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RESUMO

A corrosdo é um problema sério em diversos ramos de atividades, principalmente no
industrial, sendo responsavel por enormes prejuizos. Quando a corrosdo de um material sofre
influéncia da atividade microbiana é denominada de biocorrosdo. O mecanismo deste
processo envolve o crescimento de micro-organismos em uma superficie com formacédo de
biofilmes, que agregados de forma ndo uniforme, promovem um aumento N0 Processo
corrosivo da superficie. Os biofilmes podem ser neutros, protetores ou prejudiciais. Os efeitos
deles, vantajosos ou adversos, realgam a sua importancia nos processos naturais e industriais,
alertando para a necessidade do seu estudo e para o desenvolvimento de estratégias de
exploragdo. As medidas técnicas de controle podem englobar métodos fisicos, quimicos e
processuais. Quando medidas preventivas e metodos fisicos ndo sdo suficientes para evitar a
acumulagdo de biofilmes, recorrem-se geralmente & aplicagdo de substancias quimicas com
propriedades antimicrobianas, propriedades tensoativas e/ou dispersantes; cujos mecanismos
de acdo passam pela fragilizacdo da matriz polimérica dos biofilmes, pelo enfraquecimento
das interacdes biofilme-superficie de adesdo, e pela dispersdo de depdsitos biologicos, ou
mesmo pela prevencdo da formagdo de biofilmes. Estas substancias, ao fazerem a disperséo
das populacbes microbianas e/ou as substancias poliméricas incorporadas no biofilme para o
seio da fase liquida, favorecem o processo de controle dos biofilmes, pois tornam os micro-
organismos mais susceptiveis a acdo dos agentes antimicrobianos. Este estudo teve a
finalidade de investigar formas de diminuicdo da reagcdo de corrosao, através da utilizacdo de
filmes microbianos que sirvam de barreira contra a corrosdo. Foi testado um biofilme “vivo”
de Pseudomonas aeruginosa e biofilmes com goma xantana. Também foi analisada a mistura
do biocida hipoclorito de sodio associado a a¢do da xantana como estabilizante e dispersante.
O material utilizado foi cupons de aco carbono e &gua do mar proveniente do complexo
portuario de SUAPE-PE, em sistemas estaticos e dinamicos, com regimes de escoamento
laminar e turbulento. Os resultados mostraram que a xantana e/ou a associagéo hipoclorito de
sodio e xantana diminuiram as taxas de corrosao das superficies dos acos carbono utilizados
nos sistemas estaticos e dinamicos.

Palavras-chave: biofilmes, biocorroséo, aco carbono, &gua do mar, biocidas.



ABSTRACT

Corrosion is a serious problem in many branches of activities, mainly in industrial and
accounted for huge losses. When corrosion of a material is influenced by microbial activity is
called biocorrosion. The mechanism of this process involves the growth of microorganisms
on a surface with biofilm formation, which aggregates unevenly, promoting an increase in the
process of surface corrosion. Biofilms can be neutral, protective or harmful. Their effects,
beneficial or adverse effects, enhance its importance in the natural and industrial, stressing
the necessity of its study and development of exploration strategies. The technical measures
of control methods may include physical, chemical and process. When preventive measures
and physical methods are not sufficient to prevent the accumulation of biofilm, usually resort
to the application of chemicals with antimicrobial properties, surfactant properties and / or
dispersants, whose mechanisms of action are the weakening of the polymeric matrix of
biofilms by weakening of the interactions of biofilm-surface adhesion, and dispersion of
biological deposits, or by preventing the formation of biofilms. These substances when
making the dispersal of microbial populations and/or polymeric substances incorporated into
the biofilm to the bulk liquid phase, favoring the process of control of biofilms, since they
make the microorganisms more susceptible to the action of antimicrobial agents. This study
aimed to investigate ways to decrease the corrosion reaction, through the use of microbial
films that serve as a barrier against corrosion. A biofilm was tested "live" and Pseudomonas
aeruginosa biofilms with xanthan gum. As was the mixture of biocide sodium hypochlorite
associated with the action of xanthan as a stabilizer and dispersant. The material used was
carbon steel coupons and seawater from the port complex SUAPE-PE, in static and dynamic
systems, systems with laminar and turbulent flow. The results showed that the xanthan and /
or the association of sodium hypochlorite and xanthan decreased the corrosion rates of the
surfaces of carbon steels used in static and dynamic systems.

Keywords: biofilms, biocorrosion, carbon steel, seawater, biocides.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A corrosdo é um problema sério em varios ramos de atividades, principalmente no
industrial, sendo responsavel por enormes prejuizos decorrentes da necessidade constante de
substituir equipamentos destruidos, e também de superdimensionar numerosas pecas, para
evitar a possibilidade de falhas em servi¢o (TELLES, 2003).

Em muitos casos a corrosao nada mais € do que a reversao natural dos metais para a
forma de compostos mais estaveis, que sdo justamente 0s minérios de origem, existentes na
natureza. No caso do ferro, por exemplo, a corrosdo produz a ferrugem, que é composta por
oxidos e hidroxidos inteiramente analogos aos minérios de ferro (TELLES, 2003; FAZENDA
2005).

Quando a corrosdo de um material sofre influéncia da atividade microbiana €
denominada de corrosdo influenciada microbiologicamente (CIM) ou biocorrosdao. O
mecanismo deste processo envolve o crescimento de micro-organismos em uma superficie
com formagéo de biofilmes, que agregados de forma ndo uniforme, promovem um aumento

no processo corrosivo da superficie (VIDELA, 2003).

Os micro-organismos influenciam a corrosdo modificando as condigfes do meio e a
interfase metal/solucdo. Tais mudancas podem resultar em diferentes efeitos, desde induzir
até inibir a corrosdo localizada (VIDELA, 2003; VIANA et al., 2010).

Os biofilmes podem ser neutros, protetores ou prejudiciais. Os efeitos deles, vantajosos
ou adversos, realcam a sua importancia nos processos naturais e industriais, alertando para a
necessidade do seu estudo e para o desenvolvimento de estratégias de exploracdo (no caso

dos biofilmes protetores) e combate (no caso dos biofilmes prejudiciais) (PEREIRA, 2001).

Segundo Zuo (2007) varias estratégias, ou combinacdo de estratégias, podem ser

implementadas para explorar os biofilmes protetores. Como exemplos tém-se:

1. O emprego de micro-organismos dos biofilmes para retirada de agentes catddicos

corrosivos do meio;
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2. A aplicacdo de antimicrobianos e inibidores de corrosdo excretados por micro-

organismos no combate a corroséo;

3. A utilizacdo de camadas protetoras compostas por O0xidos passivos de produtos
formados e produtos do biofilme;

4. A prépria matriz do biofilme entre outras.

No caso dos biofilmes prejudiciais, as estratégias devem ser apresentadas no sentido de
retardar ou controlar a formacao dos biofilmes, e sendo ele ja estabelecido de forma néo
controlada, remover total ou parcialmente. No entanto, a melhor forma de prevenir ou reduzir

as consequéncias é sem duvida controlar as causas (LE CHEVALLIER, 1990).

Em um sistema industrial qualquer processo de controle deve incluir o conhecimento
dos micro-organismos presentes nos circuitos de dgua, para poder retardar ao maximo a sua
deposicdo nas superficies (PEREIRA, 2001).

As medidas técnicas de controle podem englobar métodos fisicos, quimicos e
processuais. Quando medidas preventivas e metodos fisicos ndo sdo suficientes para evitar a
acumulacao de biofilmes, recorrem-se geralmente a aplicacdo de substancias quimicas com
propriedades antimicrobianas, propriedades tensoativas e/ou dispersantes; cujos mecanismos
de acdo passam pela fragilizacdo da matriz polimérica dos biofilmes, pelo enfraquecimento
das interacdes biofilme-superficie de adesdo, e pela dispersdo de depdsitos bioldgicos, ou
mesmo pela prevencdo da formacao de biofilmes (CLAUSS; MULLER, 1996; FLEMMING,;
GRIEBE; SCHAULE, 1996). Estas substancias, ao fazerem a dispersdo das populacoes
microbianas e/ou as substancias poliméricas incorporadas no biofilme para o seio da fase
liquida, favorecem o processo de controle dos biofilmes, pois tornam 0s micro-organismos
mais susceptiveis a agdo dos agentes antimicrobianos (CLOETE; JACOBS; BROZEL, 1998).
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OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo avaliar a biocorrosdo em sistemas estéticos e dindmicos
(loopings), utilizando nos sistemas dindmicos um planejamento fatorial para a investigacao
da influéncia das seguintes variaveis: regime de escoamento, utilizacdo de agentes quimicos e

o0 tempo do experimento.
Dentre os objetivos especificos pode-se destacar:

= Quantificacdo dos micro-organismos sesseis presentes nos sistemas estaticos e
dindmicos (bactérias aerObias heterotroficas, precipitantes do ferro,
Pseudomonas sp., bactérias anaerdbias heterotroficas e bactérias redutoras do

sulfato);

= Avaliacdo da biocorrosdo em cupons de aco carbono, em sistemas estaticos e

dindmicos, com regimes de escoamento laminar e turbulento;

= Tratamento com biocida (hipoclorito de sodio) acrescido de biodispersante
(goma xantana) na formacao do biofilme, nos sistemas estaticos e dinamicos

com os diferentes tipos de escoamento;

» Avaliacdo das taxas de corrosdo durante os processos, através de dados de

perda de massa;

= Extracdo e caracterizacdo quimica dos exopolissacarideos presentes nos

biofilmes microbianos, dos diferentes regimes de escoamento dindmico;

= Caracterizacdo fisica dos biofilmes formados nos diferentes regimes de

escoamento dindmico;

= Andlise das formas de corrosdo nas superficies dos acos utilizados, nos
diferentes sistemas e regimes de escoamento, através da técnica de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

» |dentificacdo dos compostos de corrosdo através das técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), nos diferentes sistemas e regimes de escoamento.
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JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A corrosdo sendo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente
transformando os materiais metélicos, de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. Este problema apresenta proporcoes
significativas; em termos econdmicos, foi estimado que aproximadamente 5% da receita de
uma nacgdo industrializada sdo gastos na prevencdo da corrosdo e na manutencdo ou
substituicdo de produtos perdidos ou contaminados como resultado de reacGes de corrosao
(CALLISTER, 2002). Segundo Nunes (2007), o gasto com corrosdo no Brasil corresponde ao
indice de 3,5% do Produto Interno Bruto (PIB), cerca de R$ 45 milhdes.

Fazenda (2005) afirma que cerca de 25% do a¢o consumido no mundo é utilizado
apenas na reposicdo de equipamentos destruidos pela corrosdo. Nos EUA este valor é de
aproximadamente 40%. Verifica-se assim, que proteger convenientemente os equipamentos
significa ndo so deixar de perder dinheiro com reposi¢do, mas também economizar reservas

naturais.

Os problemas de corrosao sdo freqlientes e ocorrem nas mais variadas atividades, como
por exemplo, nas industrias quimicas, petrolifera, petroquimica, naval e portuaria; tanques de
combustiveis de aviacdo; gasodutos de transporte de gas natural; distribuicdo e
armazenamento de &gua potével; usinas geradoras termoelétricas; hidroelétricas; nucleares;
industria de papel; destilarias de alcool; industria siderdrgica; entre outras (GENTIL, 2003;
JAMBO; FOFANO, 2008).

A corrosdo em materiais industriais e naturais € um dos temas que mais tem merecido
atencdo, por sua importancia econdémica e incidéncia na pratica. Estatisticas mostram que a
maior parte (55%) das falhas ocorridas na industria quimica € devida a corrosdo (TELLES,
2003). Logo, o interesse cientifico e industrial na resisténcia a corrosao tem se intensificado

ao longo dos ultimos anos.

Casos relacionados a corrosdo microbiana estdo narrados na literatura em diferentes
materiais, metalicos e ndo metalicos: madeira utilizada em enchimento de torres de
refrigeracdo; tubulagdes de distribuicdo de adgua; em tubos de trocadores de calor; em usinas

geradoras de energia, convencional e nuclear; em aquecedores e valvulas de cobre, usados em
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unidades de vapor e alta pressao; em tanques de armazenamento de gasolina e querosene para
avides a jato (RAMESH BABU et al., 2006; JAMBO; FOFANO, 2008).

A presenca e atividade dos micro-organismos podem causar corrosdo localizada,
principalmente na forma de pites, fendas em estruturas metalicas, surgimento de células de
aeracdo diferencial, aléem do aumento da erosdo e da corrosdo galvanica (GENTIL, 2003;
PIMENTA; PEPE, 2003).

Os equipamentos e tubulag6es industriais constituem locais altamente favoraveis para o
desenvolvimento e proliferacdo de micro-organismos. Conseqiientemente, a formagédo de
biofilme se torna um processo quase impossivel de ser impedido. Quando se reconheceu, que
a maioria dos problemas associados a formagdo de biofilmes era de origem microbiana,
rapidamente comecaram a desenvolver estratégias de controle que englobam, essencialmente,
a aplicacdo de produtos quimicos com propriedades antimicrobianas (SIMOES; PEREIRA;
VIEIRA, 2005).

Um dos principais fatores que estimula o estudo da biocorroséo reside na necessidade
de maior conhecimento sobre as condi¢bes que controlam os processos de colonizagéo,
producdo de biofilme e adesdo de micro-organismos, especialmente em superficies metalicas.
Portanto, o controle da biocorrosdo depende do controle da formacéo dos biofilmes, que por

sua vez, séo dependentes do regime de escoamento, entre outros fatores.

O controle da corrosdo microbioldgica induzida pode ser realizado através de varios
métodos: selecdo do material adequado; monitoramento do ambiente bioldgico; limpeza
sistematica e sanitizacdo; inibicdo dos micro-organismos e conseqientemente da formacéo do
biofilme; eliminacdo de areas de estagnacdo e frestas; variacdo do pH; revestimentos, entre
outros. A escolha do método, no entanto, depende da eficiéncia pretendida e da estimativa de
custos (VIDELA, 2003; NUNES, 2007).

Os inibidores e sua acéo inibidora podem ocorrer por diminui¢do da velocidade de uma
das duas reacBes (anddica ou catodica) do processo de corrosdo, ou pela producdo de um
filme estavel e uniforme, aumentando dessa forma a resisténcia elétrica no circuito (GENTIL,
2003).

Dentre os inibidores de corrosdo, 0s biocidas sdo o0s mais usados em sistemas
industriais, ainda que métodos alternativos a sua utilizacdo seja continuamente alvo de
investigacdo (PEREIRA, 2001).
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Em alguns casos a utilizacdo de biocida é insuficiente para uma descontaminacédo
efetiva. Esta falta de eficacia pode ser atribuida tanto ao aumento da resisténcia de células
sésseis a acao de desinfetantes, quando comparada com seus homologos planctdnicos, e com
0 grau ou modo de contaminacgdo das superficies. Estudos tém demonstrado que superficies
com pré-condicionamento com compostos tensoativos, de origem microbiana, podem reduzir
significativamente a contaminacdo microbiana dos materiais e, assim retardar ou minimizar o
desenvolvimento posterior de biofilmes. No entanto, uma desinfec¢do continua pode ainda
ser necessaria. A aplicacdo de compostos tensoativos consorciada a utilizacdo de agentes
biocidas tem apresentados resultados muito interessantes na inibicdo da biocorrosao
(MEYLHEUC; RENAULT; BELLON-FONTAINE, 2006).

A adesdo microbiana € aceita como uma etapa importante antes do inicio da
biocorrosdo. O processo de adesdo é iniciado imediatamente ap6s a imersao da superficie do
metal no meio aquoso natural ou industrial, conduzindo a formagéo do biofilme. Este é o
resultado de um processo de acumulacdo ndo necessariamente uniforme no tempo ou no
espaco. Na tentativa de inibir a aderéncia microbiana aos metais, testes tém sidos feitos
utilizando misturas de inibidores de corrosdo, contendo substancias formadoras de filmes,
surfactantes e outros produtos (PRASAD, 1998). Guiamet et al. (1999) estudaram a
capacidade de solucdes de imunoglobulina impedir a adesdo da Pseudomonas fluorescens em

superficies de aco carbono e aco inox, na tentativa de previnir a indugdo da biocorrosao.

Este estudo teve a finalidade de investigar formas de diminuicao da reacdo de corroséo,
através da utilizacdo de filmes microbianos que sirvam de barreira contra a corrosdo. Foi
testado um biofilme “vivo” de Pseudomonas aeruginosa e biofilmes com goma xantana.
Também foi analisada a mistura do biocida hipoclorito de s6dio associado a acdo da xantana

como estabilizante e dispersante.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.0 CORROSAO

Corrosdo é definida por Telles (2003) como sendo um conjunto de fenémenos de
deterioracdo progressiva dos materiais, principalmente metélicos, em conseqliéncia de
reacOes quimicas ou eletroquimicas entre 0 material e 0 meio ambiente. Essa deterioracao
sofrida pelo material representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste,

varia¢fes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o0 uso.

Segundo Gentil (2003), nos processos quimicos ocorre reacdes diretas entre 0 material
metalico e 0 meio corrosivo, ndo havendo geracdo de corrente elétrica. Nos processos
eletroquimicos, os elétrons sdo cedidos em determinada regido e recebidos em outra,
surgindo uma pilha de corrosdo, sendo mais intensa quanto menor for o pH e 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.

Em geral as reagdes eletroquimicas no processo de corrosdo incluem a dissolugdo do
metal e 0 consumo de elétros. A reacdo anodica estd associada a dissolucdo do metal e a
formacéo dos ions correspondentes. De acordo com Furtado (2010), a reacdo catddica pode
envolver dois processos diferentes, dependendo da natureza do meio corrosivo. Os processos
sdo o desprendimento de hidrogénio e a absorcdo de oxigénio. Os mecanismos desses

processos estdo descritos nas Equacbes 1 a 9.

1) Mecanismo do desprendimento de hidrogénio

Ocorre em dois tipos de meios:
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Nos meios acidos: processos em que se utilizam solucaoes acidas, nos rejeitos
industriais, nas instalagdes de decapagem, nos alimentos em conserva (latas),

entre outros.

Nos meios neutros, aquosos: 0s metais muito ativos como o sédio e o célcio
reagem espontaneamente com a agua fria. Outros, abaixo do célcio na série
eletroquimica, como 0 magnésio, o aluminio e o zinco, reagem com vapor

d“agua (100 a 600°C), com a liberacdo de hidrogénio.

2 - A ~
My © Mg, +2€ (anodo) Equacéo 1
2H (;q) +28" < 2H, © Hz(g) (catodo, em meio &cido ou na auséncia de oxigénio)
Equacéo 2
2* x ~
M +2Hy <> Hyy + MG, (reacéo global) Equagcéo 3

A reacdo global resulta na dissolu¢do do metal com o desprendimento de hidrogénio.
Nessa corrosdo os anodos sdo grandes areas, enquanto os catodos sdo pequenos pontos de
baixa sobrevoltagem de hidrogénio. O ataque se processa nas grandes areas anodicas (vales)

e ndo atacard as areas catodicas (picos) nas quais o hidrogénio ndo se desprende facilmente.

Quando os atomos do metal passam para a solucdo sob a forma de ions, deixam na
superficie metéalica elétrons que vao fluir através do metal, das grandes areas anddicas para as

pequenas areas catddicas, como é mostrado na Figura 1.

Os ions hidrdnio da solucdo véo para as areas catodicas em que serdo reduzidos pelos
elétrons, sendo adsorvidos pela superficie do metal como hidrogénio atbmico, e depois vao se

desprender como hidrogénio gasoso (molecular) (FURTADO, 2010).
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Eletrdlito (4cido diluido em dgua)

H,0 + HCL= H,0" + CL

2H"» 2H-»H,

(Pico)

Figura 1 — Mecanismo de corrosdo por desprendimento de hidrogénio, em meio acido.

Fonte: Furtado, 2010.

I1) Mecanismo da adsorséo de oxigénio

A corrosao que age sobre os metais com adsor¢cdo do oxigénio é a mais comum e mais
extensa e ocorre nas aguas naturais, neutras ou levemente alcalinas e nas solucdes salinas
neutras na presenca de oxigénio. Ela atua sobre quase todos os metais industriais
(FURTADO, 2010).

Segundo o autor a maioria dos metais industriais, como por exemplo, o ferro, tende a se
revestir com uma fina camada de 6xido metélico, imediatamente apGs a exposi¢cdo ao ar,
mesmo na temperatuara ambiente. A camada € muitas vezes descontinua e cheia de poros;
quando o metal entra em contato com um eletrolito, estabelece-se o sistema eletroquimico e

0s atomos da superficie do metal tendem a passar a solu¢édo na area anddica:

Fe — Fe(aqf* +2e” (&nodo) Equagéo 4

O oxigénio dissolvido estd disseminado por toda area catddica, na qual recebe os
elétrons:

OZ(g) + 2H20 +4e > 4OH(aq)_ (Cé.tOdO) Equagﬁo 5
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A reacdo global:

2Fe, +0,,, +2H,0 — 2Fe,,* +40H

(@) ZFE(OH )2(5) Equacéo 6

2(g)

Os fons metalicos, Fe**, migram em direcéo ao catodo e os fons oxidrilas, OH", migram
em direcdo ao &nodo, e numa regido intermediaria esses ions se encontram formando o Fe
(OH),, hidréxido ferroso, ndo apresentando caracteristicas protetoras, Figura 2 (GENTIL,
2003). Com a remocao dos ions ferrosos e das oxidrilas, pela precipitacdo do hidroxido
ferroso, praticamente ndo haverd o efeito de polarizacdo e a corrosdo prosseguira enquanto

houver suprimento de oxigénio.

Anodo, local da falha do
revestimento

Figura 2 - Mecanismo de corrosdo por absor¢do de oxigénio.
Fonte: Furtado, 2010.

O Fe (OH), formado sofre transformacoes e, de acordo com o teor de oxigénio presente
pode-se ter diferentes produtos.

» O hidroxido ferroso, verde, em presenca de excesso de oxigénio, é oxidado a

hidroxido férrico, que é amarelo e mais insoluvel:

2Fe(OH),,+ H,0 + %oz(g) — 2Fe(OH),,, ou Equagao 7

Verde Amarelo
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—2H,0

2Fe(OH), — 2FeO.OH ou Fe;03.H,0 Equacéo 8

» O hidrdxido ferroso, em meio deficiente de oxigénio forma a magnetita:
3Fe(OH), —» Fe,0,+2H,0 +H, Equac&o 9

(magnetita)

Magnetita: 1. verde (hidratada)

2. preta (anidra).

As reacOes explicam as coloragdes obeservadas na corrosdo atmosferica do ferro ou
suas ligas, onde se observa que o produto de corrosdo, apresenta na parte inferior, em contato
direto com o metal, coloracdo preta, da magnetita, Fe3;O,4, €, na parte superior, aquela em
contato com mais oxigénio, coloracdo alaranjada ou castanho-avermelhada tipica do
Fe,03.H,0 ou Fe;03.nH,0.

De acordo com Evans (1960), quando o ferro ou o a¢o, ja com a camada de Fe,Os,
sofre corrosdo em presenga de um filme de umidade atmosferica, pode-se admitir o

mecanismo das Equagdes 10 a 12:

2
> Fe(s) — Fe(aq)

T+ 2e” (anodo) Equagéo 10

> 4Fe,0, + Fe*" +2e” — 3Fe,0, (catodo) Equagdo 11

A ferrugem seca é permeada pelo oxigénio, havendo reoxidacdo da magnetita, Fe3Oy:

» 2Fe,0, + %Oz — 3Fe,0, Equagéo 12

O oxido de ferro, Fe,O3 pode-se apresentar:
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» néo hidratado, sob a forma a- Fe,03 hematita.
» ou hidratado, sob as formas: - FeOOH, akaganeita;
v- FeOOH, lepidocrocita;

a- FeOOH, goetita.

Segundo Gentil (2003), a ferrugem pode ser constituida de trés camadas de Oxidos de
ferro hidratados, em diferentes estados de oxidacdo: FeO, Fe;O4 e Fe O3 da superficie do

ferro para a atmosfera.

Na reacdo de corrosdo é imprescindivel a presenca de oxigénio e agua. O oxigénio
estd no ar atmosférico (constituido, aproximadamente, por oxigénio (20%), nitrogénio (79%)
e quantidades variaveis de vapor d’agua, dioxido de carbono, argénio e outros gases nobres)
e a agua pode estar na forma liquida ou de vapor. A simples umidade relativa do ar fornece a
agua necessaria para que a reagdo se realize (FAZENDA, 2005).

Sob condicbes aerdbias, 0s processos de corrosdo continuam enquanto prolongar o
escoamento de elétrons. Varios fatores ambientais afetam as taxas de corrosdo e a
composicdo dos produtos de corrosdo: o tipo do metal, composicdo quimica da massa de

agua, eletroquimica e micro-organismos (ZUO, 2007).

A taxa de corrosdo € calculada apés a limpeza dos corpos de prova. Verifica-se a
perda de peso durante o ensaio de corrosao, subtraindo-se do seu peso original 0 peso apds o
ensaio. Como a perda de peso é influenciada pela area exposta e tempo de exposicao, essas

variaveis sdo combinadas e expressas em taxa de corrosdo (GENTIL, 2003).

Uma unidade comumente usada para expressar a taxa de corrosao, relacionada com a

variacdo de massa é a mm/ano, que € calculada segundo a equacao abaixo:

Ao mmx 365 Equacdo 13
Taxa corroséo uniforme = ———

Onde:
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(%)
P (%ms)

p = massa especifica do aco estudado;

mm =

t = tempo do experimento.

Os valores de taxas de corrosdo s6 podem ser utilizados para corrosdo uniforme, ndo
se aplicando para casos de corroséo localizada como, por exemplo, puntiforme, intergranular

e transgranular.

Conhecendo-se a taxa de corrosdo de um material em determinado meio, pode-se
estimar o tempo de vida de um equipamento, e nos projetos de equipamentos se costuma usar
uma espessura extra, conhecida como sobreespessura de corroséo, que tem a finalidade de
compensar a perda por corrosdo durante o tempo de vida previsto para a utilizacdo do
equipamento (GENTIL, 2003).

A norma NACE-RP-07-75 estabelece a classificacdo da corrosividade (Tabela 1):
Tabela 1 - Classificacéo da corrosividade.

Taxa de corrosao
uniforme (mm/ano)

Corrosividade

<0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
>0,25 Severa

2.1 TIPOS DE CORROSAO

Existem diversas classificacdes da corrosdo na literatura, mas de uma forma geral ela é

classificada em:

I) Primaria:
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Corrosdo quimica ou oxidacdo direta - Ocorre reacdo direta entre o material

metalico e 0 meio corrosivo, ndo havendo geragéo de corrente elétrica (GENTIL, 2003).

Corrosdo eletroquimica - Ocorre quando a reacdo estiver associada a uma passagem
de corrente elétrica através de uma distancia finita, maior do que a distancia interatbmica
(WOLYNEC, 2003).

I1) Quanto a morfologia:

Corrosao uniforme — Ocorre quando 0 ago estad exposto ao ar atmosférico e sofre a
acao da umidade e do oxigénio. A corrosdo acontece em toda a extensdo da superficie com

perda uniforme da espessura com formagéo de escamas de ferrugem (FAZENDA, 2005).

Corrosao localizada alveolar — Ocorre produzindo sulcos ou escavacgdes semelhantes
a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor que seu
diametro (FAZENDA, 2005).

Corrosao localizada por pites — Ocorre em pontos ou em pequenas areas localizadas
na superficie metalica, produzindo cavidades que apresentam profundidades geralmente
maiores do que seu diametro. O problema maior deste tipo de corrosdo é que dependendo da
espessura da chapa, podem apresentar perfuragdes que atravessam a espessura (FAZENDA,
2005).

Corrosao seletiva — Ocorre quando as proprias fases constituintes das ligas metalicas
formam pares galvanicos (JAMBO; FOFANO, 2008).

Corrosao intergranular ou transgranular — Ocorre quando existe um caminho
preferencial para a corrosdo. Quando ela se localiza preferencialmente ao longo dos
contornos de grdo é chamada intergranular; quando se localiza transversalmente aos
contornos de gréo é chamada transgranular (NUNES, 2007; JAMBO; FOFANO, 2008).

I11)  Quanto a fenomenologia

Corrosdo galvanica — Ocorre quando duas pecas metalicas com composicdes
quimicas diferentes sdo colocadas em contato na presenca de um eletrélito. Uma das pecas
sofrerd corrosdo e a outra ndo, devido a diferenca de potenciais elétricos entre os metais.
Quando existe a presenca de ions metalicos no eletrdlito e estes ions forem de materiais mais

catddicos que outros materiais aonde venham haver contato, poderd ocorrer a reducdo dos



15

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

fons do meio com a conseqliente oxidacdo do metal do equipamento ou instalacdo
(FAZENDA, 2005).

