleram ou inibem 0s processos
corrosivos  nos metais. Estes exopolimeros, que ancoram as bactérias sésseis nas
superficies metalicas, tém capacidade de se ligar com os ions metélicos com alta afinidade
formando complexos que podem diminuir a reacdo de corrosdo; caso na sua constituicao
possuam grupamentos &cidos, estes EPS aumentam a corrosdo do ago por diminuicdo do
pH interfacial (CHONGDAR et al., 2005).

Tabela 4.1 - Caracterizacdo bioquimica dos biofilmes
Caracterizacdo Bioguimica Biofilme sistema  Sistema Sistema
BOF BRS BRS+BOF

Carboidratos (pg)/cm? 45+11 55+14 5,0+1,7
Proteinas (ug)/cm? 33,0+1,55 44,5+35 46,5+0,6

Zinkevih et al. (1996) caracterizaram os exopolimeros produzidos por duas distintas
linhagens de BRS, tanto na fase planctdnica quanto em produtos de corrosdo severa
removidos da superficie de aco carbono, em dgua do mar enriquecida com 0s constituintes
do meio Postgate C, a 37°C. Segundo os autores, a composi¢ao dos materiais poliméricos
sintetizados pelas culturas planctdnicas foi similar, apresentando polissacarideos, proteinas
e acidos nucléicos. Por outro lado, o EPS nos biofilmes apresentou composicao
diferenciada, variando em rendimento e em composic¢ao de agucares e aminoacidos, indicando
que o tipo de metal e as condigdes do ambiente regulam a fisiologia destes microrganismos
influenciando na sua resposta a interagdo com o habitat.

A quantidade de EPS (carboidratos + proteinas) € menor no sistema contendo apenas
BOF. Este sistema apresentou taxas de corrosaoas superior ao sistema que continha BRS e
inferior ao que continha BRS e BOF associadas. No sistema contendo 0 cosorcio
microbiano foi observada a maior quantidade de EPS, no mesmo também foi observada
uma taxa de corrosdo crescente para o periodo estudado.

O valor mais elevado de proteinas e carboidratos nos sistemas contendo BRS isolada
e BRS em consorcio, provavelmente, esta relacionado com o tipo de material polimérico
extracelular ja que, conforme evidenciado por varios autores, algumas espécies de BRS
produzem EPS (CHAN, XU & FANG, 2002; PEREZ et al., 2007).

Galvao (2008) na quantificacdo de EPS produzido pelos biofilmes em diferetes
potenciais observou que a concentracdo de exopolissacarideos presentes nos biofilmes
formados sob protecdo catodica foi menor comparativamente aos ndo protegidos uma vez
que a carga microbiana nos cupons polarizados era menor.
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4.3. PERDA DE MASSA DOS CUPONS DE ACO CARBONO AISI 1010

A representacdo grafica das perdas de massa dos cupons de aco carbono AISI 1010,
nas diferentes condicdes estudadas esta apresentada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - perdas de massa dos cupons de aco carbono AlSI 1010, nas diferentes
condicdes estudadas.

Analisando o grafico observa-se que em todos 0s ensaios a perda de massa
aumentou gradativamente com o tempo. No entanto a maior perda de massa € observada
para o sistema abiotico (ABO), isso se deve a associacdo do ambiente agressivo, no caso,
agua do mar e a presenca de oxigénio, que pode comportar-se com acelerador do processo
eletroquimico de corrosdo (GENTIL, 2007). Em &guas salgadas, ou seja, de elevada
condutividade, anodo e catodo tende a se distanciar e por isso ha formacdo do produto de
corrosdo longe da superficie metalica resultando em um depdsito poroso pouco efetivo
como barreira protetora (HAMILTON, 1995).

O sistema contendo BRS em anaerobiose apresentou as menores perdas de massa,
praticamente, ndo variou. A presenca do biofilme formado pelo micro-organismo e a
auséncia de oxigénio proporcionou uma situacdo de passivacdo do metal. Sheng, Ting,
Pehkonen (2006) estudando uma espécie de BRS isolada da agua do mar, verificaram a
formacdo de um biofilme compacto o que segundo eles funciona como pelicula protetora na
superficie do metal. A perda de massa inferior, pode ser atribuida a formacdo de um filme
passivante de FeS que conferiu a superficie metalica uma certa protecdo contra o ataque
corrosivo (NASCIMENTO, 2003).