Corrosdo por célula oclusa — Ocorre quando existe uma diferenga de potencial
eletroquimico entre uma regido com uma determinada concentragdo de ions ou oxigénio e
outra com concentracgdo diferente. Este processo pode ser subdividido, dependendo da forma
como se apresenta, em corrosdo por fresta e corrosdo sob deposito. A corrosdo por frestas
acontece quando ha fresta na juncdo de pecas permitindo ao eletrdlito e ao oxigénio
penetrarem, formando uma célula de oxigenacdo diferenciada. A diferenca de concentracdo
de oxigénio produz corrosdo. Onde a quantidade de oxigénio é menor, no interior da fresta,
por causa da dificuldade de acesso para o oxigénio, a area é anodica e o ferro passa a solugédo
em forma de ions. Na area externa, hd maior concentracdo de oxigénio e agua, portanto esta
se compota como catodo e ndo sofre corrosdo. Na area intermediaria, entre 0 anodo e 0
catodo, h& a formacdo de ferrugem. O mesmo ocorrera se houver sob a superficie metélica
algum depdsito, organico ou ndo, que propicie a ocorréncia de diferenca de aeracdo entre as
regides sob deposito (regido anddica) e sem deposito (regido catddica). O eletrélito pode ser a
umidade do ar ou qualquer outro meio i6nico no qual o metal esteja imerso. Os depositos
podem ser restos de pintura, de isolamentos térmicos, sujeira, graxas, acimulos de terra ou
areia etc. (JAMBO; FOFANO, 2008).

Corrosao-fadiga — Ocorre em associagdo com o processo de fadiga, aumentando
sobremaneira a velocidade do trincamento. O fendmeno de corrosdo-fadiga pode estar tanto
associado a fadiga mecanica quanto a téermica. Neste processo, a corrosdo atua aumentando a
regido de fratura, que seria menor, ao longo do tempo, se sofresse apenas a deformagéo
plastica (JAMBO; FOFANO, 2008).

Corrosdo sob tensdo — Ocorre em casos especificos de tensdo mecanica e meio
propicio. Somente a tensdo ou 0 meio corrosivo, isoladamente, ndo € suficiente para causar a
corrosdo. Normalmente a corrosao sob tensdo apresenta a forma de microtrincas ramificadas,
intergranulares ou transgranulares, que avangam para o interior do metal sem deixar nenhum
tipo de produto de corrosdo, tornando-se extremamente perigosa, pois é de dificil deteccdo e
pode causar fraturas desastrosas (JAMBO; FOFANO, 2008).

No escoamento de fluidos pode-se ter a aceleracdo dos processos corrosivos em virtude

da associacdo do efeito mecanico a acdo corrosiva. Segundo Nunes (2007), os principais tipos
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de corrosdo associada ao escoamento de fluidos sdo a corrosdo-erosdo, a corrosdao com

cavitacao e a corrosdo por turbuléncia, que seréo descritas a seguir:

Corrosdo-erosio — E o desgaste mecanico provocado pela abrasdo superficial de uma
substancia sélida, liquida ou gasosa.

Corrosdo com cavitagdo — E o desgaste provocado em uma superficie metalica devido
a ondas de choque produzidas no meio, oriundas do colapso de bolhas de vapor do fluido. A
cavitacdo, da mesma forma que a erosdo, destréi as peliculas de produtos de corrosédo

expondo o material a novo desgaste corrosivo.

Corroséo por turbuléncia — E um processo corrosivo associado ao fluxo turbulento de

um liquido. Ocorre particularmente quando ha reducdo na area de fluxo.

Corrosdo atmosférica — Ocorre em qualquer metal exposto a atmosfera terrestre e em
temperaturas normais. Como € um processo eletroquimico, necessita de um eletrolito, que €

formado pela condensacgéo da dgua sobre a superficie metalica (FAZENDA, 2005).

Corrosao Influenciada por Micro-organismos (CIM) — Ocorre quando, atrelado ao
processo de corrosdo eletroquimico, existe uma participacdo de processos bioldgicos. Pode
também ser chamada de biocorroséo.

2.1.1 Corrosao Influenciada por Micro-organismos — Biocorrosao

Na corrosdo influenciada por micro-organismos, também chamada corrosdo
microbioldgica ou biocorrosdo, 0 micro-organismo participa do processo de corrosdo de
forma ativa, mas sem modificar a natureza eletroquimica do fenémeno (BEECH; SUNNER,;
HIRAOKA, 2005).

Os processos bioldgicos (biofouling) diferem dos processos inorganicos (corrosdo) e
acontecem de forma simultdnea, mas seguem direcdes opostas. Nos processos bioldgicos
ocorre uma acumulacdo de depositos bioldgicos (biofouling), que se orientam do seio do
liquido para a superficie metélica. J& 0s processos inorganicos transcorrem em sentido oposto

da superficie metéalica (que se dissolve) para o seio do fluido (VIDELA, 2003).
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Diversos micro-organismos estdo envolvidos no processo da biocorrosdo, mas as
bactérias sd@o 0s principais micro-organismos, embora existam exemplos de corrosao
atribuidos a fungos e algas (GENTIL, 2003).

Estes micro-organismos podem viver aderidos a uma superficie (micro-organismos
sésseis) ou de forma livre no meio (micro-organismos placténicos), mas noventa por cento
existem em substratos. A fixacdo do micro-organismo ao substrato € feita através de uma
série complexa de eventos, tais como pela excre¢do de exopolimeros (EPS) que se ligam
fortemente ao substrato (JAMBO; FOFANO, 2008).

A biocorrosdo afeta ndo apenas o aspecto estético do material, como também sua
resisténcia mecanica e vida util. Desenvolvendo-se sobre as placas internas dos trocadores de
calor industriais, os biofilmes podem reduzir em 20% a 30% a capacidade de transferéncia de
calor. Ao se considerar o emprego de materiais na construcao de equipamentos ou instalacGes
€ necessario entdo que estes resistam a acdo do meio corrosivo, além de apresentar
propriedades mecanicas suficientes e caracteristicas de fabricacdo adequadas (VIDELA,
2003; EGUIA et al., 2008; PANG et al., 2008).

A formacéo e o desenvolvimento do biofilme sdo fundamentais para iniciar, manter ou
acelerar o mecanismo de biocorrosdo. Este fato pode ser justificado principalmente pela
producdo do EPS, que atua modificando as caracteristicas eletroquimicas da superficie do
metal, e pela acdo intensa das bactérias redutoras de sulfato (BRS) (BEECH; SUNNER;
HIRAOKA, 2004; ANTONY et al., 2008).

Dentre grupos de bactérias envolvidas na biocorrosdo, sobressaem-se as bactérias
aerobias precipitantes do ferro e produtoras de exopolissacarideos (Pseudomonas

aeruginosa), e entre as anaerobias, as bactérias redutoras de sulfatos (BRS).

Um mesmo biofilme pode fornecer uma variedade de microambientes para o
crescimento microbiano, um biofilme espesso pode conter ambientes aer6bios e anaerobios
devido a limitagcbes da difusdo do oxigénio dentro do mesmo (CHARACKLIS;
MARSHALL, 1990).

)] Bactérias aerdbias

As bactérias com metabolismo aerobio sdo consideradas as primeiras a formarem o

biofilme. Podem ser aerdbias totais ou apenas tolerantes ao oxigénio, e sdo responsaveis pelo
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fornecimento de condicGes ideais para as bactérias anaerdbias, por diminuir todo o oxigénio
ao longo do tempo. Estas geram corrosdo por produzirem grande quantidade de material
polimérico extracelular (EPS), &cidos organicos e outras substancias, que acabam interagindo

com o metal.

As bactérias aerébias mais relacionadas aos processos de corrosdo sdo: bactérias
oxidantes do enxofre, precipitantes do ferro, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas

fluorencens, Serratia, entre outras.

Bactérias precipitantes do ferro
Pertencem a um grande e variado grupo de micro-organismos que tém em comum a

+++

capacidade de oxidar o ion ferroso (Fe*™) a férrico (Fe*™™") como forma de obter energia. O
resultado dessa oxidacdo € geralmente hidréxido férrico precipitado.

As espécies mais conhecidas envolvidas com a biocorrosdo pertemcem ao género
Gallionella, Siderophacus, Sphaerotilus, Leptothrix, Crenothrix e Clonothrix. Todos os
géneros possuem espécies com caracteristicas morfolégicas e metabolicas diferenciadas.
Como exemplo, a espécie Gallionella ferruginea que tem metabolismo autotréfico,
necessidade de baixas concentracdes de oxigénio, e dificil isolamento em laboratorio; ao
contrario da Sphaerotilus natans, que necessita de consideravel quantidade de oxigénio e a
facilidade de ser isolada em laboratorio.

Essas bactérias desenvolvem-se no intervalo de temperatura entre 0 a 40°C, sendo faixa
6tima entre 6 e 25°C e no intervalo de pH entre 5,5 a 8,2°C, sendo o melhor 6,5 (GENTIL,
2003).

As bactérias precipitantes do ferro possuem bainhas perpendiculares aos eixos das
células, que dependendo das espécies podem ser constituidas por hidréxidos de ferro ou
matriz orgénica impregnada com oOxido de ferro e magnésio. Quando estas bainhas se
desprendem da bactéria, aumentam a quantidade de sélidos em suspensdo no meio (VIDELA
2003; VIANA, 2009).

Estas bactérias participam do processo corrosivo devido a depdsitos formados pela
sua acdo, gerando células de aeracdo diferencial e facilitando a atuacdo das bactérias
redutoras de sulfato. Por um primeiro mecanismo, os sais ferrosos se oxidam e removendo
oxigénio da agua, causam condic¢des anaerobicas no fundo dos depositos, viabilizando a acdo
das BRS. Por um segundo mecanismo, em areas de baixa concentracdo de oxigénio, as

bactérias convertem o ion ferroso em férrico, precipitando-o como hidréxido férrico, na
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superficie do metal, isolando-a do contato com o oxigénio. Isto produz uma célula de aeracdo
diferencial, causando a corroso sob o depdsito (CORREA, 2003).

Os depositos provenientes destes micro-organismos provocam entupimentos na
industria extrativa de petroleo, diversos problemas nos sistemas de &guas industriais e
reducdo da permeabilidade do solo (VIDELA, 2003).

A reacdo de oxidacdo do ion ferroso para o estado férrico e as implicacGes bioldgicas
desta reacdo foi citada, em 1927, por Bas-Becking, na qual o carbonato ferroso é oxidado a
hidréxido férrico por estes micro-organismos (CORREA, 2003).

4 FeCO, +0, +6H,0 — 4 Fe(OH), +4CO, +81.000cal Equagsio 14

Bactérias produtoras de exopolissacarideos

A producdo de exopolissacarideos microbianos (EPS) pode ser realizada com espécies
de bactérias gram-negativas e gram-positivas, algumas microalgas e fungos.

Entre os polimeros microbianos mais estudados estdo os alginatos bacterianos
produzidos por Pseudomonas sp., dextrana de Leuconostoc mesenteroides, xantana por
Xanthomonas campestris, pequenas quantidades de cellulose de Acetobacter xylinium, acido
hialuronico de Streptococcus equii, succinoglucana de Rhizobium e gelana de Sphingomonas
paucimobilis e Pseudomonas elodea (SOUZA; GARCIA-CRUZ, 2004).

Algumas  bactérias  conhecidas  produzem  quantidades abundantes de
exopolissacarideos, particularmente as patogénicas de plantas como Xanthomonas, Erwinia e
bactérias fixadoras de nitrogénio Rhizobium, Beijerinkia e Azotobacter. Destas, 0s
exopolissacaridos de Xanthomonas campestris (xantana), Sphingomonas paucimobilis e
Pseudomonas elodea (gelana), Acetobacter xylinum (celulose) e Rhizobium sp.
(succinoglucana) estdo sendo comercializados (SUTHERLAND, 2001).

Muitas bactérias gram-negativas podem produzir mais de um exopolissacarideos.
Rhizobium e outras espécies de bactérias podem sintetizar dois ou mesmo trés polimeros
extracelulares, juntamente com oligossacarideos intracelulares. Xanthomonas campestris
produz somente um unico exopolissacarideo, a xantana (TANG et al., 1991).

Fentanes (1985) especifica que os exopolissacarideos microbianos podem ser
encontrados sob duas formas diferentes: ligados a parede celular, denominados de capsulares,

ou como mucos sollveis aumentando substancialmente a viscosidade meio.



20

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

A matriz de EPS representa uma barreira seletiva entre as células e o meio externo.
Essa matriz dependendo da sua composic¢do constitui um ambiente capaz de captar nutrientes,
aumentar a retencdo de agua, alterar substratos enzimaticamente e regular o transporte de
agua e nutrientes para dentro e fora do biofilme.

A composicdo do EPS varia em funcdo da espécie, da estirpe e das condi¢des de
crescimento, incluindo a composicdo do meio, o teor de oxigénio, de carbono, a
osmolaridade, o pH e a idade do biofilme. Em ambientes onde h& baixa disponibilidade de
carbono, oxigénio e estresse hidrico, a produgdo de EPS é estimulada (STEINBERGER;
HOLDEN, 2004).

EPS sdo compostos principalmente de polissacarideos, acidos urbnicos, agucares e
proteinas, contendo grupos funcionais como &cidos carboxilicos e aminoacidos, que podem
ser &cidos e capazes de formar ligacBes com ions metélicos. Assim, o EPS também pode
afetar as caracteristicas eletroquimicas da superficie do metal, desempenhando um papel
importante na corrosdo dos metais (CHRISTENSEN; CHARACKLIS, 1990).

O EPS ¢é considerado fundamental para o inicio e manutencdo da corrosdo, e é
responsavel pela agregacdo dos micro-organismos presentes no biofilme, conferindo-os
maior resisténcia a acdo de agentes quimicos e fisicos. A resisténcia aos agentes quimicos
esta relacionada ao carater anidnico de muitos polissacarideos, que propicia o aprisionamento
de cations presentes em muitos compostos quimicos, diminuindo a concentracdo destes
compostos no meio e, portanto, atenuando a acdo biocida aos micro-organismos presentes
(VIANA, 2009).

Os géneros das bactérias produtoras de exopolissacarideos que mais interessam para o
estudo das corrosdes sdo: “Pseudomonas”, “Flavobacterium”, “Escherichia”, “Aerobacter”
e “Bacillus”. Estes micro-organismos operam formando densas massas que isolam a
superficie do metal do contato com oxigénio, propiciando o surgimento da corrosao por
diferenca de aeracdo, e/ou, favorecendo a atuagdo das bactérias redutoras de sulfato
(CORREA, 2003).

Pseudomonas sp.

As espécies de Pseudomonas, em particular P. aeruginosa e P. fluorescens sdo
produtoras potenciais de exopolissacarideos (EPS), que promovem sua aderéncia e de outros
micro-organismos na superficie metélica. Seu crescimento acelerado em condicdes aerdbias,
leva a0 consumo de oxigénio, estabelecendo assim na base do biofilme as condicdes

anaerobias necessarias para o desenvolvimento das BRS. Além disso, a presenca de material
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extracelular do biofilme formado na superficie metélica reduz a eficacia dos biocidas; isso
dificulta a eliminacdo dos micro-organismos que aderiram a superficie, favorecendo o
processo de corroséo (BRASIL et al., 2005).

As Pseudomonas apresentam-se na forma de bastonetes, se movimentando através de
um flagelo polar. Obtém sua energia para crescimento oxidando compostos organicos para
diéxido de carbono, e desenvolvem-se preferencialmente em aguas frias, com valores de pH
neutro ou ligeiramente alcalino e na sua maioria, ndo sdo patogénicas.

O biofilme esta fortemente associado as Pseudomonas, ndo sé porque elas sdo bactérias
do tipo capsulado, mas por serem predominantes em sistemas de resfriamento. Das bactérias
presentes nos sistemas de resfriamento, aproximadamente 70% pertencem aos géneros
Pseudomonas e Aerobacter (DANTAS, 1988; PERES, 2008).

i) Bactérias anaerobias

As bactérias com metabolismo anaer6bio estdo presentes nos biofilmes, mas sdo
dependentes da colonizagdo e desenvolvimento das bactérias aerobias, que sdo responsaveis
pelo fornecimento das condigOes ideais para estes micro-organismos atuarem, como 0

esgotamento do oxigénio ao longo do tempo.

Sao varios 0s géneros dessas bactérias, importantes por produzirem acidos organicos
como produto dos seus metabolismos, acelerando a corrosdo por agirem diretamente na
despolarizacdo do metal. Destas bactérias, as BRS sdo as mais conhecidas e incidentes no
processo da biocorrosdo (VIANA, 2009).

Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

Esse grupo de bactérias compde-se por micro-organismos capazes de reduzir o ion
sulfato por duas vias metabdlicas diferentes: 1. o sulfato é utilizado como fonte de enxofre,
sendo reduzido a sulfetos organicos; 2. o sulfato atua como receptor terminal de elétrons, na
respiracdo anaerdbia que produz hidrogénio sulfetado. Como resultado dessa redugdo, ocorre
a producdo de sulfetos, bissulfetos, hidrogénio sulfetado e produtos metabdlicos
intermediarios como os tiossulfatos, tetrationatos e politionatos, que possuem um papel
fundamental na corrosdo anaerdbica do ferro. Esses micro-organismos sao reconhecidos
como 0s principais responsaveis por o processo de biocorrosdo (VIDELA, 2003; VIANA,
2009).
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As BRS sdo anaerobias e retiram a energia necessaria aos seus processos metabdlicos
das reacOes de oxirreducdo (Equacgdo 6). Elas utilizam diferentes compostos como fonte de
carbono orgénico, o lactato, o piruvato, o maleato, acidos graxos, 0 propionato e 0 acetato.
Também podem utilizar o CO, ou COs* como fonte de carbono, e o hidrogénio como fonte
de energia. Podem ser encontradas em sedimentos marinhos, limnicos, solos, aguas andxicas,
no intestino de animais e em biofilmes. No mar podem ser encontradas a mais de 70 metros
de profundidade. Sua presenca, comum em formacGes petroliferas, pode ser associada a
formacao do petréleo (CORREA, 2003; GENTIL, 2003; VIANA, 2009):

SO +8H° — S* +4H,0 +energia Equagéo 15

Essas bactérias crescem na faixa de temperatura entre 25 e 44°C, e no pH entre 5,5 e
9,0, além de sobreviverem em ambientes com incidéncia de altas pressdes atmosféricas e
também altas temperaturas. Apresentam-se morfologicamente como bacilos curvos, as vezes
espiralados, com 0,5 a 1,0 um de didmetro e 3,0 a 5,0 um de comprimento, além de possuir
flagelo polar para movimentacdo (CASTRO; WILLIAMS; OGRAM, 2000).

Originalmente as BRS foram classificadas em dois géneros, o Desulfovibrio (cinco
espécies) e o Desulfotomaculum (sete espécies). O primeiro género € caracterizado por suas
espécies serem todas mesdfilas, com algumas hald6fitas, e nenhuma espécie forma esporo;
estas bactérias também sdo mais faceis de isolar e cultivar. JA& o segundo género é
caracterizado por suas espécies serem mesofilas e termdfilas, e também produzirem esporos.
Os dois géneros tém a capacidade de reduzir sulfato inorganico a sulfeto. Mas, outros géneros
dessas bactérias, como a Desulfobacter e a Desulfomonas também reduzem o sulfato. A
Desulfomonas também reduz enxofre elementar, S, para sulfetos, S* (GENTIL, 2003;
VIANA, 2009).

Videla (2003) observa que ao se utilizar meios de cultura para isolamento de BRS,
deve-se levar em conta a existéncia dos diversos géneros e espécies capazes de utilizar
diferentes fontes de carbono organico, pois 0 meio de cultura deve conter a fonte de carbono
que estd presente nos ambientes naturais ou industriais, que, por sua vez apresentam uma
composicdo muito variada. O pesquisador adverte que um resultado negativo ndo pode ser
necessariamente atribuido a auséncia de BRS, mas talvez ao emprego de uma fonte de
carbono inadequada.

Segundo Mehanna et al. (2008), as bactérias redutoras de sulfato estdo envolvidas em

95% dos casos de biocorrosdo. O envolvimento destas bactérias no processo de biocorroséo
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pode ser explicado pela Teoria da Despolarizacdo Catodica (TDC), que pode ser considerada
como primeira interpretagdo eletroquimica de um caso de biocorrosdo mencionado na
literatura.

Conforme a TDC, o processo de biocorrosdo € acelerado catodicamente pelo consumo
enzimatico do hidrogénio mediante a capacidade hidrogenasica das BRS. Essa despolarizacdo
catddica se viabiliza pela remocdo do hidrogénio adsorvido na superficie metélica, que
polariza ou retarda o processo de corrosdo, desfavorecendo a recombinacdo de atomos de
hidrogénio na zona catddica (Figura 3). O hidrogénio catddico formado na superficie do
metal produzido na corrosao, ou pela protecdo catddica, acaba promovendo o crescimento

deste micro-organismo.

Eletrolito H, livre e perdido na
o H+ - L
HZ0 « H" + OH Hz_ solucdo
's“.\. "‘f
N /s
H H H H—H H H
| 1 | |
/ Dois atomos de H
Elétrons para a redugao anodica combinados para formar H,

(H") na superficie do metal

+ n . .
H" atémico indo para dentro

da superficie

Figura 3 - Diagrama esquematico de uma superficie catddica em um processo de corrosdo anaeroébica, no
qual o H" é reduzido para H sobre a superficie do metal.
Fonte: Viana, 2009.

Segundo Gentil (2003), a teoria da despolarizacdo catodica é questionada atualmente,
admitindo-se ndo somente a despolariza¢do, mas sim uma agéo conjunta de diversos fatores,

como:

v quando a concentragao de Fe?* for pequena, pode ocorrer a formacéo de FeS que fica
aderido a superficie do metal, ocasionando a polarizacdo da area anddica, retardando o
processo corrosivo. Entretanto, em concentracdes mais elevadas de Fe?*, ha formacdo de
sulfeto de ferro floculento e ndo aderente, e 0 processo corrosivo é intenso. Mesmo que o
sulfeto de ferro ja esteja aderido, sera removido se houver um aumento da concentragdo de

Fe?* , com consequente formacao de grandes quantidades de FeS floculento e ndo aderente;
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v a presenca de H,S e/ou sulfeto no meio corrosivo retarda a passagem de hidrogénio
atdbmico para molecular, possibilitando a penetracdo do hidrogénio no material metalico e seu

consequente empolamento;
v Videla (2003) afirma que o0 H,S causa quebra da passividade do aco;

v' lverson et al. (1985) propoem a formacao, pela acdo das BRS, de um produto volatil,
solivel em &gua, contendo fésforo e corrosivo para ferro. Encontrou-se fosfeto de serro

amorfo juntamente com sulfeto de ferro.

Em ambientes industriais e marinhos, a atividade metabolica das BRS introduz no
meio diversos compostos de enxofre, tanto como produtos finais de metabolismo (sulfetos,
bissulfetos e sulfetos de hidrogénio) quanto como produtos intermediarios (tiossulfatos,
politionatos). Esses compostos de enxofre séo corrosivos para o ferro e suas ligas. Quando o
aco é exposto a anions de enxofre, formam-se inicialmente um filme de mackinawita(FeS),
sulfeto rico em ferro, mas pouco protetor para a superficie. Esse filme se transforma
rapidamente, por meio de reacGes bioldgicas e eletroquimicas, para filmes de sulfeto de ferro
mais estaveis, tais como greigita (FesSs), esmetita (Fes+xSs), ou pirrotita (Fegix)S).
Termodinamicamente, o tipo de de sulfeto mais estavel sobre o ferro é a pirita (FeS;). Em
todos os casos, os sulfetos de ferro se caracterizam por cauasr um marcante efeito catédico de
despolarizacdo da reacdo de reucdo de hidrogénio, o que induz uma aceleracdo indireta na
velocidade de corrosdo por via catodica (VIDELA, 2003).

Como as superficies metalicas raramente se apresentam livres de dépositos de
diferentes naturezas, tais como sulfetos, 6xidos, hidroxidos de ferro, e também biofilmes;
atualmente, o processo de biocorrosdo do ferro por BRS deve ser interpretado como um
fendmeno de ruptura do filme passivo pelos metabolitos corrosivos que as BRS introduzem

no meio.

Entre os compostos de enxofre que a atividade metabolica das BRS introduz no meio,
estd o gas sulfidrico (H,S), formado durante a recuperacdo secundaria de petréleo quando se
injeta agua nos reservatérios. Este fendBmeno, chamado de acidula¢do biogénica (souring),
ocorre porque a dgua de injecdo, caso seja rica em sulfatos como é a agua do mar, estimula a
atividade das bactérias redutoras de sulfato, com a conseqliente formacdo de H,S, o que
acelera a corrosdao em equipamentos e, se estiver presente em teor elevado nos fluidos
produzidos, pode ameacar a vida humana (PENNA; OLIVEIRA; SILVA, 2003; ESSS, 2010).
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Os principais problemas ocasionados pelo acido sulfidrico na indudstria do petroleo
sd0: aumento na deposicéo de sulfeto de ferro, plugueamento de pocos injetores e produtores,
levando a reducdo da produtividade dos pogos, reducdo da qualidade dos hidrocarbonetos
produzidos, aumento de corrosdes nas tubulagdes e problemas de salde, seguranca e meio
ambiente (VIANA, 2009).

A taxa de corrosdo provocada por acdo das BRS termina sendo bem representativa,
quando se analisa e compara a taxa de corrosdo geral anual. Estima-se que esta taxa alcance
0,2 mm/ano em relagdo a corrosdo uniforme, e 0,7 mm/ano em relagdo a corrosao provocada
especificamente por pites. 1sso representa mais de 75% da corrosdo produzidana na industria
de petroleo (MIRANDA et al., 2006; VIANA, 2009).

2.1.2 Mecanismos gerais de biocorrosao

Os micro-organismos induzem, aceleram ou mantém a reagdo de corrosdo, em uma
interfase metal/solucdo, biologicamente condicionada por biofilmes. O processo de corroséo
microbiologico se da por diferentes mecanismos, mas deve-se lembrar de que este processo
depende de diversos parametros, fisicos e quimicos, que irdo determinar quais mecanismos
serdo utilizados, pois na préatica ndo existe colénia Unica de micro-organismos em ambiente
natural, e sim diversos micro-organismos e processos que podem contribuir para varios
mecanismos ocorrerem ao mesmo tempo (GENTIL, 2003; JAMBO; FOFANO, 2008).

» Producao de metabdlitos corrosivos

Os micro-organismos durante seu crescimento e metabolismo séo capazes de sintetizar
e secretar acidos (organicos e inorganicos) e outras substancias de natureza corrosiva
(GENTIL, 2003; VIDELA, 2003). Os acidos ao entrarem em contato com a superficie

metalica podem destruir a camada de passivacdo da superficie metalica acelerando a corroséo.

Exemplos é a producdo de acido sulfarico por bactérias do género Thiobacillus; acidos
organicos por fungos; sulfetos biogénicos derivados das BRS; CO, que é excretado como
final de metabolismos, e reage com a agua para formar acido carbénico entre outros. Alguns

micro-organismos, em condi¢Ges de metabolismo incompleto, também podem excretar acidos



26

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

organicos, tais como o oxalico, citrico, maléico, acético, formico, entre outros (GENTIL,
2003; VIDELA, 2003; JAMBO; FOFANO, 2008).

= Despolarizacao catodica

Em meios desaerados, como aguas ou solos Uumidos, o ferro normalmente ndo sofre
corrosdo apreciavel, mas algumas vezes, nestas mesmas condigdes observam-se casos de
corrosdo. A explicagdo para este fendmeno esta em bactérias anaerobias capazes de utilizar,
em seu metabolismo, hidrogénio livre (como o hidrogénio catodico) ou hidrogénio
combinado de compostos organicos. Entre estas, estdo as bactérias redutoras de sulfato
(BRS), as redutoras de didxido de carbono e as redutoras de nitrato (GENTIL, 2003).

Segundo a Teoria de Despolarizacdo Catddica (TDC), o processo de biocorrosdo €
acelerado catodicamente pelo consumo enzimatico do hidrogénio mediante a capacidade
hidrogenasica das BRS. Essa “despolarizacdo catddica” se viabiliza pela remogao do
hidrogénio adsorvido na superficie metéalica, que “polariza” ou detém o processo
desfavorecendo a recombinacdo de &tomos de hidrogénio na zona catodica. O termo
“despolariza¢do”, empregado na teoria para descrever o efeito das BRS na corrosdo, deve
aplicar-se a reducdo da energia de ativacdo da reacdo de recombinacdo dos atomos de

hidrogénio, etapa determinante da velocidade do processo (VIDELA, 2003).

A Tabela 2 apresenta os mecanismos de reacGes da Teoria de Despolarizagao Catodica.

Tabela 2 - ReagOes da Teoria de Despolarizagdo Catodica.

2_ —_
Reagiio total: 4Fe +SO;” +4H,0 — 3Fe(OH), + FeS +20H

Dissolu¢ao metilica: Fe > 4Fe"™ +8e” (Anodo) Célula eletroquimica
Reducdo de hidrogénio: 8H"+8 —>8H,_, (Catodo) Célula eletroquimica
(metal) ad.

Dissociagdo da agua: Efeito despolarizador

8H,0 »>8H" +80H"

(meio eletrolitico) catddico

Consumo microbiano H: _ _ Efeito despolarizador
. . SO +8H — S% +4H,0 0 cesp

(micro-organismos) catddico

Produtos de corrosio: Fe?* + S>> FeS Fe’* + 60H > 3Fe(OH),

= Criacao de pilhas de aeracdo diferencial

Varios micro-organismos, como algas, fungos e bactérias, formam produtos insoltveis

que ficam aderidos na superficie metalica sob a forma de filmes ou tubérculos. A formacao
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de biofilme pode causar a ocorréncia de corrosao por célula oclusa (corrosdo sob depdsito,
corrosdo por diferenca de aeracdo ou corrosdo por frestas) e problemas relacionados a
eficiéncia de processo em equipamentos industriais, tais como deficiéncia de troca térmica
em trocadores de calor (GENTIL, 2003; JAMBO; FOFANO, 2008).

Segundo Jambo e Fofano (2008), com a formacdo da célula de corrosdo, podem ocorrer

diversos casos, tais como:

v' desenvolvimento de tubérculos na area anddica, constituido de produtos de corrosao e
micro-organismos, que criam condicBGes propicias para a corrosdo localizada; em geral
formam pites. Conforme o pite cresce, ocorrem reacGes catodicas, com a formacdo de ions
hidroxila, e reacdes anddicas, com a formacdo de fons Fe®*, no caso da corrosdo do ferro, ou

de materiais metalicos que o contenham na sua composicao.

v’ ponto de corrosao, oriundo da quebra local de um filme passivo ou pela falha em um
processo superficial de protecdo. O oxigénio, que é abundante na superficie do substrato, é
raro no interior da fissura (superficie metalica ndo protegida), acarretando a existéncia de
uma diferenca de potencial entre as areas passivas (catddica) aeradas, e as regides de fundo
das falhas dos filmes (anodicas) pouco aerados. Com o estabelecimento da diferenca de

potencial ocorre o fluxo de elétrons para a zona catodica segundo:

Fe > Fe® +2e” Equagcéo 16

Isto gera alcalinizacdo do meio préximo as zonas catodicas (passiva) segundo:

0, +2H,0+4e” <> 40H" Equagdo 17

E com a reacdo de corrosao do ferro ocorre a formacéo de hidroxido com o O, presente

no seio da solucdo:

4Fe*" +0, +10H,0 <> 4Fe(OH), +8H"* Equagio 18
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Esta camada de hidroxido forma um filtro que possibilita a troca idnica, mas nao
entrada de O,. Por hidrdlise, pode-se verificar que ocorre uma grande acidificacdo do meio,
aumentando consideravelmente a corrosdo. Caso essa superficie esteja imersa haverd a
difusdo de anions para seu interior. Se este anion for CI" ocorrera a formacdo de acido

cloridrico no interior do ponto com pH extremamente baixo.

=  Corrosao por acdo conjunta de bactérias

Determinados casos de corrosdo microbioldgica ocorrem por acdo simultanea de

bactérias:

v' reducdo de sulfato e formacédo de acido — devido a acdo das bactérias redutoras
de sulfato forma-se o H,S, que é oxidado para H,SO, pela espécie Thiobacillus thiooxidans;

v' reducdo de sulfato e oxidacdo de sulfeto — o sulfeto formado pelas bactérias
redutoras de sulfato é oxidado por certas bactérias, inclusive Thiobacilli, para enxofre

elementar que é substancia muito corrosiva para materiais ferrosos;

v oxidacdo de enxofre elementar (de origem quimica ou bioldgica) provocada
simultaneamente por Thiobacilli e Ferrobacilli, produzindo mais acido, e uma corrosdo mais
répida;

v" bactérias redutoras de sulfato e bactérias de ferro — no centro dos tubérculos,

ocasionados pelas bactérias de ferro, ha o crescimento de bactérias anaerdbias redutoras do

sulfato, ocasionando entdo a corrosao localizada abaixo desses tubérculos, formando pites.

Todos os mecanismos da biocorrosdo envolvem a formacdo de biofilmes, sendo
fundamental o conhecimento da sua formacdo e desenvolvimento para poder controla-lo
(SIMOES; PEREIRA; VIEIRA, 2005).

2.2 METODOS TRADICIONAIS DE CONTROLE DA CORROSAO

Atualmente as tecnologias de controle da corrosdo incluem revestimentos protetores,
inibidores de corrosdo, protecdo catodica e anodica e resisténcia a corrosdo atraves de

diferentes metais e ligas.
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2.2.1 Controle da corrosdo usando revestimentos protetores

Revestimentos protetores frequentemente sdo usados para protecdo de agos carbonos,
que séo facilmente corroidos, e é a maior estratégia de prevencao da corrosdo, como indicado
pelo fato de os custos de revestimentos protetores constituirem a maior por¢do do custo de

prevencdo da corrosao (89,5% do total dos custos de prevencédo da corrosao).

Revestimentos quimicos protetores incluem revestimentos organicos e revestimentos
inorganicos. Quando o uso do aco carbono ndo € permitido sob certas condicdes, e
revestimentos quimicos protetores ndo sao efetivos ou estdo sujeitos a rigorosos orgamentos,
ligas resistentes a corrosdo como 0 aco inox, liga de niquel e liga de titanio tornam-se uma
escolha. Revestimentos quimicos embora sejam de uso comum na protecdo dos metais da
corrosdo, sdo frequentemente sujeitos a degradacdo microbiana (atividades fisiologicas de
certos micro-organismos colonizados em revestimentos poliméricos, fazem estes
revestimentos mais acessiveis aos micro-organismos os utilizarem como fonte de nutrientes)
e entdo perdem o poder de protecdo contra a corrosdo, ressaltando-se que os produtos da
biodegradacdo sdo frequentemente mais corrosivos para 0s metais que o ataque de biofilmes
(KOPTEVA; ZANINA; KOZLOVA, 2004).

Atualmente, muitos revestimentos quimicos protetores contém biocidas e sdo
considerados perigosos ao meio ambiente, esfor¢os vem sendo tomados tentando desenvolver
agentes ecologicos. Devido as restricdes ambientais na aplicacdo de revestimentos quimicos,
muitos pesquisadores recorrem aos polimeros como os polissacarideos. Quitosana, um
polissacarideo linear natural, quando foi enxertada e ligada transversalmente ao poli (acido
itaconico) foi capaz de diminuir a condutividade idnica no aluminio (que é favoravel para
reduzir a corrosdo), prevenindo particulas corrosivas de penetrar nos poros do material
revestido (ZUO, 2007).

2.2.2 Controle da corrosdo usando protecao catédica
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A protecdo catodica usa corrente aplicada ou anodos de sacrificio para causar
polarizagdo catddica, formando filme protetor na superficie do catodo. O mecanismo de
interacdo entre a polarizacdo catodica e a atividade do biofilme ainda ndo esta completamente
esclarecido. A protecdo catédica ndo afeta o ataque das bactérias, entretanto apresenta
impactos na atividade do metabolismo bacteriano. Porém, segundo Guezennec (1994), a
protecdo catodica pode facilitar a corrosdao por bactérias, por exemplo, a aplicacdo da
protecdo catddica na presenca das BRS, ou Vibrio natriegens aumentou a demanda da
corrente catddica, tornando a protecdo contra a corrosdo menos eficaz. Devido a esta razdo, a
utilizacdo desta técnica tem que ser muito cuidadosa e exige uma analise exaustiva dos

fatores bioldgicos e quimicos envolvidos em todo o sistema.

2.2.3 Controle da corrosao usando inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo sdo agentes quimicos que podem prevenir a corrosdo quando
aplicados em pequenas quantidades e estdo sendo usados largamente em diversos sistemas
industriais (ZUO, 2007).

Os inibidores de corrosdo agem diminuindo a velocidade do processo de corrosdo de
uma das duas reagdes, anddica ou catddica, e/ou pela producdo de um filme estavel e
uniforme, aumentando a resisténcia elétrica no circuito (VIDELA, 2003). Os inibidores de
corrosdo podem atuar segundo suas propriedades oxidantes, induzindo a formacdo de uma
mistura de 6xidos protetores na superficie do metal (cromatos, nitratos, e molibdatos);
segundo compostos ndo oxidantes (carbonatos, silicatos e fosfatos) que formam filmes
protetores, ou produzindo filmes que se adsorvam fortemente sobre a superficie a ser
protegida, de modo a inibir a dissolugdo metélica e a reagdo de redugdo (exemplo, aminas
organicas, benzoatos) (FONTANA, 1986).

Segundo Koch et al. (2001), entre 1982 a 1998 a aplicacdo dos inibidores de corrosao
nos EUA obteve um crescimento significativo, dobrando seu consumo. Embora inibidores da
corrosdo sejam largamente utilizados, alguns destes produtos quimicos estdo sujeitos a
limitacbes ambientais como é o caso do cromato, que é um agente cancerigeno em seres
humanos (DE SARAVIA; GUIAMET; VIDELA 1999).
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2.2.4 Controle da biocorrosao através de tratamento com biocidas

O tratamento com biocidas € o método mais comumente usado para controle da
biocorrosdo. Os biocidas consistem em compostos (ou misturas de compostos) capazes de
matar 0s micro-organismos ou eliminar o crescimento microbiolégico. Estes compostos
normalmente incluem oxidantes inorganicos (cloro, bromo o0zénio e peréxido de hidrogénio)
ou nao oxidantes e organicos (isotiazolinas, compostos de amo6nio quaternario, aldeidos como
o0 glutaraldeido e a acroleina, THPS (sulfato de tetrakis (hidroximetil) fosfonio), entre outros)
(VIDELA; HERRERA, 2005).

Pode-se definir uma substancia antimicrobiana como sendo uma substancia que exerce
um efeito adverso na viabilidade (microbicida) ou no crescimento e reproducao
(microbioestatico) de micro-organismos. Em determinadas ocasides a concentracdo da
substancia quimica antimicrobiana determina a natureza da acdo: se a concentracao for baixa
para as caracteristicas do sistema onde é aplicado, entdo o efeito é de carater bioestatico; se a
concentracdo for suficientemente elevada o agente atuara na estrutura vital das células e a sua
acao classifica-se como biocida (PEREIRA, 2001).

Embora tratamentos com biocidas sejam muito usados para diminuicdo dos problemas
de biocorrosdo em tubos de aco, os resultados estdo longe de serem satisfatorios. Isto
acontece porque os biocidas sdo menos eficazes com micro-organismos sésseis, do que com
micro-organismos planctdnicos, devido a resisténcia a entrada dos agentes antimicrobianos
dentro do biofilme (FURTADO, 2007). Varios motivos possiveis podem explicar este
aumento da resisténcia: o lento crescimento das bactérias no interior dos biofilmes, ficando
menos sensiveis a atividade antibiotica; células do biofilme possuem paredes de proteinas
diferentes em comparacdo com as células plancténicas, fazendo com que alguns antibi6ticos
percam seus alvos. Além disso, algumas outras caracteristicas fisioldgicas, tais como
heterogeneidade espacial das populacbes de biofilme e as respostas ao stress do ambiente,
contribuem para essa resisténcia aos agentes antimicrobianos. Uma hip6tese anteriormente
prevalecente é a de que a barreira de transporte formada pela matriz do biofilme atrasava a
penetracdo dos agentes antimicrobianos, o que ndo esta completamente correta, uma vez que
foi observado que alguns antibioticos penetraram facilmente no biofilme. Devido a natureza

das células do biofilme ser mais resistentes ao tratamento com biocida, uma maior
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concentracdo destes € utilizada para compensar o aumento da resisténcia contra o tratamento
(ZU0, 2007).

Franklin et al. (1991) avaliaram a eficacia dos biocidas cloro e cloro/bromo (NaOCI ou
NaOCI/Nabr), para reduzir o nimero de células de um consorcio de biofilme isolado de tubos
de ago com falha, incluindo BRS, e suas atividades metabdlicas em ago carbono. Eles
verificaram que tratamentos com doses baixas dos biocidas de halogénio ndo foram capazes
de reduzir efetivamente o nimero de células, enquanto que uma dose elevada do tratamento
aumentou as taxas de corrosdo; tornando evidente que este tipo de procedimento ndo é o

ideal.

Os biocidas podem ser usados junto com a protecdo catddica para prevenir a
biocorrosdo; no entanto, a utilizacdo de biocidas e as técnicas de protecdo catddica sdo muito
caras para a industria (ZUO, 2007).

Em sistemas industriais, os processos de controle devem incluir, como primeira
medida, o conhecimento e controle efetivo dos micro-organismos presentes nos circuitos de
agua, para retardar a deposicao destes nas superficies. Diante disto, as estratégias devem ser

tracadas no sentido de:
1) Evitar ou retardar a formacéo de biofilmes;
2) Remover total ou parcialmente os biofilmes estabelecidos.

Para a concretizacdo destes dois propositos, as estratégias podem englobar métodos
fisicos, quimicos e processuais. A opc¢do por um método em detrimento de outro deve ter
sempre por base dados gerados a partir de testes com biofilmes (LE CHEVALLIER, 1990).

Quando as medidas técnicas preventivas e 0s métodos fisicos ndo sdo suficientes para
evitar a acumulacdo de biofilme e/ou as consequéncias da sua existéncia, recorrem-se
geralmente a aplicacdo de substancias quimicas com propriedades antimicrobianas,
propriedades tensoativas e/ou dispersantes (PEREIRA, 2001; DAGBERT et al., 2006;
MEYLHEUC; RENAULT; BELLON-FONTAINE, 2006).

Os métodos quimicos também incluem a aplicacdo de substancias com capacidade de
remocdo da massa do biofilme. Estas sdo geralmente baseadas em produtos com propriedades
dispersantes, quelantes, tensoativas, entre outras (Tabela 3), cujos mecanismos de acgdo

passam essencialmente pela fragilizacdo da matriz polimérica dos biofilmes, pelo
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enfraquecimento das interacdes biofilme-superficie de adesdo e pela dispersdo de depdsitos
bioldgicos ou pela prevengdo da formacao de biofilmes. Ao dispersarem as populagdes e/ou
as substancias poliméricas incorporadas no biofilme para o seio da fase liquida, estas
substancias favorecem o processo de controle de biofilmes, pois tornam os micro-organismos

mais sujeitos a acdo dos agentes antimicrobianos (BOTT, 1995).

Tabela 3 — Agentes quimicos mais comuns.

Agente Modo de acdo

Formac&o de complexos quimicos com depdsitos, de forma a
manté-los em solugdo ou suspenséo, inibindo ou mesmo reduzindo a
precipitacdo de componentes formadores de fouling.

Sequestrante/
Quelante

Disperséo das células e de outras particulas coloidais de
Dispersante | maneira a que permanegam em suspensao e ndo ocorra a sua deposi¢do
nas superficies.

Tensoativo/ Reducéo da tensdo superficial da agua

Detergente
Biocida Eliminacdo dos micro-organismos; inviabilizacdo da
capacidade de adesdo dos micro-organismos as superficies.
. ” Inibicdo da reproducdo dos micro-organismos; reducao da
Bioestatico ¢ P ¢ g ¢

atividade dos micro-organismos (inibicdo metabolica).

A viabilidade de um agente quimico depende da sua capacidade de inativar os micro-
organismos constituidos nos biofilmes e, sobretudo da sua capacidade de remové-lo, em parte
ou totalmente, da superficie onde se estabeleceu (CHARACKLIS; MARSHALL, 1990).

Segundo Videla (2003) a desinfeccdo de um sistema pelo uso de biocidas deve
obedecer trés funcbes: bactericida, fungicida e algicida. Determinado composto quimico pode
ser bactericida, mas ndo fungicida ou algicida. Pode atuar também de formas diferentes em

um mesmo grupo de bactérias ou fungos.

De acordo com Rossmore (1995), a selecdo do biocida mais adequado para um
determinado sistema industrial deve ser baseada em estudos laboratoriais prévios, que
constituirdio a primeira etapa do processo, e que devem sempre ter as seguintes

consideracoes:
v’ 0 biocida deve ser ativo contra uma série de micro-organismos;

v deve apresentar uma grande toxicidade para 0s micro-organismos alvo, em

pequenas concentragdes, e toxicidade baixa para as restantes formas de vida;
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v’ biodegradavel, a concentracao residual no liquido devera torna-se inofensiva ao

fim de algum tempo em consequéncia da atividade biologica nativa;
v’ ndo corrosivo para 0s materiais de construcao dos equipamentos;

v’ a eficiéncia do biocida ndo deve ser prejudicada pela presenca de materiais

organicos e/ou inorganicos no sistema;
v compatibilidade com outros aditivos;

v" 0 custo do tratamento, isto é, o custo do biocida com os custos associados a sua

aplicacao;
v’ seguranca do ponto de vista da satde, do manuseamento e armazenamento;
v’ estabilidade principalmente no que respeita a alteraces de pH e temperatura;
v limitacOes e restricbes ambientais, impacto ambiental, efeitos toxicoldgicos.

Seréa dificil que o mesmo biocida cumpra todas as exigéncias acima descritas, pelo que
a escolha final de um biocida em detrimento de outro serd sempre uma solugéo para uma
determinada situacdo. Tera também que se ter em conta as caracteristicas quimicas e fisicas
do processo industrial bem como o tipo e a concentragdo dos micro-organismos a serem
tratados. A Tabela 4 apresenta as propriedades e concentra¢fes usuais dos principais biocidas

empregados em sistemas de dguas industriais.

Tabela 4 - Propriedades e concentragdes usuais dos biocidas empregados em sistemas de 4guas industriais.

Biocidas Propriedades/concentracfes usuais
Cloro Efetivo contra bactérias e algas; oxidante; depende do pH; 0,1-0,2
ppm (continuo).
Dioxido de Efetivo contra bactérias; menos efetivo sobre algas e fungos;
cloro oxidante; ndo depende do pH; 0,1-1,0 ppm.
B Efetivo contra bactérias e algas; oxidante; amplo intervalo de pH;
romo .
0,05-0,1 ppm (continuo).
a Efetivo contra bactérias e biofilmes; oxidante; depende do pH; 0,2-
Ozonio
0,5 ppm.
Metileno- Efetivo contra bactérias; ndo-oxidante; hidrolisa acima de pH 8,0;
bistiocionato 1,5-8,0 ppm.

Isotiazolinas

Efetivo contra bactérias algas e biofilmes; ndo-oxidante; ndo
depende do pH; 0,9-10,0 ppm.

Quats

Efetivo contra bactérias e algas; ndo-oxidante; tem agdo tensoativa;
8,0-35,0 ppm.

Glutaraldeido

Efetivo contra bactérias, algas, fungos e biofilmes; ndo-oxidante;
amplo intervalo de pH; 10,0-70,0 ppm.

THPS

Efetivo contra bactérias, algas, fungos; baixa toxicidade ambiental;
acdo especifica sobre as BRS; 10,0-50,0 ppm (continuo).
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Segundo Lutey (1995), a eficiéncia de um biocida depende de variados fatores

intrinsecos e ambientais, entre os quais se destacam:

v velocidade de escoamento do liquido, uma vez que esta interfere com a
transferéncia de massa de biocida para os biofilmes, e com a tensdo de corte

junto a superficie do biofilme;
v" tipo de biocida, a sua concentracéo efetiva e o tempo de contato;

v’ temperatura, pois alguns biocidas sdo sensiveis & temperatura, podendo mesmo

estar relacionada com a sua decomposicao;

v pH, pois alguns biocidas tornam-se instaveis em resposta a alteracfes do pH,

enquanto outros tém valores 6timos de pH de funcionamento;

v’ tipo de micro-organismos presentes, o seu estado fisioldgico, idade e qualidade

do biofilme (denso e compacto ou aberto e pouco coeso);

v’ presenca de matéria organica (que ndo 0s micro-organismos) e/ou inorganicos
em suspensdo, pois estas particulas podem reagir com o biocida, tornando-o

assim menos disponivel para eliminar os micro-organismos;
v' interferéncia com outras substancias dissolvidas (calcio, ferro, aménio, outras).

Como regra geral, quanto mais elevada for a temperatura do meio liquido, maior for o
tempo de contato e mais altas forem as concentragdes de biocida, melhor e maior serd o grau
de desinfec¢do (FLEMMING; SCHAULE 1996).

Mecanismo de acdo dos biocidas

A acdo de um biocida reativo aos micro-organismos envolve varias etapas. Dependendo
do biocida, cada etapa pode resultar na potencializacao ou reducdo da sua atividade. Segundo

Gongalves (2002) estas etapas séo:
v difusdo até a superficie da célula;

v interagdo e, possivelmente reacdo com os componentes das estruturas de

superficies;
v’ permeacdo através da parede celular;

v’ permeacao através da membrana citoplasmatica;
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v' difuséo no citoplasma até o sitio “alvo”, onde havera reacao especifica.
Os biocidas podem atuar sobre os micro-organismos de maneiras diferentes. Alguns
modificam a permeabilidade da parede celular, alterando processos vitais que permitem a sua

reproducdo; outros reagem irreversivelmente com enzimas dos micro-organismos,

interferindo nos seus metabolismos e provocando suas mortes (FAUST; ALY, 1998).

2.2.5 Controle da biocorrosdao através de tratamento com biocida associado a um

biodispersante

Cloro

O cloro e seus compostos sdo os biocidas mais utilizados na maioria das industrias
(siderargicas, metallrgicas, centrais hidrelétricas, petroliferas, celuloses, entre outras) por
mostrarem-se extremamente eficazes na reducdo da contaminacdo microbiana em aguas
industriais. Outro efeito da cloracdo é a melhoria da qualidade da &gua, resultante da
oxidacdo de amonia, ions de ferro (Fe Il), manganés (Mn II), sulfeto e algumas substancias
organicas (RICHTER; AZEVEDO NETO, 1991; POHLING, 2009).

Segundo Richter e Azevedo Neto (1991), o cloro é o desinfetante mais largamente

empregado na purificacdo da dgua porque:
v’ é facilmente disponivel como gas, liquido ou sélido;
v’ & barato;
v’ é facil de aplicar devido a sua alta solubilidade;

v' deixa um residual em solugdo, de concentracdo facilmente determinavel, que,

néo tem perigo ao homem, protege o sistema de distribuicéo;
v’ é capaz de destruir a maioria dos micro-organismos patogénicos;

v compativel com outros aditivos de tratamentos como dispersantes, inibidores
de corrosdo, entre outros (PEREIRA, 2001; PERES, 2008).
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Ele apresenta restrigdes como a geragdo de subprodutos toxicos ao corpo d’agua
(cloraminas) e também ser um composto oxidante, provocando a incidéncia de processos

corrosivos nos sistemas industriais.

O cloro, tanto liquido como gasoso, na auséncia da umidade, ndo ataca os metais
ferrosos, dai porque pode ser armazenado com seguranca em cilindros de aco. A umidade
torna o cloro corrosivo aos metais (RICHTER; AZEVEDO NETO, 1991). Resistem a

solugédo aquosa os seguintes materiais: PVC, polietileno, teflon, e alguns tipos de borracha.

Quando a agua é clorada, ocorre em primeiro lugar, a oxidacdo da matéria organica,
que ¢ determinada pela “demanda de cloro”. Satisfeita esta demanda, o cloro ou hipoclorito
reage com a amonia, resultando em cloraminas inorganicas chamadas “cloro residual

combinado”. Apos essas reagdes, ocorre o excesso de cloro, chamado “cloro residual livre”.

O cloro residual total (CRT) é a soma das concentracdes do cloro residual combinado
(CRC) e do cloro residual livre (CRL).

As cloraminas do “cloro residual combinado” afetam de certa forma a vida aquatica.

A formacéo de trihalometanos durante o processo de cloragdo ocorre devido as reacoes
do cloro adicionado na presenca de substancias humicas, naturalmente constatadas nos
mananciais e provenientes da decomposi¢cdo de materiais vegetais (madeira, folhas, entre
outros). Essa formacdo se da quando as condicBes da cloracdo permitem a presenca de cloro

residual livre.
Cloro residual livre + substancias humicas ->trihalometanos + outros subprodutos.

No Brasil, em pesquisa realizada em S&o Paulo pela Companhia de Saneamento Bésico
(SABESP), no periodo de 1985-1988, chegou-se a conclusdo de que dos dez possiveis
compostos que podem se formar durante a cloracdo na presenca de halogénios (Br, I e Cl') e

substancias organicas, apenas quatro ocorrem de modo significativo: 1. triclorometano
(cloroférmio), TCM; 2. bromodiclorometano, BDCM; 3. dibromoclorometano, DBCM; 4.
tribromometano, TBM (POHLING, 2009).

Reagdes dos principais derivados de cloro na 4gua

O cloro livre em agua forma o &cido hipocloroso e o &cido cloridrico:
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Cl, + H,0 < HOCI+ HCI (Hidrolise) Equacéol9

Acido hipocloroso

Ja o hipoclorito de sodio, ao se dissolver na agua, forma &cido hipocloroso e hidréxido
de sodio, e quando utilizado tem a tendéncia de aumentar o valor de pH na agua, conforme a

reacao seguinte:

NaClO + H,0 <> HOCI + NaOH (Hidrolise) Equag&o 20

O acido hipocloroso formado nas reacdes € um &cido fraco, e a espécie ativa, se
dissocia em funcéo do pH:

HOCI <> H" + OCI (Dissociacao) Equago 21

O acido hipocloroso (HCIO) formado quando o cloro livre é adicionado a agua é
responsdvel pela acdo antimicrobiana do cloro e seus compostos (PELCZAR; CHAN;
KRIEG, 1996).

A eficiéncia do processo de cloracdo € extremamente dependente do pH, o que
restringe a operacdo a valores menores do que 8,5, como se pode observar pelo grafico da
Figura 4.
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Figura 4 - Dissociagdo do &cido hipocloroso contra pH.
Fonte: Dantas, 1988.

Em pH 7,5, as concentracdes de acido hipocloroso e seu ion sdo iguais. Em pH mais
alcalino, o equilibrio se desloca a favor do ion e, em pH 9,5 todo o cloro se encontra como
ion hipocloroso, de baixa a¢do biocida. Devido a esse equilibrio sensivel a variacdo do pH, o
intervalo de 6,5 a 7,5 é considerado como ideal para a acéo biocida do cloro, j& que valores

menores de pH poderiam acelerar a corrosdo (VIDELA 2003).

O acido hipocloroso tem uma caracteristica polar, porquanto sua formula, tal como a da
agua, ndo é simétrica. A polaridade do acido hipocloroso faz com que ele seja 0 mais
utilizado entre os agentes oxidantes, devido a grande facilidade em penetrar na membrana
celular e inativar as enzimas, por reacdo de oxidacdo com o seu grupo sulfidrila (DANTAS,
1988). O cloro também pode combinar diretamente com proteinas celulares e destruir as suas
atividades biologicas (PELCZAR; CHAN; KRIEG, 1996).

A pouca eficiéncia do ion hipoclorito, OCI', se deve a sua carga elétrica negativa, igual
a carga elétrica da membrana citoplasmatica. Como cargas elétricas iguais se repelem, o ion

hipoclorito ndo atravessa esta membrana protetora (DANTAS, 1988).

Reagdes do cloro na presenca de amonia
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A amoénia, comumente presente em aguas naturais, reage com acido hipocloroso
(HCIO) ou com o ion hipoclorito, formando monocloramina, dicloramina e tricloramina,

dependendo do pH e da temperatura.
1) NH;+HCIO — NH,CI+H,0 Equagdo 22

(Monocloramina)

2) NH,CI + HCIO — NHCI, + H,0 Equagao 23

(Dicloramina)

3) NHCI, + HCIO - NCI,; +H,0 Equagéo 24

(Tricloramina)

Apo6s todo nitrogénio em forma de aménio ser oxidado, e continuando a adicdo de
cloro, ocorrera a oxidacao dos compostos a nitrogénio elementar, com as cloraminas reagindo

entre si, também para o nitrogénio elementar.