No sistema contendo apenas bactérias oxidantes do ferro em aerobiose observa-se
uma perda de massa consideravel. Neste caso tem-se a associacdo do meio agressivo, a
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agua do mar, com o oxigénio e um micro-organismo que forma um biofilme bastante
poroso ndo caracterizando um filme protetor (SHENG, TNG e PEHKONEN, 2007).

No caso do consorcio microbiano BRS mais BOF, observa-se as maiores perdas de
massa dentre o0s sistema com micro-organismos, evidenciando, assim a sinergia entre
micro-organismos aerébios e anaer6bios em presenca de oxigénio e salinidade.
Provavelmente as BRS colonizaram as regifes abaixo dos tubérculos produzidos pelas
BOF; regides estas onde ha um déficit de oxigénio fazendo com que 0s micro-organismos
anaerobios pudessem se desenvolver em sistema aerdbio (VIDELA, 2003).

4.4. TAXA DE CORROSAO

A Tabela 4.2 mostra as taxas médias de corrosdo dos corpos de prova para cada
sistema nos periodos de estudo, e as respectivas classificaces de acordo com a NACE RP
0775 (2005).

Os sistemas apresentaram taxas de corroséo que variaram de baixa a moderada, 0s
sistemas, ABO e BRS apresentaram taxas decrescentes de corrosdo, enguanto que 0S
sistemas BOF isolada e BRS+ BOF associadas tiveram suas taxas de corrosdo crescendo
com o tempo. Pode-se ter uma visdo melhor dessa variagdo observando o gréafico da Figura
4.8.

Tabela 4.2- Taxa de corrosdo e classificacdo do processo corrosivo para 0S ensaios
realizados

Tempo
(dias) Sistemas

ABO BOF BRS BRS+BOF

Taxa Taxa Taxa Taxa
(mm/ano) | Corrosividade | (mm/ano) | Corrosividade | (mm/ano) | Corrosividade | (mm/ano) | Corrosividade

14 0, 083 Moderada 0, 045 Moderada 0, 045 | moderada 0, 035 | moderada
28 0, 068 Moderada 0, 031 Moderada 0, 027 Moderada 0, 037 | Moderada
42 0, 065 Moderada 0, 036 Moderada 0, 019 Baixa 0, 041 | moderada
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Figura 4.8-Representacédo grafica da taxa de corrosdo em fungdo do tempo

No sistema abiotico a queda na taxa de corrosdo pode ser causada pela hidrélise de
sais, que agem como inibidores de corrosdo para alguns metais, passivando o ferro em
presenca de oxigénio dissolvido (GUNASEKARAN, 2004). Segundo Gentil (2003) alguns
destes sais como o fosfato e o silicato formam peliculas insoltveis constituidas de fosfatos
ou silicatos de ferro, que agem como barreiras protetoras contra a corroso.

Nemati; Jenneman; Voordouw (2001) reportam uma taxa média de 0,01 a 0,06
mm/ano para culturas puras de Desulfovibrio sp e para consércio de BRS, respectivamente.
Rempel; Evitts; Nemati (2006) apontam para taxas de corrosao ainda mais baixas de 0,003
a 0,02 mm/ano, mediante a presenca de somente BRS. HUBERT et al. (2005) descrevem
taxas de 0,01 a 0,4 mm/ano para cupons atacadas por cultura mista de BRS.

No sistema contendo BRS e BOF associadas houve uma taxa de corrosdo
crescente devido a sinergia microbiana existente no consorcio. A combinacdo da BRS e
BOF demonstrou maiores taxas de corrosdo do que BRS ou BOF isoladamente. As
sinergias entre a superficie do metal, produtos abidticos de corrosdo, anion cloreto as
células bacterianas e seus produtos metabdlicos aumentou o grau de corrosdo do filme
podendo acelerar a propagacédo de pitting (Xu, Zhang, Cheng e Zhu, 2007). Galvao (2008)
estudou a sinergia entre as Pseudomonas e bactérias redutoras de sulfato na corrosao do ago
carbono 1020 em sistema aerdbio contendo agua do mar acrescida de nutrientes e pode
constatar taxas de corrosdo de moderada a alta para a acdo conjunta dos micro-organismos.

A atividade metabodlica e corrosiva das BRS pode aumentar drasticamente dentro
dos consdrios microbianos, que se estabelecem nas camadas de biofilmes. Nesses biofilmes
forman-se regides anaerébias o que fornece as BRS condicbes favoraveis para seu
crescimento(VIDELA,2003).