4) NH,CI+NHCI, —N," +3HCI Equagdo 25
5) NH,Cl+HCIO >N, +H,0+3HCI ou Equagio 26
NH,CI +Cl, — N, +4HCI Equagdo 27

Quando a adi¢do de cloro chega a converter todo o cloro combinado em nitrogénio,
obtém-se o chamado “break-point”, ou ponto de quebra. Adigdes posteriores de cloro

forneceram um residuo de cloro livre, como &cido hipocloroso (HCIO) ou ion de hipoclorito.



41

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

As reacdes do cloro com compostos organicos nitrogenados, como aminoacidos,

proteinas, amidas, entre outros, mostram as mesmas caracteristicas das reagées como aménia.
R NH, + HCIO - R NHCI+ H,0O Equagdo 28

R € radical organico

O cloro livre reage, rapidamente, com esses tipos de compostos, formando cloraminas
organicas ndo germicidas. A demanda, ou consumo de cloro, até que se obtenha o cloro livre

varia de acordo com:
v/ tempo de contato;
v pH;
v/ temperatura
Reac0Ges do cloro com impurezas ou poluentes
fons como ferro, manganés, nitrito e sulfeto.

1. O ferro ocorre, em muitos casos, na forma de Fe (HCO3), dissolvido e, na presenca de
cloro, é oxidado para hidroxido de ferro férrico, Fe(OH)s, que é insolUvel na agua e

precipita.

Oxidacdo de Fe*":

2Fe®" + HCIO +5H,0 — 2Fe(OH)," +5H" +CI- Equagio 29

2. O manganés (Mn®"), na presenca de cloro é oxidado para Mn** e/ou Mn**, que na

forma de 0xido de manganés precipita.

Ha duas possiveis reacoes:

2 Mn* + HCIO + 3H,0 — 2MnO(OH)+5H" + CI~ Equagéo 30

2 M + HCIO +30H ™ — MnO," +Cl~ +2H,0 Equagdo 31



42

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

3. Oxidacéo de NO:

NO, + HCIO - NO, +H" +CI~ Equacéo 32

4. Oxidacdo de HS

HS +HCIO —»S* +H,0 +ClI™ Equagfo 33

HS +4HCIO —SO% +5H" +4Cl~ Equacéo 34

5. Oxidacdo de HSO5;

HSO, + HCIO ->HSO, +H" +ClI~ Equagdo 35

O cloro é um oxidante forte, que reage com impurezas inorganicas e organicas
presentes nas Aguas naturais. Com impurezas inorganicas, imediatamente e
estequiometricamente, enquanto que as reagdes com compostos organicos ndo Sdo
absolutamente estequiométricas, sendo seu tempo determinada pela forma de cloro oferecida
(POHLING, 2009).

Métodos de cloragao

De acordo com Richter e Azevedo Neto (1991), a desinfeccdo pode ser realizada por

um dos trés métodos: cloragdo simples, cloragdo ao “break-point” e amonia-cloragéo.

A cloragdo simples constitui 0 processo mais elementar e de uso mais generalizado de
desinfeccdo pelo cloro. Com a cloracdo simples ndo hd a preocupacdo de satisfazer a
demanda de cloro na agua, bastando a aplicacdo de uma dosagem tal que, ao fim de um
determinado tempo de contato, o cloro residual livre mantenha entre 0,1 e 0,2 mg/L,

considerado suficiente, na pratica, para &guas ndo muito poluidas.
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Em casos de aguas muito poluidas, nas quais a cloracao simples seria ineficaz, uma vez
que o cloro residual seria rapidamente consumido, é aconselhavel o método de cloracdo ao
“break-point”. As dosagens de cloro, nesse caso, sdo naturalmente muito varidveis com as
caracteristicas da agua, principalmente no que se refere ao seu conteido em amonia e outros

compostos nitrogenados responsaveis pelo “break-point”.

Na amonia—cloracdo, aplica-se a agua amoénia e cloro com a finalidade de serem
produzidas cloraminas que proporcionam residuais de cloro combinado mais estaveis do que
o cloro livre. Esse método pode ser utilizado com vantagens, quando se pretende manter um
residual de cloro na rede de distribuicdo para prevenir a ocorréncia de possiveis
contaminagfes, ou impedir o crescimento de ferro-bactérias e bactérias produtoras de
exopolissacarideos no interior dos tubos (RICHTER; AZEVEDO NETO, 1991). Nesse caso,
a aplicacao de cloro é feita antes da aménia.

Dosagens de cloro

Tratamentos continuos com cloro, em concentragfes de 0,1 a 2 mg/L sdo freqlentes,
assim como tratamentos periddicos, em concentragcfes entre 0,5 a 1,0 mg/L. O cloro é um
excelente algicida e bacterida, apesar de existir referéncias que a concentracdo efetiva do
cloro diminui consideravelmente quando este penetra nos biofilmes bacterianos. Medidas
com microeletrodos especificos permitiram determinar que a concentracao de cloro dentro do

biofilme é 20% daquela presente na solugdo em contato (VIDELA 2003).

Devido a sua instabilidade e alta reatividade, o hipoclorito de sédio possui um tempo de
residéncia que compromete a sua eficiéncia com as bactérias sésseis. Devido a esta limitagdo
0 mercado de inibidores tem estudado formas de estabiliza-lo, sendo uma delas a adicdo de
estabilizantes/dispersantes. Com os estabilizantes, a reatividade do oxidante com a matéria
orgénica diminui, mantendo-se na agua o suficiente para penetrar no biofilme e remover
também as algas (MATTEA; SANTOS; CAMPOS; FURTADO, 2007).

Biodispersante

Sdo os dispersantes produzidos por micro-organismos, e fundamentais em programas
de controle da formacéo de biofilmes (CLOETE; JACOBS; BROZEL, 1998). Um efetivo
biodispersante deve dispersar as populagcbes microbianas em suspensdo, tornando-as mais
sujeitas a acdo dos biocidas. Os biodispersantes também devem apresentar a capacidade de

fragilizar as interagdes da matriz polimérica bem como as interacdes entre o biofilme e o
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material de suporte (FLEMMING; GRIEBE; SCHAULE, 1996). Alem disso, 0s
biodispersantes ajudam na penetracdo dos biocidas nos depdsitos organicos, facilitando a sua
remocdo pela turbuléncia da &gua circulante. Como os biodispersantes ndo eliminam o0s
micro-organismos nem inibem o seu crescimento, 0 uso de biocidas pode continuar sendo
necessario, s6 que em concentragdes bem inferiores. A combinacdo de biocidas e
biodispersantes € uma estratégia mais eficiente para o controle dos biofilmes do que a

aplicacdo separadamente de um dos dois agentes quimicos (PEREIRA, 2001).
Goma Xantana

A goma xantana € um dos mais importantes biopolimeros comerciais obtidos por
fermentagdo através da bactéria Xanthomonas campestris pv. campestris. O seu éxito no
mercado deve-se, sem dulvida, as suas caracteristicas reoldgicas e de estabilidade, sendo
empregada nas industrias de alimentos, petrolifera e petroquimica, agroquimica e
farmacéutica (WHISTLER; BeMILLER, 1993). A sua estrutura ramificada e seu alto peso
molecular conferem a xantana uma alta viscosidade, mesmo em baixas concentragdes. Em
relacdo as propriedades reoldgicas, as solu¢bes de xantana mostram um comportamento
pseudoplastico, ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da deformacdo do fluido. A
viscosidade das solucgdes praticamente ndo se altera com a temperatura entre 4 e 93 °C, com 0
pH entre 1 e 13 e com forgas ibnicas equivalentes a concentracBes de cloreto de sodio entre
0,05 e 1%. Existe plena compatibilidade com uma grande variedade de insumos utilizados
industrialmente, como metais, &cidos, sais agentes redutores, outros texturizantes, solventes,

enzimas, sufactantes e conservantes (LIMA, 2001).

Como resultado dessas propriedades, a goma xantana é um G6timo agente de suspensao,
estabilizante, espessante e emulsificante, sendo largamente utilizada em diversos tipos de
industrias como téxtil, ceramica, agricola, alimentos, cosmético-farmacéutico, petrolifera,
entre outras. Solucdes a base de goma xantana tém sido usadas, com sucesso, em diversas
operagdes nessas industrias, devido a sua extrema plasticidade, resisténcia a degradacdo em
elevadas temperaturas e concentragdes de sais. Essas caracteristicas favorecem sua potencial
aplicacdo em grande nimero de processos industriais, nos quais estdo envolvidos o
bombeamento e escoamento de fluidos (GARCIA-OCHOA et al., 2000; FERNANDES
SILVA et al., 2009).
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2.3 CONTROLE DA CORROSAO UTILIZANDO BIOFILMES PROTETORES

2.3.1 Biofilmes

Os biofilmes sdo tipicamente constituidos por agua, 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%). A composicdo quimica das EPS é muito heterogénea e complexa, mas de uma
maneira geral, sdo os polissacarideos que predominam (65% do EPS) seguidos por proteinas,
substancias hamicas, acidos nucléicos, glicoproteinas, fosfolipidos, entre outros (HORAN;
ECCLES, 1986).

Células no biofilme demonstram modo de crescimento e caracteristicas fisiologicas
distintas (como significativa resisténcia a antibioticos, aumento na producdo de
exopolissacarideos, alteracbes na morfologia celular, diferentes respostas a estimulos

ambientais, entre outras) diferente das células planctdnicas (ZUO, 2007).

Varias etapas estdo envolvidas na formagdo do biofilme com o tempo (Figura 5). Na
primeira etapa células organicas sdo adsorvidas a superficie, seguido por uma imobilizacao
de células de micro-organismos plancténicos. Estes produzem os exopolissacarideos
consolidando o biofilme. Um biofilme maduro com estrutura tridimensional, contendo canais
de agua para transporte de nutrientes e residuos é estabelecido. Na ultima etapa, a medida que
a espessura do biofilme aumenta e supera a camada-limite de fluxo laminar, tem inicio o
desprendimento das camadas mais externas. Estabelece-se entdo um processo de renovacao
do biofilme, que é dindmico e depende da espessura do deposito, da velocidade de
escoamento dos fluidos e da velocidade de crescimento dos micro-organismos, entre outros
fatores (VIDELA, 2003; ZUO, 2007).
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Proteinas Carboidratos Bactéria Biofilme
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Figura 5 - Esquema de formacé&o de um biofilme.

Biofilmes protetores

A formacéo de biofilmes bacterianos pode acelerar ou impedir a corrosdo. O fator que
promove a corrosdo é a coloniza¢do das bactérias, de forma ndo uniforme no substrato
metélico, que em presenca da respiracdo aerobica resulta na formacéo de células de aeracdo
diferencial, com areas mais “fechadas” abaixo das col6nias (maior atividade respiratoria e
uma menor concentragdo de oxigénio) se tornando anddica; e areas mais “abertas” na parte
externa das col6nias (menor atividade respiratéria e maior concentracdo de oxigénio) se
tornando catddica; assim promovendo a corrosdo. Por outro lado, a matriz de biofilme
constitui uma barreira de transportes, o0 que pode impedir a penetracdo de agentes corrosivos
(tais como oxigénio, cloreto, etc) e diminuir seu contato com a superficie metalica, reduzindo
assim a corroséo (ZUO, 2007).

A formagdo de produtos de corrosdo resulta em uma camada passiva que diminui 0
processo de corrosdo. Segundo Videla (2003), as BRS podem tornar-se protetoras em pH
adequado, formando uma camada passiva protetora de sulfeto, enquanto uma bactéria nédo
agressiva pode tornar-se corrosiva, sob certas condicdes, destruindo a camada passiva. As
interacdes entre o biofilme e a camada passiva do substrato metalico causam impacto no

processo de corrosdo; dependem da natureza do metal e os tipos de atividade microbiana.

Videla e Characklis (1992) relataram que, apesar de possuir referéncias ndo corrosivas
superficiais, 0 aco inox sofre ataque por pites, resultado da aeracdo diferencial através da
respiragdo microbiana. Superficies corrosivas como as de a¢o carbono estdo sujeitas a ataques

por agentes corrosivos através da degradacdo microbiana da pelicula passiva inorganica.

Lopes et al. (2006) constataram que elementos metalicos em a¢o inoxidavel alteraram o
metabolismo das BRS facilitando a biocorrosdo. Este tipo de pesquisa ajuda a esclarecer as
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interacbes mutuas entre biofilmes e os substratos metalicos, orientando estudos na direcéo da

influéncia do biofilme no metal, por exemplo, acelerando ou inibindo a corroséo.

Mecanismos de inibicdo microbiana da corroséo incluem: (I) remocdo de agentes
catddicos corrosivos atraves da atividade bacteriana (tal como a retirada de oxigénio sob
condicBes aerobias, Figura 6a); (Il) inibicdo do crescimento das bactérias causadoras de
corrosdo através de agentes antimicrobianos excretados por bactérias (Figura 6b); (I11)
formacdo de uma camada protetora sobre a superficie metalica, tais como 6xidos metalicos
ou filmes inibidores de corrosédo excretados por biofilmes protetores (Figura 6c¢) (ZUO,
2007).

a Bulk liquid
Exopolysaccharide

"o "o 0,
Aeroblc respiratiol =
of biofil S B"o Ne
2o CATHogsb
B0, + de 12H,0 —» 4OHZBDG A
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Figura 6 — Mecanismos representativos da inibi¢ao da corrosdo empregando biofilmes bacterianos
benéficos (a) respiracao aerdbica do biofilme diminui concentracéo de oxigénio na superficie do metal (b)
antimicrobianos gerados in situ por biofilmes (Bacillus brevis) eliminam bactérias causadoras de corrosdo

(BRS) (c) filme de inibidores de corroséo excretados por biofilmes protetores.
Fonte: Zuo, 2007.
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2.3.2 Inibicdo da corrosdo por biofilme atraves da remocdo de agentes catodicos

COrrosivos

Potekhina et al. (1999) tentaram elucidar como a bactéria pode induzir ou inibir a
corrosdo. Eles informaram que bactérias formadoras de biofilmes inibem a corrosdo sob
condicdes aerobicas através da remoc¢do do oxigénio; bactérias quimiorganotréficas inibem a
corrosao sob condicdes anaerdbicas, removendo produtos de corrosdo e destruindo ambiente
para as BRS; enquanto que micro-organismos anaerobios que consomem hidrogénio, como
as dissimilatérias BRS e as bactérias que reduzem o ferro (lll), promovem corroséo,

removendo hidrogénio molecular e resultando na despolarizacéo catddica.

Jayaraman et al. (1997a) também observaram que a remocdo de oxigénio poderia ser o
principal motivo para a inibicdo da corrosdo sob condicdes aerobicas. Primeiro, eles
encontraram que a formacdo de biofilme aerdbio pela bactéria Pseudomonas fragi e
anaerobia facultativa E. coli DH5a foram capazes de proteger aco carbono SAE 1018 da
corrosdo em meio liquido complexo, sob condigdes de cultura em batelada. Através das
medidas de perda de massa, eles mostraram que bactérias formadoras de biofilme diminuiam
a taxa de corrosdo em até dez vezes em comparagdo com um meio estéril controle. Em outro
artigo, Jayaraman et al. (1997c), utilizando 15 diferentes culturas bacterianas formadoras de
biofilmes puras (pertencentes a sete géneros), em meios LB complexos e meio agua do mar
artificial VNSS, mostraram que a inibicdo da corrosao por bactérias formadoras de biofilme
foi um fendmeno geral e da natureza dos biofilmes (bom biofilme formado ou pobre biofilme
formado) que determinou o grau de inibigdo da corroséo. Ao utilizar microscopia a laser de
varredura confocal para analisar caracteristicas do biofilme, ficou demonstrado que com o
aumento da profundidade do biofilme ha uma maior reducdo da corrosdo provocada
(JAYARAMAN; SUN; WOOD, 1998). Eles também descobriram, utilizando antibioticos
para matar células do biofilme, que células mortas do biofilme ndo possuiam capacidade para
inibicdo da corrosdo; usando 0 mesmo meio, também foi demonstrado que a inibicdo da
corrosdo ndo foi devido aos metabdlitos celulares secretados durante o crescimento
bacteriano. Além disso, eles encontraram que a bactéria Streptomyces lividans TK24, que nao
forma biofilme, ndo mostrou qualquer habilidade na inibicdo da corrosdo. Baseado nestes

resultados, eles concluiram que a inibi¢do da corrosdo foi devido a células do biofilme vivas.
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Esta inibicdo da corrosdo também foi observada em outros metais importantes no processo
industrial, como o cobre e o aluminio. Ambos os Micro-organismos, Pseudomonas fragi e
Bacillus brevis 18, foram capazes de proteger o cobre e o aluminio em meio modificado
Baar’s em operacdo continua (JAYARAMAN et al., 1999a).

Embora parecesse que biofilmes vivos eram necessarios na inibi¢do da corrosdo, ndo
ficou claro o que causou decréscimo nas atividades fisiologicas da corrosdo. Para esclarecer
esta questdo, Jayaraman et al. (1997b) realizaram amplo estudo, para depois investigar se a
inibicdo da corrosdo por biofilmes aerdbicos era devido ao consumo de oxigénio por celulas
do biofilme vivo. Usando determinacdo da perda de massa e espectroscopia impedancia
eletroquimica (SIE), uma técnica de monitoramento da corrosdo ndo-destrutiva, descobriram
que em diferentes meios de culturas (LB, VNSS, e meio modificado de Baar’s), ambos P.
fragi e E. coli DH5a diminuiram as taxas de corrosdo do aco carbono SAE 1018 por 3 a 6
vezes em condi¢cdes de batelada, e 4 a 40 vezes em condi¢Ges continuas, comparado com
controle estéril (livre de biofilme). Como as diminuicdes das taxas de corrosdo, foram
comparaveis as gue ocorreram em meios estéreis sem oxigénio, ou na presenca de
crescimento anaerébios de E. coli DH5¢a, foi concluido que a inibicdo da corrosdo por
biofilmes aerdbicos € realizada através da remocdo de oxigénio. No entanto, como o
crescimento do biofilme, aerobicamente ou anaerobicamente, decresceu a taxa de corrosao de
uma maior medida que um meio estéril anaerdbio, conforme demonstrado no artigo citado,
ndo € muito convincente atribuir completamente a capacidade do biofilme em inibir a
corrosdao com a auséncia de oxigénio somente e, por isso, outras atividades metabdlicas

bacterianas devem desempenhar certas fung¢des nesta inibicdo (ISMAIL, 2002).

2.3.3 Inibicédo da CIM por biofilmes excretores de antimicrobianos

Em campo, um consorcio de bactérias aerébias e anaerdbias esta geralmente presente,
pelo que é necessario para um biofilme protetivo aerébio, ndo s6 reduzir a concentragdo de
oxigénio (reduzir a reacdo catddica), mas também inibir o crescimento das bactérias
causadoras de corrosdo, como as BRS, que despolariza o catodo e estimulam a corrosao
localizada. Para este fim, os biofilmes que excretam antimicrobianos sdo bons candidatos,

pois o tratamento tradicional com biocida ndo é eficiente para as bactérias sesseis. Os
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biofilmes podem excretar antimicrobianos naturalmente ou através de manipulagdes

geneticas.

Jayaraman et al. (1999b) manipularam geneticamente biofilmes de Bacillus subtilis
excretores dos antimicrobianos “indolicidin”, “bactenecin”, e “probactenecin” e constataram
que estes biofilmes foram capazes de inibir as corrosdes causadas por (BRS) (Desulfovibrio
vulgaris e D. gigas) e reduzir significativamente as taxas de corrosdo em condi¢cbes de
culturas continuas. Este é o primeiro relato de uma aplicacdo in situ de beneficiarios da
engenharia genética de biofilmes antimicrobianos na inibi¢&o da corrosdo. Esta estratégia tem
a vantagem da producdo de antimicrobianos no interior do biofilme, contornando assim as
possiveis barreiras de transportes, encontradas por tratamentos biocidas, causadas por a
matriz biofilme. Os autores também afirmaram que outra vantagem sdo as substancias
exopolimericas que formam a matriz biofilme; estas podem ajudar a manter relativamente
mais elevadas as concentragfes antimicrobianas locais, impedindo a difusdo em massa nos

fluidos.

Em outro trabalho o antimicrobiano peptideo gramicidina S, excretado naturalmente
por biofilmes formados por B. brevis, também inibiu a colonizacdo das BRS, resultando na

reducdo da corrosdo do aco carbono e do aco inoxidavel (JAYARAMAN, 1999c).

E importante considerar que antibidticos, como a ampicilina, inibem o crescimento das
BRS somente quando adicionados antes das suas colonizagdes, enquanto a gramicidina S,
produzido de B. brevis, quando utilizada com as BRS foi capaz de inibir completamente o seu
crescimento; sugerindo ser eficaz o controle da corroséo utilizando antimicrobianos gerados
no interior dos biofilmes (ZUO, 2007).

O sucesso da inibicdo da corrosdo através de biofilmes benéficos (quer produzindo
agentes antimicrobianos ou ndo) mencionado acima gera uma nova abordagem denominada
controle da corrosao utilizando biofilmes regenerativos (CCURB). Esta abordagem tem sido
amplamente aplicada em varios metais, e provou ser, em geral, uma estratégia bem sucedida
(ZU0, 2007).

2.3.4 Inibicdo microbiana da corrosdo através de camadas protetoras



51

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

Camadas protetoras podem ser constituidas de dxidos passivos de produtos formados e
produtos do biofilme ou, a matriz do biofilme em si. Chongdar et al. (2005) relataram que a
bactéria Pseudomonas cichorii foi capaz de inibir a corrosdo do aco leve, em um corrosivo
tampdo fosfato com solucéo salina bésica (BSS). A analise da superficie do filme usando
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) revelou que a
constituicdo de uma camada de fosfato/0xido de ferro e um complexo de substancias

exopolimericas, EPS-ferro/EPS, na matriz biofilme contribuiu para a redugéo da corroséo.

Juzeliunas et al. (2006), isolaram Bacillus mycoides a partir de metais ao ar livre em
estacGes na Lituania. Eles investigaram o efeito da inibicdo da corrosdo desta bactéria em
aluminio, zinco e aco carbono, em dois anos de estudo com condic¢des controladas (umidade
e temperatura). Foi verificado que a bactéria desempenhou papéis diferentes, em diferentes
metais, ou seja, ela acelerou a corrosdo em zinco, inibiu a corrosdo em aluminio, e ndo
mostrou efeito sobre 0 a¢o carbono médio. Através da analise de medidas da difracdo de raios
X (DRX), concluiram que a diminuicdo da espessura da camada interna de zinco, que é
composta principalmente de 6xido de zinco, é provavelmente a razdo da aceleracdo da
corrosdo por B. mycoides, e 0 aumento da resisténcia na transferéncia de carga interna na
camada de aluminio é provavelmente o motivo da inibi¢do da corrosdo pela mesma bactéria.
No entanto, ndo é claro como as atividades fisiologicas desta bactéria contribuiram para as

diferentes estruturas superficiais e comportamento eletroquimico de diferentes metais.

2.3.5 Inibicéo da corrosdo com biofilmes secretores de inibidores da corroséo

Segundo Zuo (2007), inibidores da corrosdo tradicionais tém desvantagens de serem
perigosos para o ambiente, estando sujeitos & degradacdo microbiana e diluicdo no volume
dos fluidos. Por isso € necessario o desenvolvimento de inibidores de corrosdo
ambientalmente seguros sem sacrificar uma alta eficiéncia. O sucesso do uso de biofilmes
gerando antimicrobianos, para inibir o crescimento de BRS e reduzir a corrosdo, inspirou
uma nova idéia de usar biofilmes protetores para diminui¢do da corrosdo geral por biofilmes
excretores de inibidores da corrosdo. Como inibidores devem estar em intimo contato com a

superficie do metal, para uma reacdo lenta da corrosdo, os biofilmes sdo ideais para
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“empregar” inibidores de corrosdo, uma vez que sdo gerados dentro do biofilme e sdo

adjacentes as superficies metélicas.

A eficiéncia do poliaspartato ou y-poliglutamato (natural ou geneticamente gerados)
sobre a inibicdo da corrosdo de aluminio ou latdo foi investigada em diferentes meios
(MANSFELD et al., 2002; ORNEK et al., 20023, b, c). Ornek e colaboradores avaliaram o
impacto de peptideos anibnicos, natural ou utilizando a engenharia genética, excretado por
biofilmes de Bacillus, na corrosdo por pite de ligas de aluminio e em reatores continuos
(ORNEK et al., 2002a). Comparado a outro inibidor contra corrosdo secretado de um
biofilme controle de B. subtilis, a taxa de corrosdo de uma liga de aluminio 2024 foi reduzida
em 90% por y-poliglutamato secretado por biofilme de Bacillus licheniformis em reatores
continuos. O composto puro, y-poliglutamato, também mostrou a mesma habilidade na

reducdo da corroséo.

2.3.6 Avangos no controle da corroséo utilizando biofilmes protetores

Estudos recentes sugerem que poucos trabalhos tém sido realizados utilizando
biofilmes protetores em rede de agua (a maioria dos experimentos foi realizada em
laborat6rio). Zuo et al. (2004) realizaram um estudo para avaliar o impacto dos biofilmes
produtores de antimicrobianos contra as BRS, em servico de dgua industrial. Biocorrosao tem
sido identificada na usina nuclear AmerGen Three Mile Island (TMI), e os exames visuais
dos tubos danificados em planta tém mostrado depdsitos ou filmes espessos, viscosos e
pretos. Vazamentos devido a pites sdo problemas comuns na regido, € 0S 0rganismos
identificados sdo as bactérias redutoras de sulfato (BRS), bactérias oxidantes do enxofre, e as
bactérias oxidantes do ferro. Em reatores continuos, o biofilme protetor de gramicidina S
produzido por B. brevis, diminuiu a taxa de corrosdo do aco carbono de duas a dez vezes
mais, quando comparadas com as taxas somente com as BRS naturais do processo da TMI.
Imagens do reator e microscopio eletronico de varredura (MEV) revelaram que com a
gramicidina S, o ataque das BRS foi evitado pela protecdo dos biofilmes. Este estudo
contribui para o avanco da candidatura a estratégia de CCURB (controle da corrosdo

utilizando biofilmes regenerativos) para resolver problemas do mundo real.
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E pouco provavel que as superficies metalicas sejam colonizadas por apenas uma
bactéria causadora de corrosdo, uma vez que diferentes espécies de micro-organismos

crescem para formar biofilmes heterogéneos.

Rao et al. (2000) descreveram a prevaléncia de bactérias oxidantes do ferro e BRS no
circuito de arrefecimento de um reator de teste nuclear, e como elas estavam envolvidas na
corrosdo do aco carbono neste sistema de arrefecimento. Suas observacdes revelaram que a
taxa de corrosdo do aco carbono atingiu um valor maximo quando o limite maximo da
populacdo das bactérias ferro-oxidantes apareceu nos cupons de aco. Dai, eles concluiram
que é necessario desenvolver estratégias para o controle da corrosdo causada por multiplas

concentracfes de micro-organismos nos biofilmes.

Zuo e Wood (2004) relataram a aplicacdo de biofilme com Bacillus produtores de
gramicidina-S sobre protecdo da corrosdo em aco leve, em presenca de varias bactérias
corrosivas. O estudo mostrou que a adigdo de Leptothrix discophora SP-6 (bactéria oxidante
do ferro) aumentou a taxa de corrosdo do aco médio, na presenca das BRS (D. orientis), e
uma possivel explicacdo é que os precipitados de ferro (hidroxidos de ferro) armazenando nas
bainhas desta bactéria formem uma membrana impermeavel de oxigénio, criando um
ambiente anaerdbio, que promove o crescimento das BRS, D. orientis (RAO et al., 2000).
Entretanto, como as bainhas crescem espessas, a diferenca de potencial entre a superficie do
metal abaixo e fora do tubérculo aumenta, fazendo a superficie do metal abaixo das bainhas
um anodo em relacdo a fase liquida exposta e mais aerada (HAMILTON, 1990); ambos 0s
fendmenos aceleram a taxa de corrosdo do metal (RAO et al.,, 2000). Os resultados
experimentais mostraram claramente que a existéncia de maultiplas bactérias que causam a
corrosdo € sinérgica e contribui para uma corrosdao muito mais grave nos metais, do que
guando apenas uma Unica bactéria causadora de corrosdo esta presente. No entanto, quando
ambas as bactérias que causaram a corrosao, foram mortas por gramicidina S produzidas in
situ por biofilme de B. brevis 18-3, a membrana impermeével de oxigénio e a bainha anodo,
ndo foram formadas; entdo a corrosdo ndo foi acelerada e uma dréstica reducdo dessa
corrosdo foi vista, quando comparado com o biofilme controle de P. polymyxa 10401, que €

incapaz de impedir o crescimento de D. orientis e L. discophora.



54

Oliveira, H. S. Revisdo Bibliografica

2.4 INFLUENCIA DO TIPO DE ESCOAMENTO NA CORROSAO MICROBIOLOGICA

O fluido que estd em contato com a interface biofilme/superficie metalica apresenta
caracteristicas hidrodindmicas que afetam diretamente o desenvolvimento e a estabilidade do
biofilme. Essas caracteristicas sdo a velocidade de escoamento e a turbuléncia do fluxo de
agua, que interferem no processo de adesdo das células, quantidade de nutrientes no meio

circundante e desprendimento de micro-organismos (VIANA, 2009).

De acordo com Dantas (1988), trés tipos de fluxos sdo encontrados nos sistemas de

transporte de agua:

= fluxo laminar ou estagnante, caracterizado por linhas paralelas e com perfil de

velocidade parabdlica, Figura 7.

Y,
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Figura 7 - Fluxo laminar.

= fluxo turbulento orientado com perfil de velocidade logaritmica, com largo gradiente

na parede adjacente, Figura 8.

SANNAARANNNANNNNAN

AN

Figura 8 - Fluxo turbulento orientado.

= fluxo turbulento sem orientacdo em tubulacdo com expansdo ou estrangulamento,

mostrando reversédo do fluxo, Figura 9.
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Figura 9 - Fluxo turbulento sem orientacéo.

Em um mesmo sistema, podem-se encontrar os trés tipos de fluxo, o laminar em &reas
de estagnacéo, o turbulento orientado com vetores paralelos na maior parte dos sistemas, e o
fluxo turbulento com vetores de velocidade sem orientacdo, propicio a deposicdes e

incrustacoes.

O efeito da velocidade do fluxo da 4gua tem sido estudado como fator capaz de
influenciar nas deposicdes. Assim, elevada velocidade de fluxo, tanto pode reduzir a

deposicao, como em outras situagdes pode acelera-la.

Hasson (1994) estudou o controle da precipitacdo do carbonato de calcio em superficies
de transferéncia de calor, em fluxo turbulento, a temperatura inferior a 90°C. Dentro dos
limites do numero de Reynolds, na ordem de 13.000 a 42.000 e temperatura de pelicula de
67-85°C. Ele observou que quanto maior este numero, maior a taxa de deposi¢do do

carbonato de célcio.

Segundo Dantas (1988) velocidades estagnantes, isto €, de fluxo laminar, também sdo
propicias & deposicdo de sélidos em suspensdo, dependendo do tamanho e do peso especifico

das suas particulas.

De um modo geral o acréscimo na velocidade de circulacdo aumenta a taxa de
corrosdo, porque pode remover peliculas de produtos de corrosdo aderentes ao material que
estavam retardando o processo (PANOSSIAN, 1993). O aumento de velocidade de circulagdo
da &gua pode arrastar maior quantidade de oxigénio para as areas catodicas, despolarizando a
reacdo. Por outro lado, velocidades de escoamento muito baixas também causam problemas,
pois podem levar a estagnacdo em curvas, e consequente corrosdo sob depositos e em frestas,

com acumulagio de residuos e produtos de corrosdo (JAMBO; FOFANO 2008).
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Jambo e Fofano (2008) lembram que além dos aspectos citados, velocidades muito
elevadas podem predispor os materiais a um processo de deterioragdo denominado corrosao-
eroséo, que consiste na combinacdo do desgaste mecanico provocado pela eroséo e acdo
eletroquimica da corrosdo. O resultado final sera um desgaste muito maior do que se apenas o
processo Corrosivo ou erosivo ocorresse isoladamente, devido a acdo sinérgica dos
fendmenos. O problema é comum em equipamentos que operam sob condi¢bes de
turbuléncia, fluxo em duas fases, mudancas de dire¢do, ou quando ha particulas sélidas no

liquido.

A velocidade de escoamento do fluido é fundamental na biocorrosdo devido a interferir
na taxa de transferéncia de massa, do seio do liquido para o biofilme, e também no
desprendimento deste. Processos com velocidades de escoamentos baixas (fluxo laminar), a
transferéncia de massa do liquido para o biofilme sera insuficiente para uma formacao coesa
do biofilme formado. Porém, se as velocidades de escoamentos forem altas (fluxo turbulento)
ocorrera uma formacdo mais coesa e compacta do biofilme, mesmo havendo um maior
desprendimento das camadas mais externas deste biofilme (CHARACKLIS, 1984; CRAVO
JUNIOR, 2004; VIANA, 2009).

Segundo Yu Liu e Tay (2002), em biorreatores a hidrodindmica do fluido é fator
efetivo para a formagéo, estrutura e estabilidade do biofilme formado. Altas velocidades de
escoamento do fluido, resulta em um biofilme formado com estrutura forte e de composicao

heterogénea.

2.5 FLUIDO DE PROCESSO

2.5.1 Agua do mar

A 4gua, quimicamente pura, é constituida de moléculas com atomos de hidrogénio e
oxigénio, que se apresentam associadas devido as ligacbes por ponte de hidrogénio. Todas as
outras substancias presentes, dissolvidas ou em suspensdo, podem ser consideradas

impurezas, como: sais, acidos, bases e gases dissolvidos, materiais em suspensdo e micro-
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organismos. Ja a agua do mar é um meio complexo, constituido de solucdo de sais, matéria

organica viva, silt, gases dissolvidos e matéria organica em decomposic¢ao (GENTIL, 2003).

A acdo corrosiva da agua do mar pode ser gerada inicialmente por sua salinidade, mas
também ndo se restringe nessa acdo isolada, pois incide sobre ela a acdo conjunta desses

diferentes constituintes.

De acordo com Gentil (2003), a salinidade da dgua do mar é praticamente constante em
oceanos, mas pode variar em mares interiores. Os principais sais em agua do mar de oceanos

sdo os relacionados na Tabela 5.

Tabela 5- Concentracdes de sais em agua do mar.

SAL %

NaCl 77,8
MgCl, 10,9
MgSO, 4,7
CaS0Oq, 3,6
K,SO,4 2,5
CaCOs 0,3
MgBr, 0,2

As caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas da &gua do mar permitem
encontrar nesse meio VAarios tipos de corrosdo, no que se refere a salinidade, temperatura,

concentracdo de oxigénio e diversidade de espécies.

De acordo com Videla (2003), na &gua do mar, a dissolugdo metélica ocorre
simultaneamente com a formacéo de biofouling. Portanto devera existir uma interacdo ativa
entre 0 processo de corrosdo e o estabelecimento de biofilmes na interfase metal/solucdo. O
comportamento de um metal em meio marinho dependera entdo, em grande parte, da natureza
e da intensidade dessa interacdo. A formacdo de biofouling, por sua vez, estd condicionada
pelo substrato metalico e pelas caracteristicas da fase aquosa. Entdo, em um metal ativo como
0 aco carbono, a estrutura gelatinosa do biofilme, constituido principalmente por uma matriz
de material polimérico extracelular (MPE), micro-organismos e agua, aparece misturada com
os produtos de corrosdao que se formam simultaneamente com depositos bioldgicos. Segundo
este pesquisador os efeitos do biofouling na corrosdo marinha de um metal podem ser

opostos, conduzindo a aceleracdo ou & inibicdo do processo de corroséo.
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2.6 TIPO DE MATERIAL

A selecdo do material adequado em uma planta industrial ou equipamentos de processo
frequentemente é um dos problemas mais dificeis com que se defronta o projetista. O
problema geral consiste em selecionar e especificar um material que atenda com seguranca as
condicgdes de servico de uma determinada aplicacdo, com menor custo possivel, levando-se
em conta as propriedades mecanicas dos materiais, resisténcia a corrosao, facilidades de

obtencdo e de fabricagdo, vida Util esperada, entre outros.

Telles (2003) sugere a seguinte rotina para a selecdo de materiais de um determinado

Servico:
v" relacionar e estudar a experiéncia prévia existente para o servico em questao;
v’ estudar e analisar todos os fatores que possam influir na selecdo do material;
v' colocar esses fatores em ordem de importancia;
v’ estabelecer as caracteristicas que deva ter o material ideal;
v’ conhecer os materiais disponiveis e suas limitacdes fisicas e de fabricacao;
v' realizar ensaios e testes, caso possivel e necessario;
v/ comparar 0s materiais que possam satisfazer, otimizando o custo.

Os materiais metalicos sdo os mais importantes materiais para todas as classes de
equipamentos de processo. E entre esses, 0 aco carbono é o material de maior uso, sendo
empregado na construcdo da maioria dos equipamentos, ficando a utilizagdo dos outros
materiais restrita aos casos em que nao é possivel 0 emprego do ago carbono. A razdo desse
fato é que o aco carbono além de ser um material de boa soldabilidade, de facil obtencédo e
encontravel sob todas as formas de apresentacdo, € o material metalico de menor preco em
relacdo a sua resisténcia mecanica. Para mostrar a predominancia do ago carbono, basta dizer
que a producéo desse material corresponde a mais de 90% da produg¢do mundial somada de
todos os materiais metalicos. Em uma refinaria de petrdleo tipica, a percentagem em peso de

aco carbono, no total de equipamentos e tubulacgdes, é de cerca de 95% (TELLES, 2003).
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2.6.1 Aco carbono

Os acos sao essencialmente ligas de ferro e carbono, com um teor maximo em carbono
de 2% e minimo de 0,008%; no entanto a maioria contém menos de 0,5% de carbono. O
limite inferior de 0,008% corresponde a maxima solubilidade do carbono no ferro a
temperatura ambiente e o limite superior de 2,0% ¢é a maxima quantidade de carbono que se
dissolve no ferro a 1130°C. E a liga metalica mais utilizada quando se busca uma relacio
custo/beneficio atrativa, embora ndo seja muito resistente a corrosdo (CHIAVERINI, 1971;
CALLISTER, 2002).

Entretanto, é sabido que o aco carbono, sem adi¢do de elementos de liga possui baixa
resisténcia a corrosdo, levando a formacdo de filmes de oxidos/hidroxidos ou sais pouco
aderentes e com minima capacidade de proteger a superficie contra o ataque dos meios
corrosivos. Isto implica a necessidade de um processo ou de varios processos adicionais,
como por exemplo, a aplicagdo de um revestimento ou pintura capaz de garantir uma
protecdo contra a corrosdo no meio de emprego do material, ou ainda pela adicdo de
inibidores de corrosédo (BUENO, 2008).

Em aco carbono, os produtos de corrosdo se formam rapidamente, alterando as
condigdes da superficie. Os micro-organismos se fixam sobre os produtos de corroséo
proporcionando uma baixa aderéncia do biofilme formado a superficie metalica, ja que os

produtos de corrosdo se desprendem com facilidade (GENTIL, 2003).

2.7 PLANEJAMENTO FATORIAL E ANALISES DE EXPERIMENTOS

O planejamento de experimentos (Design of Experiments, DOE) é uma ferramenta Util
para definir que varidveis de entrada ou fatores tém maiores influencia nas varidveis de
respostas de um sistema, ou processo de interesse. E uma técnica de grande importancia na
area da pesquisa, pois seu emprego permite encontrar resultados confiaveis, ajudando a

“clarear” estes resultados, e também ajudando na economia de tempo e custos.
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Planejamentos fatoriais permitem determinar os fatores que tém efeitos relevantes na
resposta de um processo, e também como as influencias dos fatores varia com os niveis,

menor e maior. Ele também permite medir as interacfes entre os diferentes fatores.

O tratamento dos resultados é realizado usando softwares de estatisticas disponiveis,
que garantem resultados rapidos e confidveis e que facilitam a sua interpretacdo, mas é
importante lembrar que nunca substitui 0 conhecimento do experimentador do sistema em
estudo (BRASIL et al., 2007).

Para definir um planejamento de experimentos é necessario identificar:

v’ as variaveis de entrada, também chamadas de varidveis independentes ou

fatores, k;

v’ 0s niveis correspondentes as faixas dos valores dos fatores de entrada a serem

estudados;
v' avariavel de resposta ou variavel de saida.

Uma das técnicas mais conhecidas de planejamento de experimentos € o planejamento
fatorial, no qual podem estar envolvidos k fatores ou variaveis de entrada, onde cada um
deles esta presente em diferentes niveis. O caso mais simples é aquele em que cada fator esta
presente em apenas dois niveis, visando obter uma combinacéo de ensaios, resultante em 2.
Por conveniéncia na hora de interpretar os resultados da analise de um projeto fatorial em
dois niveis, o valor minimo de cada fator de entrada corresponde a -1, e o valor maximo a +1
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

A metodologia de superficie de resposta é um conjunto de técnicas de planejamento e
analise de experimentos usados na modelagem matematica de respostas. Ou seja, procura-se
identificar o relacionamento que existe entre os fatores ou varidveis de entradas, e as
varidveis de respostas do sistema analisado (GALDAMEZ; CARPINETTI, 2004).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, as técnicas e 0s procedimentos adotados

nos experimentos realizados. Ele esta dividido em trés etapas:

1) A primeira etapa é composta pelos Estudos preliminares, onde foram realizados
experimentos na tentativa de proteger o aco, através de biofilmes protetores produzidos por
micro-organismos. O primeiro estudo averigua a influéncia da formacgdo de um biofilme
protetor de Pseudomonas aeruginosa na taxa de corrosdo de cupons em ago carbono. O
segundo estudo investiga se essa protecdo também existe quando todos 0s micro-organismos
estdo presentes no biofilme formado em cupons de aco carbono, nas mesmas condi¢des do

primeiro estudo.

2) A segunda etapa é composta por experimentos com biocidas e com um polimero
produzido por micro-organismos em condicfes estaticas. No experimento Il foram
analisadas as concentragdes dos grupos microbianos e as taxas de corrosdo dos agos, apos a
adicdo dos agentes quimicos hipoclorito de sodio (NaClO) e goma xantana, isolados e

também associados, em adgua do mar com cupons de aco carbono.

3) A terceira etapa € composta por experimentos com biocidas e com um polimero
produzido por micro-organismos em condi¢des dinamicas. No experimento IV foram
analisadas as concentragfes dos grupos microbianos e as taxas de corrosdo dos agos, apés a
adicdo dos agentes quimicos hipoclorito de sédio e goma xantana, isolados e associados, em

agua do mar com cupons de aco carbono.
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ESTUDOS PRELIMINARES

3.1 INFLUENCIA DA BACTERIA PSEUDOMONAS AERUGINOSA NA TAXA DE
CORROSAO DO ACO CARBONO.

3.1.1 Materiais

Corpos de prova

Foram usados cupons de aco-carbono SAE 1010 com dimensdes 30mm x 10mm X
2,5mm e com composicdes percentuais de 0,430 Mn; 0,010 Si; 0,016 P; 0,008 S; 0,010 Cr;
0,060Al; 0,010 Cu, 0,001 V; 0,100C e remanescente de Fe. As superficies do a¢o foram
polidas com lixa de agua 200 e 400, limpas com tricloroetilelo, &gua destilada, isopropanol e
com acetona para remoc¢do da umidade. Apos a limpeza, os cupons foram secos em estufa a
70°C por 30 min, levados a dessecador por 20 min e pesados, antes de serem expostos aos
meios (DANTAS, 1988).

Micro-organismos

Utilizou-se a bactéria Pseudomonas aeruginosa, ATCC 27853, proveniente do Instituto
de Antibioticos da Universidade Federal de Pernambuco (Recife-PE). A bactéria cresceu em
Meio Marine Broth (Difco n° 2216, Difco Laboratories), em um shaker a 150 rpm e 35°C por
48h. As culturas foram estocadas em meio Marine Agar (Difco n° 2216, Difco Laboratories)

a 5° C, e foram repicadas mensalmente.
Meios

(1) Agua do mar (AM): foi utilizada 900mL de 4gua do mar proveniente de uma usina
termoelétrica localizada em SUAPE-PE, no Cabo de Santo Agostinho-PE. As amostras de
agua do mar foram sempre coletadas no mesmo local e analisadas sob o ponto de vista
microbioldgico, sendo posteriormente depositadas em biorreatores (Erlenmeyers) descritos a

frente.
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(1) Agua Salina (AS): foi utilizado 900mL de uma &gua salina (CHONGDAR;
GUNASEKARAN; KUMAR, 2005), com composicdo apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicao quimica da dgua salina.

Componentes Cor(r;plf_sli)gao
NaCl 30.0
KCI 0.8
MgS0,.7H,0 7.0
NH,CL 1.0
K,HPO, 0.7
KH,PO, 0.3
Citrato Sodio Tribasico 3.0
Fe, B, Zn, Cu, Mg, Co, Mn and Ca Tracos

Este meio foi ajustado para 7,5 com NaOH 10%.

Os biorreatores com agua do mar, agua salina e cupons em aco carbono foram

esterilizados em uma autoclave a 121°C e 1latm por 20 min.

Os inbculos crescidos nos meios AM e AS (100mL) continham aproximadamente
1,4x10" g mL™" de Pseudomonas aeruginosa desenvolvidas no meio Marine Broth, em shaker
a 150rpm e 35°C, por 72h.

Biorreator

Os experimentos foram conduzidos em biorreatores, compostos de Erlenmeyers em

vidro de 1,5L e volume util de 1L, conforme mostra a Figura 10.
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(@)
Figura 10 - Biorreatores (a) agua do mar e agua salina estéreis (b) &gua do mar e agua salina com
Pseudomonas aeruginosa.

Os cupons metélicos foram anexados aos sistemas por um suporte em nylon com varas
fixas em ago inox, onde foram amarrados os cupons com fios de nylon para evitar o contato
entre os diferentes agos, e consequente corrosdo galvanica. Estes cupons foram expostos aos
meios e monitorados no periodo de 15 e 30 dias, quando foi trocada a agua nos biorreatores
(DE FRANCA; FERREIRA; LUTTERBACH, 2000).

Os cupons com biofilmes foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Difragdo de Raios-X (DRX) e Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR).
Apo6s remogdo do biofilme, os cupons foram analisados por perda de massa e taxa de

corrosao.

3.1.2 Métodos

Experimento fatorial 2°

O tipo de corrosdo (TC), tipo de agua (TA) e tempo do experimento (TE) foram
identificados como parametros capazes de influenciar o processo. Para avaliar a influéncia
destes parametros, foi utilizado um planejamento fatorial 2° com replicatas dos experimentos
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007). A resposta avaliada foi a taxa de corrosao.
As condigOes experimentais dos ensaios estdo resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7 — Fatores e niveis estudados no planejamento experimental 2°.

Eatores Cadigo dos Nivel
fatores (-1) (+1)
Tipo de Corroséo TC N?géar:(t)rlglgil)ca Bioldgica
Tipo de Agua TA Agu(zjla\dl\%Mar Agu(;aa\ssz;hna
Tempo do Experimento (dias) TE 15 dias 30 dias

Perda de massa e Taxa de corrosao

Os cupons foram pesados antes do inicio do processo, e ap0s a retirada do biofilme
formado. Passaram por uma decapagem acida, onde foram banhados em solucdo de acido
cloridrico 26% por 5 segundos, lavados em &gua corrente, neutralizados com solucdo de
NaOH a 10% (p/v) por 5 segundos e novamente lavados em agua corrente. Por fim, 0s
cupons foram imersos em alcool isopropilico por 5 segundos e depois em acetona por mais 5
segundos. Os cupons tratados foram secos em estufa a 70°C+1 por 30 min e levados a
dessecador por 20 min, antes de ser efetuada a pesagem final (DANTAS, 1988). Uma média

de quatro cupons foi utilizada para calcular as taxa de corroséo.

Analises microbioldgicas

(1) Curva de calibracdo — Para a quantificacdo celular foi utilizado método
espectrofotométrico baseado em curva de calibracdo construida a 540nm relacionando
absorbancia com o peso seco a 90 °C (GARCIA-OCHOA; SANTOS; FRITSCH, 1992).

As ceélulas foram separadas por centrifugacdo em centrifuga Eppendorf 5403 a 38009
por 10 minutos. Em seguida foram ressuspensas em solucéo salina 0,85 % e submetidas a
duas novas centrifugacGes para completa eliminacdo do meio (DE VUYST; VERMEIRE,
1994).

(I1) Quantificacdo de Pseudomonas aeruginosa - Este grupo microbiano foi
quantificado por contagem de Unidades Formadoras de Coldnias (UFC) usando a técnica
“pour-plate” para analise de bactérias sésseis, em placas de Petri contendo o inoculo do
biofilme removido dos cupons e 0 meio Pseudomonas isolation agar. A determinacdo do

crescimento celular foi feita ap6s incubacéo a 35 + 1°C por 48 horas (SILVA et al., 2005).
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Analises das superficies dos cupons

() Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - As analises microscopia foram
realizadas no microscépio eletrénico de varredura marca JEOL, modelo 6460. Os cupons do
aco controle e dos acos apos da retirada do biofilme foram analisadas sem nenhum pré-
tratamento. Os cupons de agos com biofilme foram desidratados por imersdo em solugfes de
alcool etilico em concentracdo crescente até 100% (10, 20, 30, 40, 50, 70, 80, 90, 100,
100%), permanecendo cerca de 15 min em cada solucdo. Depois foram transferidas para
dessecador para secagem completa por trés dias (AZEREDO; OLIVEIRA, 1999). Estas
amostras foram cobertas com ouro para depois serem examinadas no microscépio de

varrimento, entre 15 kV e 30 kV, com ampliacdo de 11000x.

(11) Difracéo de Raios-X (DRX) — As analises de difracdo de raios X para 0s cupons
foram realizadas em um difratbmetro da Rigaku, operando com uma fonte de Cu, (40 kV/
20mA).

(11 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) - As analises de
infravermelho para os biofilmes dos cupons foram realizadas em um equipamento FT LA
2000 da ABB. Os depositos raspados dos cupons foram misturados com p6 de KBr para
analises em pastilhas (CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005). A resolucéo foi

de 4 cm™ e o nimero de varredura 100.

3.2 INFLUENCIA DO BIOFILME COM CULTURA MISTA NA TAXA DE CORROSAO
DO ACO CARBONO.

3.2.1 Materiais

Corpos de prova

Foram usados cupons de aco-carbono SAE 1010 com dimensGes 30mm x 10mm X
2,5mm, e com composi¢des percentuais de 0,430 Mn; 0,010 Si; 0,016 P; 0,008 S; 0,010 Cr;
0,060Al; 0,010 Cu, 0,001 V; 0,100C e remanescente de Fe. As superficies do a¢o foram
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polidas com lixa de agua 200 e 400, limpas com tricloroetilelo, &gua destilada, isopropanol e
com acetona para remoc¢do da umidade. Apos a limpeza, os cupons foram secos em estufa a
70°C por 30 min, levados a dessecador por 20 min e pesados, antes de serem expostos aos
meios (DANTAS, 1988).

Meios

Agua do mar (AM): foi utilizado 1000mL de 4gua do mar proveniente de SUAPE,
Ipojuca-PE. As amostras de dgua do mar foram coletadas no mesmo local e analisadas sob o
ponto de vista microbiolégico sendo posteriormente depositadas em biorreatores
(Erlenmeyers). A Tabela 8 mostra a concentracdo dos micro-organismos plancténicos na

agua de alimentacdo dos biorreatores estudados.

Tabela 8 - Concentracgédo de micro-organismos plancténicos da dgua de alimentacdo dos biorreatores.

Grupos de micro-organismos Concentracdao celular (cel/cm?)
Aerobias Heterotroficas 1,5x10"
Pseudomonas sp. 2,0x10"
Bactérias Precipitantes do Ferro 1,1x10"
Anaerbbias Heterotroficas 1,1x10*
BRS 4,5x10°
Fungos Filamentosos 2,0x10"

BRS — Bactérias Redutoras de Sulfato.

O biorreator, que teve seus cupons estéreis, foi esterilizado por autoclavagdo a 121°C e

latm, por 20 min.
Biorreatores

Os experimentos foram conduzidos em biorreatores (Erlenmeyers) de vidro 1,5L e
volume atil de 1L, conforme mostra a Figura 11. No biorreator | os cupons foram estéreis e a
agua do mar permaneceu nao estéril. No biorreator Il os cupons e a agua do mar foram néo

estéreis. Foi feito um biorreator controle, onde os cupons e a &gua do mar foram estéreis.
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Figura 11 - Biorreatores (1) &gua do mar nao estéril e cupons estéreis e (2) &gua do mar e cupons nao

estéreis.

Os cupons metalicos foram anexados aos sistemas por um suporte em nylon com varas
fixas em ago inox, onde foram amarrados os cupons com fios de nylon para evitar o contato
entre os diferentes acos, e consequente corrosdao galvanica. Estes cupons foram expostos aos
meios e monitorados no periodo de 15 e 30 dias, quando foi trocada a agua nos biorreatores
(DE FRANCA; FERREIRA; LUTTERBACH, 2000).

Os cupons com biofilmes foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Difragédo de Raios-X (DRX) e Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR).
Apo6s remogdo do biofilme, os cupons foram analisados por perda de massa e taxa de

corrosao.

3.2.2 Métodos

Anélises microbiolégicas

I - Quantificagdo de Bactérias Aerdbias Heterotroficas: estas bactérias foram
quantificadas atraves da técnica do nimero mais provavel (NMP), usando solucdo salina (30
g/L NaCl) durante as diluigdes. A incubacao foi a 30 £ 1°C por 48 horas (SILVA et al.,
2005).
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Il — Quantificacdo de Pseudomonas sp.: a andalise das Pseudomonas sp. foi feita
conforme o item 3.1.2 (SILVA et al., 2005).

1l - Quantificacdo das Bactérias Precipitantes do Ferro: foram quantificadas pela
técnica do numero mais provavel (NMP), usando meio citrato férrico amoniacal, incubacgéo a
30 + 1°C por 14 dias e ao abrigo da luz. A formagdo de uma coloracdo avermelhada
(ferruginosa), causada pela formacdo de dxidos de ferro, caracterizou o crescimento destes
micro-organismos (CETESB, 1992).

IV - Quantificacdo de Bactérias Anaerdbias Heterotroéficas: estas bactérias também
foram quantificadas pela técnica do nimero mais provavel (NMP) usando-se frascos do tipo
penicilina (10mL de capacidade) contendo 9,0mL de meio fluido ao Tioglicolato, purgados
com nitrogénio durante 20 minutos e 1,0mL das respectivas diluicdes em solucédo redutora.
Os frascos contendo o meio de cultura foram vedados com tampas de borracha e lacres
metalicos, a fim de manter anaerobiose. A incubacédo foi a 30 + 1°C por 28 dias (SILVA et
al., 2005; VIEIRA; DE FRANCA, 2008).

V - Quantificacdo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) — A quantificacdo deste
grupo microbiano foi igualmente feita pela técnica do NMP, aplicando-se a mesma
metodologia descrita para bactérias anaerdbias, utilizando o meio Postgate E modificado. A
determinacdo do crescimento celular foi feita apds incubacéo a 30 = 1°C no periodo de 28 a
45 dias. Apoés este tempo, o escurecimento do meio confirmou o crescimento das BRS. A
coloracdo negra é consequéncia da formacdo de depdsitos de sulfeto de ferro (POSTGATE,
1984).

VI - Quantificacdo de Fungos Filamentosos: este grupo microbiano também foi
quantificado através da contagem de unidades formadoras de coldnias (UFC), usando a
técnica “pour-plate”, em placas de Petri contendo gelose Sabouraud (Merck). A determinacgéo
do crescimento celular foi feita apds incubagdo a 30 + 1°C por 120 horas (SILVA et al.,
2005).

O meio para bactérias aerdbias heterotroficas foi autoclavado a 0,5 atm durante 15
minutos. E 0s meios para bactérias precipitantes do ferro, Pseudomonas sp., fungos
filamentosos, bactérias anaerdbias heterotroficas e BRS foram autoclavados a latm durante

20 minutos.
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Perda de massa e Taxa de corrosao

A perda de massa e taxa de corrosdo foram calculadas conforme 3.1.2 (DANTAS,
1988).

Analises das superficies dos cupons

(I) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — As analises microscopia foram
realizadas conforme 3.1.2 (AZEREDO; OLIVEIRA, 1999).

(11) Difracéo de Raios-X (DRX) — As andlises de difracdo de raios X para 0s cupons

foram realizadas conforme 3.1.2.

(111) Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) - As analises de
infravermelho para os biofilmes dos cupons foram realizadas conforme 3.1.2 (CHONGDAR;
GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).
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EXPERIMENTO Il

3.3 USO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA PARA
CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS ESTATICOS.