Estes resultados ilustram a importancia de consdrcios bacterianos para a corrosao
microbiologicamente induzida (CMI). Os consorcios parecem ser de particular importancia
para processos de corrosdo anaerdbia, ou seja, por BRS. As BOF podem fornecer micro
nichos anaerdbios através de formacdo de biofilmes na superficie do metal e promover a
corrosdo pelas BRS (CHEN , FORD e CLAYTON 1998; BORENSTEIN ,1993).
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4.5. ANALISES DAS SUPERFICIES DOS CUPONS

As superficies dos cupons cobertas por biofilme foram observadas através da
microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4.9 mostra o filme formado no aco quando exposto ao sistema abi6tico
(dgua do mar esteéril). Pode-se constatar a presenca de um filme poroso com a presenca de
rachaduras sem caracteristicas de filme protetor.

Em &guas salgadas, ou seja, de elevada condutividade, anodo e catodo tende a se
distanciar, e por isso ha formacdo do produto de corrosdo longe da superficie metélica,
resultando em um depoésito poroso pouco efetivo como barreira protetora (HAMILTON,
1995).
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Figura 4.9 — MEV das superficies dos corpos de prova de aco carbono AISI 1010 expostos
em agua do mar estéril no periodo de 28 dias: aumento de 3.000(a) e 30.000X(b).

No biofilme formado em presenca de BOF, os produtos de corrosdo apresentam-se
em forma de depositos esponjoso, como mostrado na Figura 4.9(a). Esses depdsitos
provavelmente sdo 0xidos de ferro. Com uma ampliacdo de 30.000x, Figura 4.10(b), pode-
se identificar a presenca de rachaduras no biofilme o que pode justificar o aumento na taxa
de corrosdo para esse sistema nas condicdes de estudo.
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(a) (b)
Figura 4.10 — MEV das superficies dos corpos de prova de aco carbono AISI 1010
expostos em &gua do mar em presenca de BOF no periodo de 28 dias: aumento de
3.000x(a) e 30.000X(b).

O biofilme formado por BRS apresentou-se de maneira mais uniforme e compacta,
com auséncia de rachaduras, o que confere uma maior estabilidade ao mesmo, Figura 4.11.
Ao retirar esses cupons do sistema pode-se observar uma camada uniforme com uma
coloracdo negra caracteristico do sulfeto de ferro, observado na Figura 4.3(b).

A corrosividade de sulfetos dissolvidos estd diretamente relacionada com a sua
concentracdo. Shannon e Boggs (1975) observaram que para concentracdes superiores a,
aproximadamente 515 ppm ha a formacao de camadas duras e aderentes de sulfeto de ferro
na superficie do aco. Essas camadas conferiram uma protecao relativa ao metal. No entanto,
quando as concentragdes de sulfeto eram baixas, o sulfeto de ferro era ndo aderente e
gelatinoso conferindo pequena ou nenhuma protecao.

(a) (b)

Figura 4.11 - MEV das superficies dos corpos de prova de aco carbono AISI 1010
expostos em &gua do mar em presenga de BRS no periodo de 28 dias: aumento de
3.000x(a) e 30.000X(b).
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No sistema com BRS em consércio com BOF, a superficie do aco apresentou um
aglomerado uniforme provavelmente composto por sulfetos de ferro, 6xidos de ferro e
hidréxidos de ferro (Figura 4.12). O filme apresentou-se de forma bastante compacta,
podendo ser observada a presenca de redes poliméricas.

Neste caso de consércio microbiano, o fato da presenca de um biofilme compacto
pode criar condigdes favoraveis ao desenvolvimento de micro-organismos anaerdébios na
base do mesmo, no caso a BRS, provocando assim uma sinergia entre a superficie do metal,
produtos abidticos de corrosdo, células bacterianas e seus produtos metabdlitos aumentando

0 grau de corrosdo do filme passivo 0 que podera acelerar a propagacdo de pites.

(a) (b)

Figura 4.12- MEV das superficies dos corpos de prova de aco carbono AISI 1010 expostos
em agua do mar em presenca de BRS e BOF associadas, no periodo de 28 dias: aumento de
3.000x(a) e 30.000X(b).

Embora a quantificacdo de micro-organismos sésseis tenha revelado uma populacéo
com valores relativamente altos, as imagens da microscopia eletrénica de varredura ndo
identificaram, pelo menos nas vérias regides observadas, a presenca de células microbianas.
Possivelmente, isso se deve a colonizacdo desses micro-organismos em nichos mais profundos
do biofilme, e por se tratar de agua do mar, que apresenta uma concentracdo elevada de sais,
esses biofilmes provavelmente poderiam estar por eles recobertos.
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4.6. ENSAIOS DE TRACAO

Nos ensaios de tragdo foi observada a variacdo nos seguintes parametros: Limite
de resisténcia (og), limite de escoamento (ce) e deformacdo (Ec). Tais parametros foram
analisados apenas para 0s corpos de prova expostos aos sistemas apos o periodo total do
experimento, no caso 42 dias, uma vez que, nos periodos de 14 e 28 dias ndo foi uma
variacdo apreciavel para tais propriedades.