3.3.1 Materiais

Corpos de prova

Foram usados cupons de ago-carbono SAE 1010 com dimensdes 30mm x 10mm X
2,5mm, e composi¢des percentuais de 0,430 Mn; 0,010 Si; 0,016 P; 0,008 S; 0,010 Cr;
0,060Al; 0,010 Cu, 0,001 V; 0,100C e remanescente de Fe. As superficies do aco foram
jateadas com microesferas de vidro, limpas em isopropanol, e acetona para remocdo da
umidade. Apos a limpeza, os cupons foram secos em estufa a 70°C por 30 min, levados a

dessecador por 20 min e pesados, antes de serem expostos aos meios (DANTAS, 1988).
Meios

Os estudos foram conduzidos utilizando agua do mar proveniente SUAPE, Ipojuca-PE.
As amostras de agua foram coletadas no mesmo local em todos os experimentos, para
minimizar as alteragcdes nas concentra¢des dos micro-organismos plancténicos, e depositadas
em biorreatores (Erlenmeyers). A Tabela 9 mostra a concentracdo dos micro-organismos

plancténicos na agua de alimentagdo dos biorreatores estudados.

Tabela 9 - Concentracgdo de micro-organismos plancténicos da dgua de alimentacdo dos biorreatores.

Grupos de micro-organismos Concentracdao celular (cel/cm?)
Aerobias Heterotroficas 1,400x10°
Pseudomonas aeruginosa 4,000x10°
Bactérias Precipitantes do Ferro 1,100x10°
Anaerbbias Heterotroficas 1,100x10"
BRS 2,500x10"

BRS — Bactérias Redutoras de Sulfato.
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Dez biorreatores foram preparados com &gua do mar e adicdo de diferentes
concentracOes de agentes quimicos, um biorreator com agua do mar sem agentes quimicos e
sistema esteéril (controle estéril) e um biorreator sem agentes quimicos (controle ndo estéril).
O biorreator (1) foi o controle estéril. O biorreator (1) foi controle ndo estéril. Os outros
biorreatores foram conduzidos com adicdo de diferentes agentes quimicos, em diferentes
concentracdes: biorreatores: (111) agua do mar com 0,5 ppm de hipoclorito de sédio (NaClO);
(IV) agua do mar com 1,0 ppm de hipoclorito de sédio (NaClO); (V) &gua do mar com 2 ppm
de hipoclorito de sddio (NaClO); (V1) agua do mar com 1ppm de xantana; (VII) agua do mar
com 2 ppm de xantana; (V1) &gua do mar com 0,5 ppm de hipoclorito de sddio e 1 ppm de
xantana; (IX) agua do mar com 1,0ppm de hipoclorito de sddio e 1 ppm de xantana; (X) agua
do mar com 0,5 ppm de hipoclorito de sodio e 2 ppm de xantana; (XI) d&gua do mar com
1,0ppm de hipoclorito de sédio e 2 ppm de xantana; (XII) &gua do mar com 2,0 ppm de

hipoclorito de sédio e 2 ppm de xantana.

O biorreator (controle estéril), onde foi analisada apenas a corrosdo ndo bioldgica, foi

esterilizado por autoclavacdo a 121°C e latm, por 20 min.

Agentes quimicos

Dois agentes quimicos (hipoclorito de sodio e xantana), e uma mistura de hipoclorito
com xantana foram testados, cada um com diferentes concentraces. Os agentes quimicos e

as concentragdes usadas estéo listadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Descricao dos agentes quimicos e concentragdes usadas.

Codigo agentes Agentes quimicos Concentragdo/tempo
guimicos
AQ, NaClO 0,5ppm/dia
AQ1 NaClo 1,0ppm/ dia
AQ1 NaClO 2,0ppm/dia
AQ2 Xantana 1,0ppm/28 dias
AQ2 Xantana 2,0ppm/28 dias
0,5ppm NaClO/dia
AQ1L + AQ2 NaClO com Xantana + oo Xentana/28 Gias
1,0ppm NaClO/dia
AQ1L + AQ2 NaClO com Xantana + Tpom xantana28 dias
0,5ppm NaClO/dia
AQ1L + AQ2 NaClO com Xantana + oo xantanal28 dias
1,0ppm NaClO/dia
AQL + AQ2 NaClO com Xantana + 2pom xantana/28 dias
AQ1L + AQ2 NaClO com Xantana 2,0ppm NaClO/dia

+ 2ppm xantana/28 dias

Biorreatores
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Os experimentos foram conduzidos em biorreatores (Erlenmeyers) em vidro de 1,5L, e

volume util de 1L, conforme mostra a Figura 12. Os cupons metalicos foram anexados aos

sistemas por um suporte em nylon, com varas fixas em ago inox, onde foram amarrados 0s

cupons com fios de nylon para evitar o contato entre os diferentes acos, e consequente

corrosao galvanica. Estes cupons foram expostos aos meios e monitorados no periodo de 14 e
28 dias, quando foi trocada a &gua nos biorreatores (DE FRANCA; FERREIRA;
LUTTERBACH, 2000). Apds remocdo do biofilme, estes cupons foram analisados por perda

de massa e taxa de corrosdo. Os depositos de corrosdo retirados foram analisados por

Difracdo de Raios X (DRX). Foram utilizados doze biorreatores para realizar todos os

experimentos.
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Figura 12 - Biorreator utilizado.

3.3.2 Métodos

Anélises microbiolégicas

I - Quantificacdo de Bactérias Aerdbias Heterotroficas — Estas bactérias foram
quantificadas conforme item 3.2.2 (SILVA et al., 2005).

Il — Quantificacdo de Pseudomonas aeruginosa. - Este grupo microbiano foi
quantificado através do numero mais provavel (NMP), com ensaio presuntivo em meio de
Asparagina e ensaio confirmativo em meio de Acetamida. Em Asparagina 0 meio foi
incubado em até 96h a 35°C, e para a confirmagdo em Acetamida o meio foi incubado por
48h a 35°C (CETESB, 1979).

11 - Quantificacdo das Bactérias Precipitantes do Ferro - Foram quantificadas
conforme item 3.2.2 (CETESB, 1992).

IV - Quantificacdo de Bactérias Anaerobias Heterotroficas — Estas bactérias
também foram quantificadas conforme item 3.2.2 (SILVA et al.,, 2005; VIEIRA; DE
FRANGCA, 2008).

V - Quantificacdo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) — A quantificacdo deste
grupo microbiano foi igualmente feita conforme item 3.2.2 (POSTGATE, 1984).



75

Oliveira, H. S. Materiais e Métodos

Perda de massa e Taxa de corrosao

A perda de massa e taxa de corrosdo foi realizada conforme item 3.1.2 (DANTAS,
1988).

Analises das superficies dos cupons

(I) Difragdo de Raios-X (DRX) — As analises de difracdo de raios X para os cupons

foram realizadas conforme item 3.1.2.
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EXPERIMENTO IV

3.4 UTILIZACAO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA

PARA CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS DINAMICOS, LAMINAR E
TURBULENTO.

3.4.1 Materiais

Corpos de prova

Cupons para analises das concentracfes celulares e taxas de corrosdo - Foram
utilizados cupons retangulares de aco carbono SAE 1010 com dimensdes 100mm x 10mm x
3mm, 4rea em torno de 27,96 cm?, conforme Figura 13. A composicdo quimica percentual do
aco foi de 0,430 Mn; 0,010 Si; 0,016 P; 0,008 S; 0,010 Cr; 0,060 Al; 0,010 Cu, 0,001 V;

0,100 C e remanescente de Fe.

Figura 13 — Cupom para analises das concentracdes celulares e taxas de corrosao.

Cupons de incrustagfes — Foram utilizados cupons retangulares de agco carbono SAE
1010 com dimens6es 40mm x 30mm x 3mm e superficie perfurada com furos de 5 mm de
diametro, area em torno de 24,29 cmz, conforme Figura 14. A composi¢do quimica percentual

do aco foi a mesma dos cupons para analises das concentrac@es celulares e taxas de corrosao.
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Figura 14 — Cupom de incrustacéo.

Fluido de Processo

O fluido utilizado foi agua do mar proveniente da regido do Porto de SUAPE, Ipojuca-
PE. As amostras de agua do mar foram coletadas no mesmo local e analisadas sob o ponto de
vista fisico-quimico e microbioldgico e posteriormente depositadas em sistemas dindmicos
(Loopings) fechados. As caracteristicas de composicdo fisico-quimica e microbioldgica

destes fluidos estdo descritas nas Tabela 11 e Tabela 12.

A cada retirada de cupons (14 dias), foram trocadas as aguas dos loopings, e retiradas

amostras das aguas de saida destes equipamentos para analises fisico-quimicas.
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Tabela 11 - Andlise fisico-quimica das aguas do mar utilizadas.
ANALISE AGUA DO MAR
Cloreto (mg/L) 14.451,35+8.940
Condutividade (mS/cm) 55,50+1,7
DQO (mg de O,/L) 923,88+130
Nitrato (mg/L) 0,35+0,3
Nitrito (mg/L) 0,13+0,2
OD (mg de Oy/L) 7,86+1,7
pH 7,48+1,1
SST (mg/L) 114,57+40
SSV (mg/L) 19,29+8,2
Sulfatos (mg/L) 3486,17+1.175
Sulfetos (mg/L) 1,33+0,7
Ferro (mg/L) 0,17+0,1
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DQO - Demanda quimica de oxigénio; OD — Oxigénio dissolvido; SST — Sélidos suspensos totais; SSV —

Sélidos suspensos volateis.

As analises fisico-quimicas foram realizadas de acordo com o Standard Method of
Analysis (APHA, 1989), nos laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ), e

Anélises Minerais de Solos e Aguas (LAMSA) da Universidade Federal de Pernambuco

(UFPE).

Tabela 12 - Analises microbiolégicas das aguas do mar utilizadas nos ciclos do trabalho.

Concentracao Celular

Analise Agua
do Mar Ciclo I Ciclo Il Ciclo 111 Ciclo IV
(Entrada)
(to) (t1a) (to) (t1a) (to) (t1a) (to) (t1a)
Aerdbias
Heterotroficas 2,42x10° | 5,91x10° | 1,08x10* | 7,53x10* | 7,53x10° | 5,91x10° | 5,91x10? | 2,42x10°
(NMP/mL)
Precipitantes
Ferro 7,53x10% | 2,42x10° | 7,53x10° | 7,53x10* | 2,42x10° | 5,91x10* | 5,91x10* | 4.03x10°
(NMP/mL)
Pse‘ggg@fr:gs SP- 1 1,14x10% | 1,14x10% | 3,84x10% | 6,83x10% | 2,46x10% | 4,16x10% | 1,08x10% | 8.09x102
Anaerdbias
Heterotroficas 7,53x10% | 5,91x10® | 5,91x10% | 8,06x10% | 1,88x10* | 2,42x10° | 2,42x10° | 1.61x10*
(NMP/mL)
BRS 484x10° | 000 | 376x10° | 4,84x10° | 2.42x10 | 1,34x10' | 2,42x10' | 2.42x10!
(NMP/mL)

Ciclo | — Controle; Ciclo Il — NaCIO; Ciclo 11l — NaClO + xantana; Ciclo IV — Xantana.

BRS — Bactérias Redutoras de Sulfato.
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Agentes quimicos

Foram testados dois agentes quimicos e uma mistura destes, ou seja: um biocida
oxidante (hipoclorito de sddio - NaClO), um biopolimero produzido por micro-organismos
(xantana), e o biocida (NaClO) associado ao biopolimero xantana; todos testados em

dosagens intermitentes. Os agentes quimicos e as concentracOes utilizadas estdo relacionados

na Tabela 13.

Tabela 13 - Descri¢ao dos agentes quimicos e concentragdes utilizadas.

Cddigo agentes Agentes quimicos Concentragao/tempo
guimicos
AQ; NaClO 1,0ppm/dia
AQ; Xantana 1,0ppm/14dias
NaClO com 1,0ppm NaClO/dia
AQi+ AQ Xantana + 1ppm xantana/14 dias

O hipoclorito de sodio (NaClO) utilizado foi adquirido da empresa Vetec com as

seguintes caracteristicas: teor de cloro de 4 a 6%, massa especifica de 1,1 g/cm® e peso

molecular de 74,5.

A xantana foi importada da China através da empresa Quimitéxtil LTDA. As

caracteristicas fisico-quimica e microbioldgicas deste biopolimero estdo descritas na ficha

técnica da Tabela 14.

Tabela 14 — Ficha técnica da xantana.

PARAMETROS UNIDADE RESULTADOS
Aparéncia Creme a branca Conforme
pH 6-8 7,5
Cinzas (%) Max. 13 9,2
Acido Pirtvico Min 1,5 1,5
V1/N2 1,02-1,45 1,0
Metais Pesados (Pb) Max. 20ppm 2,3
Arsénio (As) Max. 3ppm 0,03
Salmonela/25¢g Negativo Negativo
E. Coli/25¢g Negativo Negativo
Viscosidade (sol. 1% KCl)cps 1200-1600 1544
Granulometria (passa malha 200) 75 microns
Contagem total de placas 100
ufc/g
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Reatores

Os experimentos foram conduzidos em sistemas dindmicos (loopings) fechados
constituidos de material ndo metélico, policloreto de vinila (PVC), com 32 mm de diametro
interno, conectados a um tanque de 20 litros de capacidade. Utilizou-se um equipamento para

cada tipo de escoamento estudado. A

Figura 15 mostra o equipamento utilizado nos experimentos com escoamento laminar e

a Figura 16 para experimentos com escoamento turbulento.

Para estabelecer um regime de escoamento laminar (Re < 2000), utilizaram-se o0s
seguintes parametros: circulacdo da agua com bomba de 1/8 HP de poténcia, vazdo de
0,000039 m%s e velocidade de 0,0492 m/s.

No regime de escoamento turbulento (Re > 2400), os parametros utilizados foram:
circulacdo da 4gua com bomba de 1/2 HP de poténcia, vazdo 0,0022 m®/s e velocidade de 2,7

m/s.

Estes ensaios foram realizados em ambientes naturalmente aerados e com temperatura

de processo na faixa de (33+3)°C.

Os cupons metalicos foram acoplados aos sistemas através de hastes de PVC com
furos, onde ficaram fixados por intermédio de parafusos também em PVC, para evitar o
contato de diferentes materiais e consequente corrosdo galvanica. Estas hastes foram
conectadas ao looping de maneira que os cupons ficassem igualmente expostos ao fluxo de
agua circulante, e ocorresse uma formacao de biofilme de modo analogo ao que acontece nas

paredes internas das tubulacGes industriais.
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Figura 15 - Looping utilizado no escoamento laminar.

Figura 16 - Looping utilizado no escoamento turbulento.
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3.4.2 Métodos

Descricao dos experimentos

Os experimentos foram realizados em dois loopings, um em regime de escoamento

laminar (Re < 2000) e outro em regime de escoamento turbulento (Re > 2400).

Os experimentos com adicdo dos agentes quimicos a agua do mar, nos loopings com
escoamentos laminar e turbulento, foram realizados apos investigacdo do desempenho destes
agentes (hipoclorito, xantana e hipoclorito associado a xantana), quando adicionados a agua

do mar em diferentes concentracdes e em sistemas estaticos.

Os cupons de aco carbono inseridos nos sistemas foram previamente tratados antes de
cada experimento, através de jateamento com microesferas de vidro, lavagem com alcool
isopropilico, e posteriormente acetona para remoc¢do da matéria organica. Em seguida estes
cupons foram secos em estufa a 70°C por 30 minutos, levados a dessecador por 20 minutos e

pesados, para depois serem expostos aos meios (DANTAS, 1988).

Estes cupons foram expostos aos fluidos por um periodo de 28 dias para cada ciclo e
agente quimico analisado; o monitoramento destes foi feito com 14 e 28 dias. Neste periodo
foram analisadas as concentracOes celulares dos grupos microbianos presentes nos biofilmes
(14 e 28 dias), a caracterizacdo bioquimica dos biofilmes (28 dias), a caracterizacao fisica do
biofilme (28 dias), as perdas de massa e taxas de corrosdo (14 e 28 dias), as analises das
estruturas dos biofilmes formados (14 dias) e superficies dos cupons (28dias) no MEV, e as
caracterizagdes dos depositos formados nos cupons por DRX (28 dias). A troca da agua do
mar dos sistemas ocorreu a cada 14 dias, tempo da exaustdo dos nutrientes para 0s micro-
organismos presentes na agua (DE FRANCA; FERREIRA; LUTTERBACH, 2000).

As amostras, dos fluidos e cupons, foram removidas dos sistemas e colocados em
recipientes apropriados para cada analise a ser realizada. Para quantificacdo dos micro-
organismos sésseis aerobios, estes cupons foram colocados em recipientes com 30 mL de
solucdo fisiologica, e colocados em 30 mL de solucdo redutora, para andlise de micro-
organismos sésseis anaerobios. Em seguida, estes recipientes para a quantificacdo celular
foram submetidos a ultrassom por 15 segundos, para garantir a remogdo e dispersao dos

micro-organismos sésseis. Posteriormente, os biofilmes formados nas superficies dos cupons
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foram removidos através da raspagem da superficie do metal com espatula estéril, nas
solugdes apropriadas. Todos os procedimentos foram feitos obedecendo as normas da técnica
asséptica. Para a caracteriza¢do bioquimica, os cupons foram recebidos em recipientes com
15 mL de solugdo salina 0,85% e raspados com espétula estéril nestes meios, para posteriores
analises. Os cupons com biofilmes para analises no MEV foram recebidos em recipientes

com glutaraldeido 5%, para posteriores tratamentos requeridos para este tipo de analise.

Experimento fatorial 2°

Foi realizado um planejamento fatorial 2° com uma parte do experimento deste
trabalho, onde o tipo de fluxo (TF), o tipo de tratamento (TT) e o tempo do experimento (TE)
foram avaliados como capazes de influenciar o processo. A resposta analisada foi a taxa de

corrosdo. As condi¢Oes experimentais dos ensaios estdo resumidas na Tabela 15.

Tabela 15 — Fatores e niveis do planejamento 2°,

Eatores Cadigo dos Nivel
fatores (-1) (+1)
Tipo de Fluxo TF Laminar Turbulento
. Sem tratamento Com tratamento
Tipo de Tratamento i (Controle) (NaClO + Xantana)
Tempo do Experimento (dias) TE 14 dias 28 dias

Analises microbioldgicas dos micro-organismos sésseis

I - Quantificacdo de Bactérias Aerdbias Heterotroficas - Estas bactérias foram
quantificadas conforme item 3.2.2 (SILVA et al., 2005).

Il — Quantificacdo de Pseudomonas sp. — Este grupo microbiano foi quantificado
conforme item 3.1.2 (SILVA et al., 2005).

Il - Quantificacdo das Bactérias Precipitantes do Ferro — Foram quantificadas
conforme item 3.2.2 (CETESB, 1992).

IV - Quantificacdo de Bactérias Anaerobias Heterotroficas - Foram quantificadas
conforme item 3.2.2 (SILVA et al., 2005; VIEIRA; DE FRANCA, 2008).

V - Quantificacdo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) - A quantificacao deste
grupo microbiano foi igualmente feita conforme item 3.2.2 (POSTGATE, 1984).
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Caracterizacao bioquimica dos biofilmes nos cupons

I - Meio agua do mar — Foi retirado um volume de 15 mL da agua do mar dos
sistemas (laminar e turbulento) e centrifugado a 10.000 rpm, 4°C por 10 minutos. Em seguida
0 sobrenadante foi filtrado com membrana 0,2 um em aparato de filtracdo da milipore, para
separar as células microbianas. Retirou-se uma aliquota de 1 mL deste filtrado para analise de
carboidratos, e uma aliquota de 0,2 mL para andlise de proteinas (CHONGDAR,;
GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).

Il — Cupom com biofilme — O cupom foi recebido em recipiente com 15 mL de NaCl
0,85% e levado a ultrassom por 15 segundos. O biofilme foi raspado no meio 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.
Retirou-se uma aliquota de 1 mL deste filtrado para anélise de carboidratos e uma aliquota de
0,2 mL para analise de proteinas (CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).

Analise de carboidratos — Adicionaram-se a 1 mL das amostras retiradas para analises,
1 mL de fenol a 5% e utilizou-se o vortex para homogeneizacao. Foram adicionados 5 mL de
acido sulfurico concentrado aos tubos e colocados em banho de gelo. A temperatura ambiente
foi mantida por 10 minutos. Fizeram-se triplicatas de cada analise. Foi feita a leitura da
absorbancia em 490 nm de comprimento de onda em espectrofotdmetro UV visivel. Utilizou-
se curva padréo de glicose entre 0 ug/mL e 100 pg/mL (DUBOIS et al., 1956; CHONGDAR,;
GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).

Analise de proteinas — Adicionaram-se a 0,2 mL das amostras retiradas para anélises, 1
mL de uma solucdo recém-preparada de: 10 mL de solu¢do A*, 0,1 mL CuSO4 1% e 0,1 mL
de tartarato de sodio e potéssio a 2%. Foi utilizado o vortex para homogeneizagdo e as
amostras foram deixadas em repouso por 10 minutos. Apds o repouso, adicionou-se a cada
amostra 0,1 mL de reagente de Folin-Ciocalteau (Merck) diluido 1N. Deixou-se em repouso
por 30 minutos. Fez-se a leitura em espectrofotbmetro da absorbancia em comprimento de
onda 750 nm. Utilizou-se curva padrdo de albumina serica bovina entre 0 e 300 pg/mL

(LOWRY etal., 1951; MARTELLI; PANEK, 1968).

*Solugéo A: Solucdo de Na,CO3z a 2% em NaOH 0,1N.
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Caracterizacao fisica dos biofilmes nos cupons

I — Determinagéo do peso umido — O peso umido do biofilme foi determinado
imediatamente apds a sua remocdo do local de formacdo, numa balanca analitica com a
capacidade maxima de 200g e precisdo de 0,001g. Foi avaliado o peso do conjunto biofilme
Umido mais a superficie de suporte, sendo posteriormente descontado o peso do suporte, que
foi determinado previamente (PEREIRA, 2001).

Il — Determinacdo do peso seco — O peso seco da massa total de biofilme formado
nas varias superficies de suporte foi estimado, por gravimetria, determinando-se os sélidos
totais apos o biofilme ter sido seco, até peso constante, numa estufa a 105°C. O procedimento
efetuado foi baseado no Standard Method of Analysis (APHA; AWWA; WPCF, 1989).

111 — Determinacdo da quantidade de dgua num biofilme — A percentagem de dgua
presente nos biofilmes foi determinada calculando a diferenca entre os pesos Umido e seco e
dividindo pelo peso umido. O resultado foi multiplicado por 100 (PEREIRA, 2001).

IV — Quantificacdo da Biomassa — A biomassa presente num biofilme foi estimada
determinando o teror em sélidos volateis totais. Estes foram obtidos apds ignicdo da massa
total do biofilme a 500°C+50°C, seguindo-se 0 metddo descrito no Standard Method of
Analysis (APHA; AWWA; WPCF, 1989).

V — Taxa de deposicdo em cupons de incrustacdo — a taxa de deposicdo nestes
cupons foi estimada por diferenca de massa entre o cupom incrustado e o cupom limpo, apds

secagem em estufa a 105°C, e expressa em mg/cm? (DANTAS, 1988).

Perda de massa e taxa de corrosado

A perda de massa e taxa de corrosdo foi realizada conforme item 3.1.2 (DANTAS,
1988).

Analises das superficies dos cupons

(1) Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) — As analises de microscopia foram
realizadas no microscopio eletrénico de varredura marca JEOL, modelo 6460. Os cupons do
aco controle, e acos depois da retirada dos biofilmes, foram analisados sem nenhum pre-

tratamento. Os cupons dos agos com biofilme foram recebidos em glutaraldeido 5% em
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tampdo cacodilato de sédio 0,1M, preparado com agua destilada e agua do mar (1:1).
Permaneceram 24h nesta solucdo, depois foram lavados com o tampéo cacodilato de sodio
duas vezes, por cerca de 10 minutos. Apos esta etapa os cupons com biofilmes foram gradual
e completamente desidratados em acetona (10% - 100%), antes da secagem destas amostras
no aparelho ponto critico (PENNA et al., 2002). Depois estas amostras foram metalizadas
com ouro, para depois serem examinadas no microscépio de varrimento, entre 15 kV e 30
kV, com ampliagdes de 3000x, 11000x e 30000x.

(1) Difracéo de Raios-X (DRX) — As analises de difracdo de raios X para 0s cupons

foram realizadas conforme item 3.1.2.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados por etapas, conforme a
metodologia. Os resultados da primeira etapa (estudos preliminares) permitiram conhecer o
comportamento de um biofilme formado por uma bactéria isolada, € por um conjunto de
micro-organismos em cupons de aco carbono, expostos em agua do mar e sistemas estaticos.
Na segunda etapa, com os resultados obtidos dos estudos preliminares, resolveu-se avaliar o
comportamento de um polimero produzido por micro-organismos da Familia da
Pseudomonadaceae, a xantana, como composto capaz de formar filme ao redor do aco e
diminuir a reacdo de corrosdo; ou atuando como estabilizante e/ou dispersante junto ao
biocida hipoclorito de sodio, em sistemas estaticos. Na terceira etapa, foram avaliados os
resultados anteriores em sistemas estaticos, e realizados experimentos em sistemas

dindmicos, com regimes de escoamento laminar e turbulento.

ESTUDOS PRELIMINARES

4.1 INFLUENCIA DA BACTERIA PSEUDOMONAS AERUGINOSA NA TAXA DE
CORROSAO DO ACO CARBONO.

Em ambientes aquosos, muitas bactérias fixam-se a superficies e interfaces e produzem
uma camada gelatinosa de substancias poliméricas extracelulares (EPS). Nesta matriz
polimérica desenvolvem-se comunidades microbianas, os chamados biofilmes (EBERL,;
SUDARSAN, 2008).

Nos biofilmes a atividade dos micro-organismos em um substrato altera as condi¢fes

do meio e a interfase substrato/solucdo, podendo resultar na inducdo da corroséo localizada



88

Oliveira H. S. Resultados e Discussao

ou até mesmo na inibicdo desta corrosdo, mediante a reducéo ou interrupcdo de alguma das
reacdes do processo (VIDELA, 2003; CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005;
ZUO 2007).

Pseudomonas sp. sdo predominantemente encontradas em &guas industriais e em aguas
do mar, e estdo associadas a processos corrosivos (PIMENTA; PEPE, 2003; BRASIL et al.,
2005; YUAN; CHOONG; PEHKONEN, 2007) bem como a processos de inibicdo da
corrosdo (CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005; MEYLHEUC; RENAULT;
BELLON-FONTAINE, 2006).

Varias espécies da bactéria Pseudomonas estdo envolvidas com a inibi¢do da corrosdo
em superficies metalicas, entre estas podem ser citadas: Pseudomonas fragi,
(JAYARAMAN; EARTHMAN; WOOD, 1997a; ISMAIL, 2002), Pseudomonas flava,
Pseudomonas stutzeri (GUNASEKARAN et al., 2004), Pseudomonas cichorii
(CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005) e Pseudomonas fluorescens
(DAGBERT et al.,, 2006; MEYLHEUC; RENAULT; BELLON-FONTAINE, 2006). A
espécie Pseudomonas aeruginosa estd associada apenas a corrosdao induzida
microbiologicamente (BRASIL et al., 2005; YUAN; CHOONG; PEHKONEN, 2007).

Pseudomonas sp. produzem exopolissacarideos de alto peso molecular, que se fixam
nas superficies dos agos, como demonstrado por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) (GUNASEKARAN et al., 2004;
CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da bactéria Pseudomonas aeruginosa na
taxa de corrosdo do aco carbono, em dois meios (a4gua do mar e agua salina) e em diferentes
tempos de exposicdo. Foi utilizada uma ferramenta estatistica, planejamento fatorial 2°, para

melhor analise dos resultados.

4.1.1 Planejamento fatorial

Para melhor andlise dos resultados obtidos com os biorreatores estudados, um diagrama
de Pareto foi plotado com os fatores identificados como os parametros capazes de influenciar

a taxa de corrosdo. Os fatores foram: tipo de corrosdo (TC), tipo de agua (TA) e tempo do
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experimento (TE). A Figura 17 mostra um diagrama de Pareto com as estimativas dos efeitos
principais dos fatores estudadas para a taxa de corrosdo, bem como os efeitos de interacdo

entre eles.

-27,9215 1

p=,05

TA

TC TA 14,31762

TC 9 32055

TC TE 2,510833

TAXTE

TCxXTAX TE

TE

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

TA — Tipo de 4gua; TC — Tipo de corrosdo; TE — Tempo do experimento.

Figura 17 — Diagrama de Pareto mostrando os efeitos principais dos fatores estudadas para a taxa de

COorrosao.

A significncia estatistica dos efeitos foi calculada em intervalos com 95 % de
confianga para cada efeito. S&o considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
sdo superiores aos ultrapassados a linha vermelha, no eixo vertical (p=0,5). Portanto, ao se
analisar os resultados do grafico de Pareto observou-se que os fatores que obtiveram efeito
significativo sobre a taxa de corrosdo foram o tipo de agua (TA) e o tipo de corroséo (TC), e
entre as interacdes, somente a interacdo tipo de corrosdo-tipo de agua (TC x TA) foi

significativa.

A Tabela 16 apresenta a matriz de experimentos do planejamento experimental 2°, bem
como o0s resultados obtidos em termos de taxa de corrosdo (mm/ano) para os fatores

estudados; tipo de corrosao (TC), tipo de agua (TA), e tempo do experimento (TE).
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Tabela 16 — Matriz e resultados do experimento fatorial 2° em mm/ano de taxa de corroséo.
~ Taxa
Biorreatores VEPE ST Corrosao
TC TA TE -tC, - —
(Erlenmeyers) tC, tC
(mm/ano)
(mm/ano)
1 -1 -1 -1 0,0798 0,0797 0,0798
2 +1 -1 -1 0,0422 0,0431 0,0427
3 -1 +1 -1 0,0164 0,0153 0,0159
4 +1 +1 -1 0,0188 0,0166 0,0177
5 -1 -1 +1 0,0757 0,0718 0,0738
6 +1 -1 +1 0,0440 0,0405 0,0422
7 -1 +1 +1 0,0091 0,0147 0,0119
8 +1 +1 +1 0,0296 0,0202 0,0249

A Figura 18 apresenta um cubo contendo as respostas médias, em todas as combinacdes

de nivel dos fatores, para taxa de corrosdo. Cada vértice do cubo é equivalente a um

biorreator (B) estudado com as respectivas médias das taxas de corrosdo. No eixo X

encontra-se o fator tipo de corrosdo (TC), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior

(+1), no eixo Y o fator tipo de agua (TA), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior

(+1), e no eixo Z o fator tempo do experimento (TE), variando de um nivel menor (-1) a um

nivel maior (+1).

TE

B

0,025
8

/0

1

B,
0,018

B,

,042

TA — Tipo de &gua; TC — Tipo de corrosdo; TE — Tempo do experimento; B — Biorreator.

Figura 18 - Cubo com respostas médias da taxa de corrosao.



91

Oliveira H. S. Resultados e Discussao

Na analise do cubo com a média das respostas, examinou-se que, variando o tipo de
corrosdo (TC) do biorreator B; (corrosdo ndo-bioldgica) para biorreator B, (corrosdo
bioldgica), com o tipo de &gua (TA) e tempo do experimento (TE) fixos no nivel menor (agua
do mar, 15 dias), houve uma redugdo na taxa de corrosdo. Esta diminui¢do na taxa também
foi examinada quando o tempo experimental (TE) foi prorrogado por um periodo mais longo
(30 dias), e quando se variou o tipo de corrosdao (TC) do biorreator Bs (corrosdo néo-
bioldgica) para o biorreator Bg (corrosdo bioldgica), com o tipo de agua (TA) fixado no nivel

mais baixo (agua do mar).

A reducéo das taxas de corroséo nos biorreatores inoculados com P. aeruginosa ATCC

27853 em agua do mar pode ser explicado por dois mecanismos:

1. Producdo de um biofilme uniforme ao redor do aco, que propiciou uma
protecdo tipo barreira (VIDELA, 2003; ZUO, 2007).

2. O consumo de oxigénio pelos micro-organismos aerébios dentro do biofilme
pode ter causado uma reducdo deste reagente na superficie metédlica (LEE;
NEWMAN, 2003; ZUO, 2007).

No cubo com as respostas médias, um aumento na taxa de corrosdao foi analisado
quando se passa o tipo de dgua (TA) a um nivel maior, 4gua salina, do biorreator B3 (corrosdo
ndo-biologica) para biorreator B, (corrosdo biologica), com o tempo do experimento (TE)
fixado no nivel mais baixo (15 dias). Esse aumento na taxa de corrosdo também pode ser
analisado, elevando-se o tempo do experimento (TE) para um nivel superior (30 dias), e
variando-se o tipo de corrosdo (TC) do biorreator B; (corrosdo nao-bioldgica) para o

biorreator Bg (corroséo biologica).

O aumento da taxa de corrosdo dos cupons, nos biorreatores em que a agua do mar
sintética foi utilizada para a inoculacdo da linhagem estudada, pode ser justificado pela
presencga de um biofilme ndo uniforme agregado ao ago, induzindo este a corroséo (VIDELA,
2003; ZUO, 2007).

Analisando-se 0 cubo com as respostas, nos biorreatores onde ocorreram apenas as
corrosdes ndo-biologicas (B;, Bs, B € B;), para ambos o0s tipos de 4gua (dgua do mar e agua
salina), uma reducgdo na taxa de corrosdo também foi examinada. Isso pode ser justificado,

por estes meios apresentarem pH levemente alcalino (8,0) apds os 30 dias de exposicéo,
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indicando uma possivel hidrdlise de sais, que agem como inibidores de corrosdo para alguns

metais, passivando o ferro em presenca de oxigénio dissolvido.

De acordo com Gentil (2003), alguns sais tais como o fosfato e o silicato, formam
peliculas insollveis constituidas de fosfatos ou silicatos de ferro, que agem como barreiras

protetoras contra a COrrosao.

4.1.2 Anélises microbiolégicas

Pseudomonas aeruginosa sésseis — Estas bactérias demonstraram uma melhor
adaptacao aos sistemas com &gua do mar, pois a concentracdo destas permaneceu estavel em
6,1x10° UFC/cm? ap6s 15 dias, e 8,9x10° UFC/cm? ap6s 30 dias. Com relacdo aos
biorreatores com 4gua salina, a concentracdo de Pseudomonas aeruginosa passou de 8,2x10°
UFC/cm? com 15 dias, para 1,0x10* UFC/cm? com 30 dias.

4.1.3 Anélises das superficies dos cupons

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 19, Figura 20 e Figura 21 mostram micrografias e difratogramas dos cupons
nos biorreatores de planejamento (30 dias de exposicdo), enquanto a Figura 22 apresenta o

difratograma do cupom de aco carbono controle.

No biorreator 5 (agua do mar e corrosdo nao-bioldgicas), as superficies dos cupons
estdo envolvidas por peliculas de substancias, sais hidrolisados e produtos de corrosdo
(Figura 19a), que foram identificados no difratograma de um dos cupons (Figura 20a) como
hipersténio (MgSiOs.FeSiO3 — picos: 0,632nm; 0,330nm; 0,173nm e 0,156nm), goetita
(Fe203.H,0 - picos: 0,423nm; 0,270nm; 0,247nm; 0,226nm; 0,220nm; 0,173nm e 0,156nm),
lepidocrocita (1/2Fe;03.H,0 — picos: 0,330nm e 0,194nm), hematita (o Fe,O3 — picos: 0,270
nm e 0,220nm), as estruturas forsterita/faialita (Mg,Si04/Fe,SiO, - picos: 0,247nm; 0,226nm;
0,173nm e 0,156nm) e o ferro a (picos: 0,203nm; 0,143nm; 0,117nm e 0,101nm).
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Alguns pesquisadores encontraram compostos como produtos de corrosdo semelhantes
aos encontrados nos experimentos desenvolvidos neste trabalho: lepidocrocita (y-FeOOH),
goetita (0-FeOOH) e hematita (Fe,O3). Rodriguez et al. (2002), usando DRX e MEV,
identificaram véarios elementos que compdem os produtos de corrosdo do ago-carbono
expostos a areas marinhas, marinho-industrial e rural. Estes produtos foram lepidocrocita (y-
FeOOH), goetita (a-FeOOH) e hematita (Fe,O3), similares aos encontrados neste trabalho. Os
pesquisadores também encontraram os seguintes produtos: akaganeita (B-FeOOH), magnetita
(FesO4) e um composto normalmente ndo citado na literatura a respeito dos produtos de
corrosdo: ferrugem verde Il, FesgFepg (O, OH, SQO4), junto com o oxido fosfato, B-
Fe,(PO4,)O. O estudo também apontou que os compostos lepidocrocita, akaganeita e a
magnetita podem se transformar em hidroxidos em uma fase intermediaria e, em seguida
tornar-se goetita em uma Gltima fase. Duan et al. (2008), também por meio de andlises de
DRX e MEV das camadas de ferrugem meédias e externas do a¢o carbono em agua do mar,
encontraram como principais produtos de corrosdo: os oxidos de ferro, goetita (a-FeOOH) e
lepidocrocita (y-FeOOH). Xiao et al. (2008), classificaram como principais produtos de
corrosao da superficie do aco carbono as mesmas substancia ja& mencionadas. De acordo com
estes autores a goetita (a-FeOOH) e a lepidocrocita (y-FeOOH) s&o de naturezas porosas, e a
adesdo destes para o substrato é pobre. Deste modo, as espécies corrosivas podem facilmente
penetrar nas camadas porosas para 0 substrato, onde ocorrem as reagdes de corrosdo. Estes
pesquisadores também afirmaram que os produtos de corrosdo podem coexistir em parte
como estruturas cristalinas, e em parte como estruturas amorfas. As quantidades relativas
variardo de acordo com as condigdes ambientais. Nos experimentos deste estudo também foi
encontrado alguns produtos de corrosdo diferentes daqueles ja listados acima: o hiperisténio
(MgSiO3.FeSiOs3) e as estruturas forsterita / faialite (MgSiO4/Fe,SiO,).

No biorreator 6 (agua do mar e corrosdo biologica), as superficies dos cupons
apresentaram-se cobertas por filme bioldgico (Figura 19b). Na andlise por difratometria de
Raios X, foi identificado apenas o ferro a (picos: 0,203nm; 0,143nm; 0,117nm e 0,101nm),
Figura 20b. Nesta analise ndo se identificou produtos de corroséo, este fato pode ser atribuido

a formacdo de um filme orgénico, que recobriu a camada dos produtos de corrosao.

Gunasekaran et al. (2004), ao analisar as superficies do aco carbono, imersos em meios
salino basico, com adi¢do de Pseudomonas flava e/ou Pseudomonas stutzeri, encontraram um

denso deposito bioldgico na superficie do aco, que o protegeu da corroséo.
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No biorreator 7 (agua salina e corrosdo ndo-biologica), as superficies dos cupons
apresentaram apenas algumas substancias dispostas de forma ndo uniforme (Figura 19c), ndo
caracterizando a formacdo de filme ou pelicula de substdncias, como apresentado no
biorreator 5. O difratograma em um cupom deste biorreator (Figura 21c) identificou somente
o ferro a (picos: 0,204nm; 0,144nm; 0,117nm e 0,101nm), ndo detectando produtos de
corrosdo. Este resultado pode ser atribuido ao fato dos Raios X terem incidido apenas em

areas descobertas da superficie do aco.

No biorreator 8 (agua salina e corrosdo biol6gica), as superficies dos cupons
apresentam biofilmes, onde se podem evidenciar os bacilos de Pseudomonas aeruginosa
(Figura 19d), recobrindo parcialmente as superficies do cupom. O difratograma associado a
este biorreator (Figura 21d) somente identificou o ferro a (picos: 0,203nm; 0,143nm;
0,117nm e 0,101nm), e novamente ndo foi identificado produtos de corrosdo. Este fato deve-
se, provavelmente, aos Raios X terem incidido em area com filme orgénico, ndo cristalino, ou

em areas descobertas da superficie do cupom.
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(c) (d)
Figura 19 - MEV de cupons de a¢o expostos aos biorreatores (a) biorreator com agua do mar e corroséo
nao-biologica (b) biorreator com agua do mar e corrosao bioldgica (c) biorreator com agua salina e
corrosdo ndo-bioldgica (d) biorreator com &gua salina e corroséo bioldgica.
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Figura 20 — DRX de cupons de a¢o expostos aos biorreatores (a) com 4gua do mar e corrosdo néo-
bioldgica (b) com agua do mar e corroséo bioldgica.
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Figura 21 — DRX de cupons expostos aos biorreatores (c) com agua salina e corrosao nao-biologica (d)

com agua salina e corroséo biolégica.
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Figura 22 - DRX do cupom de ago carbono controle.

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) apos a Retirada dos Biofilmes

A Figura 23 mostra a micrografia da superficie do aco carbono controle, e a Figura 24
(@, b, c, d) mostra as micrografias do aco carbono, apés remocdo dos biofilmes nos

biorreatores estudados.

1, 588  1Bmm LOM-UFFE

Figura 23 — Micrografia do ago carbono controle
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A superficie do aco carbono controle, Figura 23, apresentou sulcos devido ao
polimento recebido durante o pré-tratamento com lixa. Nos biorreatores (5 e 6) em que 0s
cupons foram imersos em agua do mar, as superficies dos a¢cos apds a remocao dos biofilmes,
apresentaram um processo de corrosdo uniforme, Figura 24 (a e b). Estas superficies
provavelmente apresentaram este tipo de corrosdo, devido a formacdo de um filme mais
uniforme ao redor do ago (Zuo, 2007). No entanto, nos biorreatores (7 e 8) em que 0s cupons
foram imersos em agua salina, as superficies apresentaram corrosao localizada, Figura 24 (c e
d). Este tipo de corrosdo, provavelmente ocorreu devido a formacdo de depositos néo

uniforme ao redor do aco (Zuo, 2007).

e Jh o &=

ZEkU 1, 586 S8k E A LOM-UFFE

2Pk 1. 5B0E 18 km LOM-UFFE

(b) (d)
Figura 24 - Micrografias do aco carbono ap6s remocao dos biofilmes nos biorreatores (a) com dgua do
mar e corrosao nao biolégica (b) com agua do mar e corrosao bioldgica (c) com agua salina e corrosédo néo
biolégica (d) com agua salina e corrosao biolégica, 30 dias.
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Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 25 e Figura 26 a e b, mostram os espectros de infravermelho para 0s
biofilmes retirados dos cupons dos biorreatores. De uma forma geral, as analises revelam a
existéncia de absorcdes largas e intensas na regido de 3000 cm™ como indicativo de dimeros
de é&cidos carboxilicos, aminas ou amidas. Esses grupos funcionais sdo 0s principais
constituintes das proteinas, que sdo substancias presentes nas células microbianas e nos
biofilmes. Os espectros também apresentam sinais na regido de 1640 cm™ (deformagdes
angulares tipico de acucares) (Osiro et al., 2000), 904-1150 cm™ (estiramento grupos C-O e
C-C aglcares), 1199-1475 cm™ (deformacdes angulares grupos O-C-H, C-C-H, C-O-H
aclcares), 1610-1850 cm™ (estiramento C=0 acucares) (SILVESTEIN, 1979).
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Figura 25 — Espectro do biofilme em cupom de ago exposto ao biorreator com agua do mar e corrosdo nao
biolégica.
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Figura 26 — Espectros dos biofilmes em cupons de ago expostos aos biorreatores (a) com agua do
mar e corrosao biolégica (b) com agua salina e corrosao biologica.

Osiro et al. (2000), apresentaram uma metodologia para analise de polissacarideos,
usando espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Eles
mostraram que as bactérias produziram polissacarideos e proteinas, comparando Varios
espectros de FTIR da bactéria Xanthomonas axonopodis pv citri, em diferentes tempos de
crescimento, com um espectro tipico da proteina (lisozima) e um espectro da goma xantana,
que é principal polissacarideo das bactérias do género Xanthomonas. Os principais sinais da
goma xantana sdo o sinal largo e centrado em 3300 cm™ (grupo constituintes de proteinas) e

sinal em 1640 cm™ (devido as deformacdes angulares da ligacdo OH dos aclicares).
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4.2 INFLUENCIA DO BIOFILME COM CULTURA MISTA NA TAXA DE CORROSAO
DO ACO CARBONO.

O crescimento do biofilme em superficies envolve diversas reagdes, que geralmente
dificultam a sobrevivéncia de algumas espécies microbianas, visto que a difusdo de oxigénio
e de nutrientes para o seu interior torna-se mais dificil. Este fato provoca um enfraquecimento
da ligacdo do biofilme ao metal, que com a circulacdo da agua, por exemplo, pode ocorrer o
desprendimento de parte ou de todo o biofilme, aparecendo areas com diferencas de
concentracGes de biofilme, que aliado ao consumo local de oxigénio, formam células oclusas
de corrosdo (TORRES, 2005; JAMBO; FOFANO, 2008). Os micro-organismos desprendidos
podem tanto colonizar novas areas da superficie, quanto crescer rapidamente no fluido,
originando grandes populacdes plancténicas em ambientes com disponibilidade de nutrientes
(GENTIL, 2003). Este fendbmeno depende das caracteristicas microbioldgicas, quimica e
fisica dos fluidos, da natureza do substrato e da mecénica de fluidos do sistema
(CHARACKINS; MARSHALL, 1990; VIDELA 2003).

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia na taxa de corrosdo de biofilmes
formados com os diversos micro-organismos presentes, em biorreatores com cupons de aco

esteéreis e agua do mar ndo esteril, e em biorreatores com cupons de aco e 4gua ndo estéreis.

4.2.1 Concentracao celular

Na Figura 27 pode-se observar a concentracdo celular dos principais grupos
microbianos associados a biocorrosdo nas superficies do aco carbono, nos diferentes
biorreatores estudados. Os biorreatores, | (cupons estéreis e agua do mar nao estéril) e Il
(cupons e &gua ndo estéreis), permaneceram expostos aos meios durante 720h (30 dias).
Através do grafico, pode-se ver que no biorreator onde foi avaliada somente a influéncia dos
micro-organismos presentes na dgua do mar (biorreator 1), a concentracdo celular foi menor,
do que onde os micro-organismos do conjunto, cupons e agua, estavam presentes (biorreator
I1). As bactérias que mais se destacaram foram as precipitantes do ferro, que atingiram o

valor méaximo no biorreator Il. Todas as concentra¢@es celulares do biorreator Il aumentaram
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em relacdo a dgua de entrada (Tabela 8, item 3.2.1), com excec¢do das BRS que praticamente
ndo tiveram alteracdo. Ja no biorreator I, onde 0s cupons estavam estéreis, as concentracfes
das bactérias aerdbias heterotroficas e anaerdbias heterotroficas tiveram um decréscimo, e as

BRS nao cresceram.

Concentracao Celular

1.0E+10
1,0E+09
1,0E+08
1.0E+07
1.0E+06
1,0E+05
1.0E+04
1,0E+03
1.OE+02
1,0E+01
1.0E+00

®Biorreator I (cupons
estéreis)

Cel/'em?

M Biorreator II (dgua e
cupons nio estéreis)

Anaerobias
Heterotroficas
BRS |

Aerdbias Hetrotroficas
Pseudomonas sp.

Precipitantes do Ferro

Fungos Filamentosos

Bactérias

Figura 27 — Populacdes de bactérias aerdbias heterotroficas, precipitantes do ferro, anaerébias
heterotroficas, BRS, pseudomonas sp. e fungos filamentosos em biofilmes formados sobre cupons de aco

carbono, ao longo de 30 dias de exposi¢do & 4gua do mar, nos biorreatores | e I1.

A Figura 28 (a e b) mostra os cupons nos biorreatores estudados com 24h e 720h de
exposicdo aos meios de dguas do mar. Pode-se observar que, no biorreatores onde ocorreu
somente a corrosdo com influéncia dos micro-organismos presentes na agua do mar
(biorreator 1), nos dois intervalos de tempo, a formacéo do biofilme nos cupons foi mais lenta,
que no biorreator onde o conjunto influenciou a corrosdo, &gua do mar e cupons (biorreator
I1), nos dois intervalos de tempo, Figura 28 (a e b). Constatou-se uma maior deposicao de
produtos de corrosdo no fundo dos Erlenmeyers, onde a corrosao teve influéncia apenas dos
micro-organismos presentes na agua do mar (biorreator 1), nos dois intervalos de tempo,
demonstrando uma menor aderéncia destes produtos a superficie metalica. Guiamet et al.

(1999), também constatou que os fatores que afetam a aderéncia de uma célula bacteriana
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para a superficie de um biomaterial, incluem a superficie quimica da célula e material, assim

como a composicdo da camada de proteina adsorvida.

4.2.2 Taxas de corrosdo

(b)
Figura 28 — Biorreatores, B | com cupons estéreis e agua do mar nao estéril, B 11 com cupons e agua do
mar ndo estéreis (a) com 24h de exposi¢éo e (b) com 720h de exposicao.

As taxas de corrosdo para todos os cupons dos biorreatores estudados, com 30 dias de

exposicdo a agua do mar, sdo apresentadas na Figura 29. Essas taxas foram classificadas
como moderada, segundo NACE-RP-07-75 (GENTIL, 2003).
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Figura 29 - Taxa de corrosdo em cupons de ago expostos a agua do mar nos biorreatores (B) estéril, (I)
com cupons estéreis e 4gua nado estéril, e (11) com cupons e 4gua nao estéreis.
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Através do grafico pode-se avaliar que houve corrosdo microbiolégica nos dois
biorreatores estudados, sendo que onde 0s cupons estavam estéreis, e somente a agua do mar
contribuiu na corrosdo microbioldgica, esta taxa foi de 18,66%. Onde se avaliou a corrosdo
do conjunto, agua do mar e cupons, esta taxa foi de 27,71%. Castaneda e Benetton (2008)
mediram taxas de corrosdo em sistemas estaticos abidticos e bidticos com BRS. As taxas de
corrosdo em condicdes abioticas decresceram de 0,0061 para 0,0004mm/ano. Enquanto em

presenca de biofilme de BRS elas aumentaram de 0,02 para 1,7mm/ano.

4.2.3 Analises das superficies dos cupons

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

As Figura 30 e Figura 31 apresentam as micrografias dos cupons de aco expostos aos
biorreatores. De uma forma geral os dois biorreatores formaram biofilmes espessos.
Entretanto, no biorreator | (cupons estéreis) encontraram-se areas “mais abertas,” onde foi

possivel visualizar varios bacilos (Figura 31).
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<1, 888  18mm LDM-UFPE

LOM-UFFE

(c) Aco biorreatores | (cupons estéreis) (d) Aco biorreatores Il (4gua do mar e cupons néo
estéreis)
Figura 30 - MEV de cupons de a¢o expostos aos biorreatores (a) aco “in natura” (b) controle estéril (c)
biorreator com cupons estéreis e agua do mar nao estéril (d) biorreator com cupons e 4gua do mar nédo
estéreis.
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15kL g, BEE Z LOM-UFFE

Figura 31 - Micrografia do cupom de ago exposto ao biorreatores | (cupons estéreis e agua do mar néo
estéril).

Difracéo de Raios-X (DRX)

A Figura 32 apresenta o difratograma do aco carbono “in natura” (controle) e a Figura
33, a e b, os difratogramas dos biorreatores | (cupons estéreis e agua ndo estéril) e 11 (cupons
e agua ndo estéreis). No biorreator onde foi analisada somente a influéncia da dgua do mar
(biorreator 1), caracterizaram-se apenas os picos de goetita (a-FeOOH): 0,417nm; 0,333nm;
0,246nm; 0,195nm; 0,172nm; 0,151nm; e 0,146nm. Ja no biorreator onde 0s cupons e a agua
do mar nédo estavam estéreis (biorreator Il), foi caracterizado mais compostos de corrosao, a
lepidocrocita (y-FeOOH), picos: 0,331nm; 0,246nm; 0,237nm; 0,210nm; 0,198nm; 0,186nm;
0,173nm; 0,152nm; 0,143nm; 0,136nm e 0,120nm e a pirrotita (Feo, g75-1S), picos: 0,288nm;
0,269nm; 0,218nm e 0,181nm. Atraves de DRX, alguns pesquisadores classificaram as
substancias goetita (a-FeOOH) e lepidocrocita (y-FeOOH), como principais produtos de
corrosdo da superficie do aco carbono em 4agua do mar (RODRIGUEZ; HERNANDEZ;
GONZALEZ, 2002; DUAN et al., 2008; XIAO et al., 2008).
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Figura 32 - DRX do cupom ago carbono controle.



109

Oliveira, H. S. Resultados e Discussao

0,201

1000 4 Biorreator | (Cupons estereis)

©
‘Q 500 a
) © Q S
= N S
04
T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
20 (graus)
(@)
350 -
300 | \
|
"\\ Bioreator 1l (Agua do Mar e Cupons néo estéreis)
250 \
‘\
200 4 “\ 4 ©
“‘\/\ 8 g"I\
2 [ e
o 150 4 oo
= el & o
S &N S8y
1001 Tl 888 S
WUTIR At \?ﬂf‘\ <8 o
© =l gl /\ g—ﬂ N
50 4 WU YA WS e S
v \ S \\,/\ )
“A \JV\,/\/\V\/\\ e
0
T T T T T T
0 20 40 60 80 100
20 (graus)

(b)

Figura 33 - DRX dos cupons de a¢o expostos aos biorreatores (a) com cupons estéreis (b) com dgua do
mar e cupons ndo estéreis.
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Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 34 mostra os espectros de infravermelho para os biofilmes retirados dos
cupons. As analises revelam a existéncia de absorcdes largas e intensas na regido de 3000 cm™
como indicativo de dimeros de acidos carboxilicos, aminas ou amidas. Esses grupos
funcionais sdo os principais constituintes das proteinas, que sdo substancias presentes nas
células microbianas e nos biofilmes. Os espectros também apresentam sinais na regido de
1640 cm™ (tipico de agticares) (OSIRO et al., 2000).
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Figura 34 - Espectros dos biofilmes nos cupons de ago expostos aos biorreatores (b) com cupons estéreis
(c) com cupons e agua do mar nao estéreis.
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EXPERIMENTO IlI

4.3 USO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA PARA
CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS ESTATICOS.

De acordo com Pereira (2001), os biofilmes podem ser neutros, protetores ou
prejudiciais. Os efeitos deles, vantajosos ou adversos, realcam a sua importancia nos
processos naturais e industriais, alertando para a necessidade do seu estudo e para o
desenvolvimento de estratégias de exploragcdo (no caso dos biofilmes protetores) e combate

(no caso dos biofilmes prejudiciais).

Segundo Zuo (2007), maltiplas estratégias ou combinagdo de estratégias podem ser
implementadas para explorar os biofilmes protetores: | - remocdo de agentes catddicos
corrosivos através da atividade bacteriana (tal como a retirada de oxigénio sob condicdes
aerdbias); Il - inibicdo do crescimento das bactérias causadoras de corrosdo através de
agentes antimicrobianos excretados por bactérias (“indolicidin”, Bacillus subtilis); I -
formacdo de uma camada protetora sobre a superficie metalica, tais como 6xidos metalicos

ou filmes inibidores de corrosdo excretados por biofilmes protetores.

A combinacdo de um biodispersante com um biocida é uma estratégia eficiente para o
controle dos biofilmes, pois este deve dispersar melhor as populacdes microbianas em
suspensdo, tornando-as mais susceptiveis a acdo do biocida (FLEMMING; SCHAULE,
1996). Os biodispersantes também fragilizam a matriz polimérica dos biofilmes, por
enfraquecer as interagdes biofilme-superficie de adeséo, e dispersar depositos bioldgicos, ou
mesmo prevenir da formagdo de biofilmes (CLAUSS; MULLER, 1996; FLEMMING,;
GRIEBE; SCHAULE, 1996).

O grau de resisténcia dos biofilmes a uma ampla variedade de agentes antimicrobianos
estd claramente associado com elementos de matriz extracelular (COSTERTON et al., 1999).
Existem trabalhos na literatura sugerindo que EPS poderiam fisicamente dificultar a difusao e

0 acesso de agentes antimicrobianos as células do interior do biofilme (SUCI et al., 1994).
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Este experimento objetivou investigar o resultado da aplicacdo do biopolimero xantana
e da associacdo do biocida hipoclorito de sodio (NaClO) com a xantana, no controle da

biocorrosdo em sistemas estaticos.

4.3.1 Concentracéo celular e Taxas de Corrosao

Na Figura 35 pode-se observar a concentracdo celular dos principais grupos de micro-
organismos associados a biocorrosdo, nos diferentes biorreatores analisados e no tempo de
estudo de 28 dias. O biorreator | contém agua do mar sem adicdo de agentes quimicos e
sistema esterilizado (controle estéril); o biorreator Il contém &gua do mar sem 0s agentes
quimicos (controle ndo estéril); o biorreator 11 contém agua do mar e 0,5 ppm de hipoclorito
de sddio; o biorreator 1V contém agua do mar e 1,0 ppm de hipoclorito de sédio; o biorreator
V contém agua do mar e 2,0 ppm de hipoclorito de sodio; o biorreator VI contém agua do
mar e 1ppm de xantana; o biorreator VII contém agua do mar e 2ppm de xantana; o biorreator
VIII contém agua do mar e 0,5 ppm de hipoclorito de sédio com 1lppm de xantana; o
biorreator IX contém agua do mar e 1,0ppm de hipoclorito de s6dio com 1ppm de xantana; o
biorreator X contém agua do mar e 0,5ppm de hipoclorito de sédio com 2ppm de xantana; o
biorreator X1 contém &gua do mar e 1,0ppm de hipoclorito de sédio com 2ppm de xantana e 0
biorreator XII contém agua do mar e 2,0ppm de hipoclorito de sédio com 2ppm de xantana.
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Figura 35 — Concentracao celular de grupos de micro-organismos na superficie de cupons de ago nos

diferentes tratamentos com agentes quimicos.