Analisando esses dados graficamente pode-se ter uma visdo melhor da variagdo
ocorrida em tais propriedades com o tempo. O limite de resisténcia permaneceu
praticamente inalterado para os sistemas abidtico e aqueles contendo BRS e BOF
isoladamente, mostrado no grafico da Figura 4.13. Esse fendmeno pode estar relacionado
com o fato de nesses sistemas 0s cupons terem apresentado uma taxa de corrosdo
decrescente. No entanto, houve uma queda relativamente significativa nesta propriedade no
sistema contendo BRS e BOF em consorcio. Neste sistema, como foi detectada uma taxa de
corrosdo crescente, com um comportamento linear, isso permite encontrar uma relacéo
direta entre a taxa de corrosdo e a resisténcia do material. Como pode ser observado, a
medida que 0 meio torna-se mais agressivo, o limite de resisténcia diminui.

No caso de meio corrosivo, espécies quimicas presentes no meio podem ser
adsorvidas na superficie do material, promovendo uma diminuicdo da resisténcia da ligacao
interatbmica, facilitando a propagacao da fratura quando o material é tensionado (NUNES,
2007)
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Figura 4.13- Limite de resisténcia dos corpos de prova expostos aos respectivos
sistemas apds o periodo de 42 dias.

O limite de escoamento aumentou em todos os cupons, como mostrado no grafico
da Figura 4.14, sendo a maior variacdo para aqueles expostos em meio com BRS e BOF
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juntas, porém neste mesmo sistema houve uma queda na taxa de deformacdo do aco
enquanto que, para 0s demais sistemas houve um aumento neste mesmo parametro, como
mostrada no gréafico da Figura 4.15.
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Figura 4.14- Limite de escoamento dos corpos de prova expostos aos respectivos sistemas
apos o periodo de 42 dias.

As BRS sédo capazes de despolarizar catodicamente as reacdes de corrosao atraves
da reducdo de ions sulfato, por isso a sua presenca estd sempre relacionada ao gas
sulfidrico. Em ambientes contendo gés sulfidrico e cloretos, pode haver, dependendo das
condicdes, fragilizacdo por hidrogénio (PANOSSIAN, 1993).

O hidrogénio no estado atdmico tem grande capacidade de difusdo em materiais
metélicos, o qual se acumula em falhas existentes passando da forma nascente para a forma
molecular e provoca o aparecimento de altas pressdes no interior dessas falhas. As tensdes
oriundas da pressdo do gas poderdo ser suficientes para escoar 0 material podendo torna-lo
mais fragil (NUNES, 2007).
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Figura 4.15 - Representacgdo gréafica da deformacéo dos corpos de prova expostos aos
respectivos sistemas apos o periodo de 42 dias.

Os ensaios com BRS e BOF associadas apresentaram as maiores influéncias nas
propriedades mecanicas dos corpos de prova. Estudos revelam que essa associa¢ao, quando
em condic¢des adequadas pode tornar-se um fator bastante influente no que diz respeito a
processos corrosivos. No centro dos tubérculos, ocasionados pelas bactérias oxidantes de
ferro, ha o crescimento de bactérias anaerobias redutoras de sulfato, ocasionando, entéo, a
corrosdo localizada embaixo desses tubérculos, podendo levar a formacdo de pites de
corrosdo, uma vez que esse material € tensionado a existéncia de pites pode afetar
severamente suas propriedades, fragilizando o mesmo.

Na presenca de cloretos pode haver formagéo de pites em forma de fendas, com
largura da ordem de dimensfes atémicas, os quais quando submetidos a tensdo, podem
levar a corrosdo transgranular do aco (NUNES, 2007).
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S. Conclusoes
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5.1. CONCLUSOES

e As bactérias oxidantes de ferro, quando estudadas isoladamente em &gua do mar
apresentaram pouca influéncia na taxa de corrosdo do aco carbono AISI 1010 nas
condicBes de estudo. Inicialmente a BOF formou um filme protetor na superficie
dos cupons, o qual posteriormente, provavelmente devido a sua porosidade
provocou um pequeno aumento na taxa de corrosdo;

e As bactérias redutoras de sulfato, quando estudadas isoladamente em &gua do mar
em anaerobiose apresentaram pouca ou nenhuma interferéncia na taxa de corroséo
do aco carbono AISI 1010 nas condicdes de estudo;

e A associacdo de culturas microbianas, BRS e BOF em aerobiose, foi a mais
adequada para o desenvolvimento das BRS. Apesar desses micro-organismos serem
aerobios, provavelmente o seu crescimento ocorreu, principalmente, nas regides de
condicdo de aeracdo diferencial promovida pelas BOF ao consumirem oxigénio no
seu metabolismo. Porém tal associacdo foi a menos adequada para as BOF, uma vez
gue a sua concentracdo permaneceu praticamente inalterada durante todo o periodo
de experimento;

e Todos os sistemas apresentaram taxas decrescentes de corrosdo no periodo de
estudo, exceto aquele contendo BRS e BOF em consércio, que apresentou um
crescimento linear no periodo estudado, demonstrando, assim, a importancia da
sinergia microbiana na corroséo do acgo carbono AlSI 1010 nas condicGes de estudo;

¢ Inicialmente, no sistema abidtico foi observada uma taxa de corrosdo superior aos
demais sistemas, isso se deve a natureza eletrolitica da 4gua do mar e ao fato de néo
haver formacdo de filme passivo, 0 que pode ocorrer em sistemas biéticos. Porém, a
tendéncia posterior, foi de uma queda da taxa no sistema abiético, e um aumento no
sistema bidtico, ou seja, inicialmente a tendéncia no sistema bidtico é a formacdo de
biofilme o que pode causar, em determinadas condi¢es, uma passivagdo do material.
Porém dependendo do metabolismo do micro-organismo, da morfologia do biofilme e
das condic¢des do meio pode levar a corrosdo severa do material exposto.

e Quanto aos ensaios mecanicos foi observada uma maior perda nas propriedades do
material quando exposto ao meio contendo BRS e BOF associadas. Tal fato pode
estar relacionado com o metabolismo das BRS no interior dos tubérculos formados
pelas BOF uma vez que as BRS promovem a reducdo sulfato SOs* a H,S,
responsavel pela formacao de pites de corrosdo em superficies metélicas;
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6. TRABALHOS FUTUROS

Com base nos experimentos realizados e nos resultados obtidos, recomendam-se 0s
seguintes estudos, que viriam a contribuir com uma maior abrangéncia neste trabalho:

e Fazer experimentos com maior duragdo e com retirada de corpos de prova com
maior frequéncia, com o objetivo de mapear a influencia das bactérias nas
propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo do ago carbono;

e Associar os meios usados com solicitagdo mecanica;

e Investigar a producédo de gés sulfidrico nos meios com BRS, de modo a quantificar
0 géas e associar com possiveis influéncias no processo corrosivo, nas propriedades
mecanicas, e na fragilizagéo;

e Investigar a formagdo de biofilme para determinar a cinética de formagéo, a
estabilidade do filme formado e sua influencia sobre a taxa de corrosdo e nas
propriedades mecanicas.

e Investigagdo da influéncia do hidrogénio e cloro nas discordancisas e interferéncia
nos limites de resisténcia e escoamento.
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8. Anexos

Tabela 8.1- Propriedades mecanicas dos corpos de prova de ago carbono no estado padrao.

or (Mpa) 401,77 +31,67
ce (Mpa) 270,59 +13,53
Ec (%) 21,05 12,7

Tabela 8.2 - Propriedades mecénicas dos corpos de prova de aco carbono expostas a agua
do mar estéril.

or (Mpa) 404,26 126,68
Ge (Mpa) 274,59 16,42
Ec (%) 21,68 +0,52

Tabela 8.3 - Propriedades mecanicas dos corpos de prova de aco carbono expostos a agua
do mar contendo BOF.

or (Mpa) 404,51 +19,59
oe (Mpa) 279,99 +4,07
Ec (%) 21,67 +0,82
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Tabela 8.4 - Propriedades mecénicas dos corpos de prova de aco carbono expostos a agua
do mar contendo BRS.

or (Mpa) 401,71 +27,51
Ge (Mpa) 279,13 +15,23
Ec (%) 21,36 +0,5

Tabela 8.5 - Propriedades mecénicas dos corpos de prova de aco carbono expostas a dgua
do mar contendo BOF+ BRS.

or (Mpa) 389,00 +20,08
Ge (Mpa) 281,39 +7,51
Ec (%) 20,99 +0,36
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