Por o gréfico, pode-se observar que a aplicacdo nos biorreatores de diferentes
concentracBes de agentes quimicos, influenciou o crescimento microbiano nas superficies do
aco. De uma forma geral, em relacdo ao controle, houve reducdo ou eliminacdo da
concentracdo celular de todos os grupos microbianos nas superficies do aco, onde houve
adicdo do hipoclorito de sodio, isolado ou associado & xantana. J& nos biorreatores onde foi
adicionado somente o biopolimero xantana, as superficies do aco tiveram um aumento na
concentracdo celular. A aplicacdo do hipoclorito de sddio, isolado ou associado a maior
concentracdo de xantana, eliminou as BRS dos biorreatores.

O hipoclorito de sodio tem sido bastante explorado na diminui¢do da concentracao
celular em diversos tipos de superficies (ROSSONI; GAYLARDE 2000; VESCHETTI et al.,
2003; WOO BYUN et al., 2007), mas tem a restricdo da maioria dos biocidas, que é aumentar
as taxas de corrosdo dos agos, ou simplesmente ndo altera-la apds o tratamento recebido para
reducdo de micro-organismos nos sistemas (ANDRADE; MULLER; SILVA, 2007; PERES,
2008).
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Rossoni (2000) fez um comparativo de dois agentes sanitizantes, o hipoclorito de
sodio e o0 acido peracético na desinfeccdo das superficies de acos, contaminados
separadamente com trés micro-organismos diferentes: a Escherichia coli, a Pseudomonas
fluorescens e o Staphylococcus aureus. O hipoclorito de sddio eliminou completamente as
células de Pseudomonas fluorescens e Staphylococcus aureus, e diminuiu consideravelmente
a concentracdo celular da Escherichia coli. JA& o &cido peracético apenas diminuiu a

concentracédo celular destes micro-organismos.

Tentativas de inibir a adesdo microbiana a superficie dos metais, utilizando misturas
de inibidores de corrosdo e surfactantes, tem sido estudados. Guiamet et al. (1999) usaram
solucdes de imunoglobulina IgA, 1gG e IgM para prevenir a aderéncia de células de P.
fluorescens a superficie do metal. Mostraram que a cobertura de diferentes acos, com filmes

de imunoglobulina, pode ser usada para evitar o ataque de bactérias a superficie do aco.

As taxas de corrosdo por perda de massa dos cupons contidos nos biorreatores
estudados estdo apresentadas na Figura 36. Observa-se, através do grafico, que as taxas de
corrosdo nos diferentes biorreatores, ndao tiveram comportamento comparavel ao crescimento
microbiano nas superficies dos acos. Onde se teve uma maior concentracdo dos micro-
organismos nas superficies dos acos, biorreatores VI e VII com o aditivo xantana, incidiram
as menores taxas de corrosdo dos sistemas. No biorreator onde foi aplicada a dosagem
méaxima do hipoclorito de sédio, biorreator V sem crescimento microbiano, os acos tiveram
as maiores taxas de corrosdo, que foram reduzidas ao valor da taxa controle quando em

biorreator semelhante foi adicionada a dosagem maxima de xantana, biorreator VII.
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Através do grafico pode-se verificar que ndo houve corrosdao microbioldgica nos
biorreatores analisados, pois o controle estéril (biorreator I) teve uma taxa de corrosao maior
que o controle nédo estéril (biorreator 1), onde todos os micro-organismos estavam presentes.
Nos biorreatores onde foi adicionado apenas xantana, incidiram as menores taxas de corrosao
(bioreatores VI e VII), evidenciando que este biopolimero provavelmente formou um
biofilme que protegeu o0 ago. As taxas de corrosdo mostraram um acréscimo com o aumento
da dosagem do hipoclorito de s6dio aos sistemas (biorreatores Ill, IV e V), apresentado a
maior taxa de corrosdo o biorreator onde foi dosada a maior concentragdo de hipoclorito
(biorreator V). Essas taxas de corrosdo decresceram quando a xantana estava junto com o
biocida (biorreatores VIII, IX, X, Xl e XII).

A adicdo de biocidas a sistemas industriais, ou em sistemas de laboratorio, reduz ou
elimina a microbiota existente no local, mas geralmente aumentam as taxas de corrosdo dos
sistemas ou diminuem estas taxas em valores ndo significativos. Peres (2008) testou em
laboratorio, separadamente, os biocidas hipoclorito de sodio e per6xido de hidrogénio nas
concentracBes de 2 e 6 ppm. Em todos os experimentos as amostras de aco sofreram um

aumento na taxa de corrosdo em relacdo as amostras controles.

4.3.2 Analises das superficies dos cupons

Difracdo de Raios X (DRX)

Os resultados de DRX apontaram que ndo houve diferenga nos produtos de corroséo
nos reatores analisados. A Figura 37(a e b) mostra os difratogramas dos produtos de corrosao
nos biorreatores Il (controle) e VIII (NaCIO + xantana). Os picos destes difratogramas
apontam as substancias lepidocrocita (y-FeOOH), goetita (a-FeOOH), magnetita (FezO,),
pirrotita (Feo, s75.1S) e akaganeita (B-FeOOH).
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Figura 37 - Difratograma dos produtos de corrosdo nos cupons dos biorreatores (a) 11, controle e (b) VIII,

NaClO + xantana.
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Alguns pesquisadores encontraram como produtos de corrosdo compostos semelhantes
aos encontrados nos experimentos desenvolvidos neste experimento: lepidocrocita (y-
FeOOH), goetita (a-FeOOH), magnetita (Fe3O,) e a akaganeita (B-FeOOH). Rodriguez et al.
(2002), através de analises de DRX e MEV, identificaram varios elementos que compdem os
produtos de corrosdo do aco carbono exposto a areas marinha, marinha—industrial e rural.
Esses produtos foram a lepidocrocita (y- FeOOH), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe3O,)
¢ a akaganeita (f-FeOOH), semelhantes aos encontrados neste trabalho. O trabalho salienta
também que os compostos lepidocrocita, akaganeita e a magnetita podem se transformar em

hidroxidos em uma fase intermediaria, e depois tornar-se goetita em uma Gltima fase.

No experimento deste trabalho, também foi encontrado um produto de corrosdo

diferente dos j& relacionados acima: a pirrotita (Fep g75.1S).
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EXPERIMENTO IV

4.4 UTILIZACAO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA
PARA CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS DINAMICOS, LAMINAR E
TURBULENTO.

O crescimento de biofilmes em superficies metalicas estd relacionado com diversas
reacdes, e depende de varios parametros, tais como a natureza do substrato, qualidade do

fluido, velocidade de escoamento, temperatura e aeragdo do sistema, entre outros fatores.

Para controle da corrosdo, o estudo da velocidade de escoamento de um fluido é muito
importante, pois seu aumento em geral eleva as taxas de corrosdo e remove camadas de
produtos de corrosdo que, aderidas ao material metalico, pode retardar o processo de corrosao
(GENTIL, 2007; JAMBO; FOFANO, 2008).

Este experimento teve a finalidade de investigar formas de redugdo da reagdo de
corrosao, através da utilizagdo de agentes quimicos como o biocida hipoclorito de sddio
(NaClO), o biopolimero xantana e também da associa¢do destes dois compostos como um
produto biocida mais eficiente, em sistemas dindmicos com cupons de a¢o carbono em agua

do mar.

4.4.1 Concentracdo celular de micro-organismos sésseis no looping com escoamento

laminar.

A Figura 38 (a, b, c) apresenta as concentracbes de diversos grupos de micro-
organismos aerobios conhecidos no processo da biocorrosdo, formados em biofilmes de
cupons de aco carbono, nos tempos de estudo de 14 e 28 dias de exposicao a agua do mar em
diferentes ciclos e tratamentos, em looping de escoamento laminar; a Figura 39 apresenta as
concentra¢Ges dos micro-organismos anaerobios heterotroficos nas mesmas condi¢fes. No

ciclo I (controle), os cupons foram expostos a &gua do mar sem adicdo de biocida, no ciclo Il,
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os cupons foram expostos ao biocida hipoclorito de sodio, no ciclo Ill, os cupons foram

expostos ao biocida hipoclorito de sédio + biodispersante xantana e no ciclo 1V os cupons
ficaram expostos somente ao biodispersante xantana.
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De uma forma geral pode-se observar que, no looping de escoamento laminar a

aplicacdo dos diferentes agentes quimicos, hipoclorito de sodio, hipoclorito de s6dio com
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Xantana, e xantana diminuiram a concentracdo celular séssil, em relacdo ao controle, de todos
0s grupos de micro-organismos aerobios analisadas em 14 e 28 dias. Em relacdo aos micro-
organismos aeroébios, o hipoclorito de sodio isolado foi mais eficaz que os outros compostos,
hipoclorito de sodio associado a xantana e a xantana isolada, pois baixou a concentracéo
celular séssil nos tempos finais analisados, de 2 a 4 ordens de grandezas em relacdo ao
controle. A aplicacdo do hipoclorito de sddio isolado também eliminou as Pseudomonas sp.
sésseis do sistema. Com relacdo aos micro-organismos anaérobios, houve uma diminuicdo da
concentracdo sessil das bactérias anaerdbias heterotréficas com o tratamento com hipoclorito
de sodio (ciclo 1) e um aumento da concentracdo celular séssil nos ciclos onde foi
acrecentado a xantana (ciclos 11l e 1V). Este aumento da concentragdo dos micro-organismos
anaérobios com a presenca da xantana, provavelmente ocorreu devido ao acréscimo de
“massa” ao biofilme, favorecendo a anaerobiose do sistema (SIMOES M.; SIMOES L. C.;
VIEIRA, 2010).

As bactérias redutoras de sulfato, apesar de estarem nas aguas de alimentacdo dos
diferentes ciclos ndo se implantaram a nenhum dos ciclos analisados, provavelmente devido a

sua baixa concentragéo inicial na 4gua de entrada.

Vaérias pesquisas com o hipoclorito de soédio apontam que este biocida eliminou ou
reduziu signicadamente a concentragdo das bacterias do género Pseudomonas em superficies
(ROSSONI; GAYLARDE, 2000; BORGMANN-STRAHSEN, 2003; SIMOES M.; SIMOES
L. C.; VIEIRA, 2010). Meylheuc et al. (2006), avaliaram os biocidas hipoclorito de sodio
(1,2 ppm) e a combinacdo do &cido peracético/peroxido de hidrogénio (5,1ppm), em
superficies de aco condicionadas com um biosurfactante anionico produzido por
Pseudomonas fluorescens. Testaram estes biocidas em superficies contaminadas com Listeria
monocytogenes e conseguiram uma remocao quase total da concentracdo celular na superficie
do aco, com os dois tipos de biocida, sendo que a maior eficiencia na remocao destes micro-

organismos foi com o hipoclorito de sédio em menor concentracao.

EPS e lipopolissacarideos sdo conhecidos por mediar & colonizagdo bacteriana na
superficie do metal, em ambientes marinhos e de dguas doces. Estas substancias tanto podem
Ser responsaveis por processos de corrosdo, como por processos da inibicdo da corrosdo nas
superficies metéalicas, dependendo de fatores como as espécies bacterianas e as condicdes de
crescimento das bactérias nas superficies (GUNASEKARAN et al., 2004; CHOGDAR,;
GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).
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4.4.2 Concentracdo celular de micro-organismos sésseis no looping com escoamento

turbulento.

A Figura 40 (a, b) apresentam as concentragdes dos grupos de micro-organismos

aerobios, formados em biofilmes de cupons de ago carbono, nos tempos de estudo de 14 e 28

dias de exposicdo a agua do mar em diferentes ciclos e tratamentos, em looping de

escoamento turbulento; a Figura 41 (a, b) apresenta as concentracdes dos micro-organismos

anaerobios nas mesmas condic6es. No ciclo | (controle), os cupons foram expostos a agua do

mar sem adicdo de biocida, no ciclo Il, os cupons foram expostos ao biocida hipoclorito de

sadio, no ciclo 111, os cupons foram expostos ao biocida hipoclorito de sodio + biodispersante

xantana e no ciclo IV os cupons ficaram expostos somente ao biodispersante xantana.
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Através dos graficos pode-se observar que a aplicacdo isolada do hipoclorito de sodio
(ciclo 1) ao looping de escoamento turbulento, diminuiu a concentracdo celular séssil, em
relacdo ao controle, de todos os grupos de micro-organismos analisadas em 14 e 28 dias. O
composto biocida, hipoclorito de sodio e xantana (ciclo I1l) e o biopolimero xantana isolado
(ciclo 1V), aumentaram a concentracdo celular séssil das bactérias aerdbias heterotroficas
nesse tipo de escoamento. JA& com as bactérias aerdbias precipitantes do ferro e com as
bactérias anaer6bias BRS esses compostos reduziram a concentracdo celular séssil no
sistema. As bactérias anaerdbias heterotroficas ndo responderam bem ao tratamento com 0s
compostos, hipoclorito de sodio com xantana (ciclo 111) e xantana isolada (ciclo 1V), pois no
ciclo com hipoclorito com xantana (ciclo 111) a concentracdo celular séssil aumentou com 14
dias, reduzindo ao valor do ciclo controle com 28 dias; e no ciclo onde foi aplicado a xantana
isolada (ciclo 1V) aumentou a concentracdo celular séssil nos dois tempos estudados. As
bactérias Pseudomonas sp., mesmo estando presentes nas dguas de alimentacdo de todos 0s
ciclos do looping, ndo se implantaram aos ciclos controle (1), ciclo com hipoclorito isolado
(1) e ciclo com o hipoclorito associado a xantana (IV). J& no ciclo com a xantana isolada
(V) estas bactérias foram quantificadas no biofilme retirado dos cupons (1,1 x 10" cel/cm?),

com o tempo final de 28 dias.

De uma forma geral, pode-se observar que todos os grupos microbianos aerébios
tiveram reducdo nas suas concentracGes sésseis com a mudaca do regime de escoamento
laminar para turbulento, tanto no ciclo controle (1), quanto nos ciclos com os diferentes
tratamentos com agentes quimicos (I1, 111 e 1V). J& as bactérias redutoras de sulfato (BRS),
tiveram aumento nas concentragdes no fluxo turbulento com os ciclos controle (1), hipoclorito
associado a xantana (ll1) e no ciclo somente com a xantana (IV); as bactérias anaerdbias
totais, quando tratadas com xantana isoladamente permaneceram praticamente com a mesma

concentracdo do regime de escoamento laminar.

O fato da concentracdo séssil dos micro-organismos aerobios diminuirem com o
aumento da velocidade de escoamento deve-se, provavelmente, a estas bacterias localizarem-
se na parte mais externa do biofilme, ficando sujeitas aos fendmenos de arraste, que sao mais
intensos com o aumento da velocidade do fluido para um regime de escoamento turbulento.
Ja 0s micro-organismos anaerdbios totais e as BRS se localizam na parte mais interna do
biofilme, mais proximas da superficie metalica e, portanto, menos sujeitos aos fendbmenos de

arraste.
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Cravo Junior (2004) estudou o efeito da velocidade de escoamento na formacdo do
biofilme e também evidenciou que, trabalhando com velocidades de escoamentos
correspondendo aos regimes turbulentos (Re= 5.524; Re=8255 e Re= 11.049) a concentragéo
celular do biofilme diminuia progressivamente em relagdo a um biofilme formado em regime

de escoamento laminar (Re=1.143).

Nos dois regimes de escoamento estudados, quando se aplicou aos sistemas o biocida
hipoclorito de sddio com xantana, a concentracdo celular subiu em relacdo ao biocida
aplicado isoladamente. Este fato deve ter ocorrido, provavelmente, por a xantana ser um
polissacarideo anibnico, que pode ter provocado um aprisionamento de cétions do &cido

hipocloroso, diminuindo a sua concentracao e a¢do no meio.

Nos ciclos onde foram aplicados a xantana isoladamente, a concentracdo séssil de
varios grupos de micro-organismos aerobios diminuiram em relacdo ao ciclo controle, mas
aumentaram em relacdo aos ciclos com compostos biocidas. J& as bactérias anaerdbias totais
aumentaram as suas concentragdes. Estes efeitos, provavelmente, devem-se ao fato da
xantana ter uma composicéo que se assemelha ao EPS expelido por alguns micro-organismos
(FATIBELLO, 2005). Com o aumento de EPS no biofilme, o crescimento das bactérias

anaerodbias totais é favorecido.

O EPS é considerado fundamental para o inicio e manutencdo da corrosdo e €
responsavel pela agregacdo dos micro-organismos presentes no biofilme, conferindo-os
maior resisténcia a acdo de agentes quimicos e fisicos. Um dos pontos que favorece essa
resisténcia relaciona-se ao carater anidénico da maioria dos polissacarideos presentes nos
biofilmes, que propicia o aprisionamento de cations presentes em alguns compostos
quimicos, diminuindo a acdo nociva destes compostos aos micro-organismos presentes
(ALMEIDA, 2002).

4.4.3 Taxas de corrosao em loopings com regimes de escoamento laminar e turbulento.

A Figura 42 apresenta as taxas de corrosdo para 0s cupons em aco carbono em agua do
mar, nos sistemas com regime de escoamento laminar e turbulento com diferentes tratamentos

e tempos de exposicdo de 14 e 28 dias.
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Figura 42 - Taxas de corrosdo dos cupons em a¢o carbono expostos & agua do mar em 14 e 28 dias, nos
regimes de escoamento laminar e turbulento e em diferentes ciclos de tratamento.

Pelo grafico pode-se concluir que no sistema com regime de escoamento laminar houve
um pequeno aumento nas taxas de corrosdao dos cupons ao longo do tempo, em todos 0s
ciclos estudados. Neste regime de escoamento houve também uma reducdo nas taxas de
corrosdo dos agos onde ocorreram tratamentos com agentes quimicos (ciclo Il, 111 e 1V), em
relacdo as taxas dos acos controle (ciclo I). O fato das taxas de corrosdo terem sofrido
aumento ao longo do tempo, provavelmente ocorreu devido a formacdo de um filme de
produtos de corrosdo ndo uniforme ao redor do aco induzindo este a corroséo (VIDELA,
2003; ZUO, 2007), conforme mostram as Figura 43(a, c) e Figura 44(a, c).
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(d)

Figura 43 — Cupons retirados dos loopings nos regimes de escoamento (a) laminar controle (b) turbulento

controle (c) laminar com hipoclorito de sddio (d) turbulento com hipoclorito de sédio.
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(© (d)
Figura 44 - Cupons retirados dos loopings nos regimes de escoamento (a) laminar com hipoclorito e xantana
(b) turbulento com hipoclorito e xantana (c) laminar com xantana (d) turbulento com xantana.

Pelo mesmo gréfico, também se pode verificar que no sistema turbulento houve um
decréscimo nas taxas de corrosdo ao longo do tempo em todos os ciclos estudados. Nesse
sistema houve também uma reducdo nas taxas de corrosdo dos agos onde foram aplicados
tratamentos com os agentes quimicos (ciclo II, 11l e 1V), em relacdo as taxas dos acos
controle (ciclo ). Sendo que nos ciclos onde foi empregado o tratamento com Xxantana,
associada ao hipoclorito (ciclo Ill) ou utilizada isoladamente (ciclo V) houve reducGes
acentuadas nas taxas de corrosdo dos agos. O decréscimo nas taxas de corrosdo ao longo do
tempo, provavelmente ocorreu devido a camada de produtos de corroséo formadas ao redor
do aco, Figura 43 (b, d) e Figura 44 (b, d), que o protegeu por efeito barreira (VIDELA,
2003; ZUO, 2007).
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Segundo Zuo (2007), a resisténcia a corrosdo do aco em meio aquoso depende da
formacdo de um filme de oOxido/hidréxido de ferro ndo poroso. Os depdsitos de materiais
organicos e inorganicos como fosfatos, fosfonatos, substancias exopoliméricas, como
proteinas, carboidratos e lipideos, juntamente com cétions metélicos da superficie do aco,

promovem mais estabilidade a camada protetora.

Chongdar et al. (2005), explicaram que o EPS pode interagir com ions de ferro e formar
um complexo organometalico (Fe-EPS), que podem formar camadas ‘protetoras’, diminuindo
a velocidade de reacdo da corrosdo. Também disseram que componentes do EPS liberados
nos meios, podem competir com as células bacterianas por sitios de ligacdo na superficie do
metal, contribuindo assim para o processo de biocorrosdo. Segundo estes pesquisadores, 0s
componentes do meio, bem como a natureza dos micro-organismos podem influenciar na
qualidade e composicdo quimica do EPS produzido. Eles relataram que o EPS produzido por

algumas espécies contém acidos Uricos, sulfatos e piruvatos de natureza acida.

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas com produtos biocidas com menos
impacto ao meio ambiente, mas que sejam efetivos no controle da acumulacéo de biofilmes, e
que ndo sejam tdo agressivas as superficies metalicas. Andrade et al. (2007), realizaram
trabalhos para diminuir as taxas de corrosdo em tanques usados para processar e armazenar
agua produzida em navio-plataforma. O biocida THPS foi utilizado em substitui¢do do nitrato
de sédio, que havia elevado consideravelmente as taxas de corrosdo destes sistemas. A
pesquisadora ressaltou que apesar da dosagem do biocida THPS ter reduzido a corrosividade
do fluido em relacdo ao tratamento com nitrato, este biocida também provocou elevacéo nas

taxas de corrosao do ago carbono.

Goncalves et al. (2002), estudaram a eficacia do tratamento por choque utilizando um
biocida comercial a base de glutaraldeido e sal quaterndrio de aménio, para avaliar a
formacéo e eliminacédo de biofilmes em sistema dindmico. O biocida diminuiu a concentracao
celular séssil do sistema, mas as taxas de corrosdo dos cupons nao diminuiram em relacdo ao

controle.

Produtos naturais obtidos a partir de plantas vém sendo testados como biocidas
(VIDELA, 2004; GUIAMET; SARAVIA, 2005; GUIAMET et al. 2006; TEBALDI, 2008) e
podem se tornar uma alternativa de controle potencialmente efetiva para a biocorrosdo, pois

sdo considerados “ambientalmente corretos”. Viana et al. (2010) avaliaram a acdo do 0Oleo
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essencial de Lippia gracilis, alecrim da chapada, como composto biocida para biofilmes
formados em cupons de ago carbono, em sistema dindmico com agua de origem de tanques
de armazenamento de petréleo. Concluiram que este 6leo teve forte acdo antimicrobiana
diante das bactérias oxidantes do ferro, fungos e bactérias redutoras de sulfato. Entretanto,

ndo houve atividade diferenciada sobre as bactérias aerdbias e anaerébias.

4.4.4 Planejamento fatorial 2°

Para melhor analise dos resultados obtidos com os tipos de escoamentos e tratamento
biocida realizado, um diagrama de Pareto foi plotado com os fatores identificados como o0s
parametros capazes de influenciar a taxa de corrosdo. Os fatores foram: tipo de fluxo (TF),
tipo de tratamento (TT) e tempo do experimento (tE). A Figura 45 mostra um diagrama de
Pareto com as estimativas dos efeitos principais dos fatores estudadas para a taxa de corrosao,

bem como os efeitos de interacéo entre eles.

j
(WTFL) ; : i 117,52551
e - |
@TTL) -6,76122 |
|
|
|
1Lby2L -3,34184 |
|
|
|
1Lby3L -2,58776 !
|
|
|
@)tempo(L) -1,67449 i
|
|
|
2Lby3L 77519388 |
|
:
p=,05

Efeitos

Figura 45 - Diagrama de Pareto mostrando os efeitos principais dos fatores estudadas para alterar as
taxas de corrosao.

A significncia estatistica dos efeitos foi calculada em intervalos com 95 % de
confianga para cada efeito. S&o considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
sdo superiores aos ultrapassados a linha vermelha, no eixo vertical (p=0,5). Portanto, ao se

analisar o resultado do grafico de Pareto observou-se que o fator que obteve efeito



129

Oliveira, H. S. Resultados e Discussao
significativo sobre a taxa de corrosdo, aumentando-a, foi o tipo de fluxo (TF). Nenhuma

interacdo foi significativa para aumentar a taxa de corrosao.

A Tabela 17 apresenta a matriz de experimentos do planejamento experimental 2°, bem
como os resultados obtidos em termos de taxa de corrosdo (mm/ano) para os fatores
estudados; tipo de fluxo (TF), tipo tratamento (TA), e tempo do experimento (tE).

Tabela 17 — Matriz e resultados do experimento fatorial 2° em mm/ano de taxa de corroséo.

Ciclos dos Sistemas | TF TT tE tC
1 -1 -1 -1 0,3235+
2 1 -1 -1 1,4238+
3 -1 1 -1 0,1324+
4 1 1 -1 1,0032+
5 -1 -1 1 0,3447+
6 1 -1 1 1,2894+
7 -1 1 1 0,2007+
8 1 1 1 0,7199+

A partir dos resultados obtidos nos experimentos foi plotado um grafico mostrando o
plano envolvendo os fatores. Estes resultados visualizados através de uma superficie
denominada Superficie de Resposta, tem a forma de um plano, visto que o modelo
matematico € linear. As Figura 46, Figura 47 e Figura 48 mostram as superficies de respostas
para o planejamento realizado. Cada Vértice do plano é equivalente a uma condicéo estudada,

com as respectivas médias das taxas de corrosao.

Na superficie de resposta da Figura 46, foi analisado o comportamento dos fatores tipo
de fluxo (TF) e tratamennto utilizado (TT), variando em dois niveis. No eixo X encontra-se o
fator tipo de fluxo (TF), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior (+1), no eixo Y o
fator tipo de tratamento (TT), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior (+1), e no

eixo Z a resposta na forma da taxa de corroséo.

Nessa superficie de resposta, pode-se verificar que, variando somente o tipo de fluxo de
um nivel menor (fluxo laminar), para um nivel maior (fluxo turbulento), com o tipo de
tratamento fixo no nivel menor (sem tratamento, controle); a resposta da taxa de corrosédo é
“negativa”, ou seja, aumenta significadamente. Quando se fixa o tipo de fluxo no nivel mais
baixo (fluxo laminar) e altera-se o tratamento para um nivel maior (com tratamento), a
resposta ¢ “positiva”, ou seja, a taxa de corroséo decresce. E quando se utiliza fluxos com

velocidades intermediarias entre os dois regimes e/ou tratamentos com concentracGes
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intermediarias, entre minimo e maximo, a taxa de corrosdao também se altera para valores
intermediarios.
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Figura 46 — Superficie de resposta obtida tendo como fatores de entrada o tipo de fluxo e o tipo de
tratamento, e a resposta a variacao da taxa de corroséo.

Na superficie de resposta da Figura 47 foi analisado o comportamento dos fatores tipo
de fluxo (TF) e tempo do experimento (tE), variando em dois niveis. No eixo X encontra-se 0
fator tipo de fluxo (TF), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior (+1), no eixo Y o
fator tempo do experimento (tE), variando de um nivel menor (-1) a um nivel maior (+1), e

no eixo Z a resposta na forma de taxa de corrosao.

Nessa superficie de resposta, pode-se verificar que, variando somente o tipo de fluxo de
um nivel menor (fluxo laminar), para um nivel maior (fluxo turbulento), com o tempo do
experimento fixo no nivel menor (14 dias); a resposta da taxa de corrosdo ¢ “negativa”, ou
seja, aumenta significadamente. Quando se fixa o tipo de fluxo no nivel mais baixo (fluxo
laminar) e altera-se o tempo do experimento para um nivel maior (28 dias), a resposta da taxa
continua em um valor “positivo”, mas sofre um pequeno acréscimo. E quando se utiliza
fluxos com velocidades intermediarias entre os dois regimes e/ou tempos no intervalo de dias
estudados, a taxa de corrosdo praticamente ndo tem alteragéo.
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Figura 47 - Superficie de resposta obtida tendo como fatores de entrada o tipo de fluxo e o tempo do
experimento, e a resposta a variagdo da taxa de corrosao.

Na superficie de resposta da Figura 48 foi analisado o comportamento dos fatores tipo
de tratamento (TT) e tempo do experimento (tE), variando em dois niveis. No eixo X
encontra-se o fator tipo de tratamento (TT), variando de um nivel menor (-1) a um nivel
maior (+1), no eixo Y o fator tempo do experimento (tE), variando de um nivel menor (-1) a

um nivel maior (+1), e no eixo Z a resposta na forma de taxa de corroséo.

Nessa superficie de resposta, pode-se verificar que, variando somente o tipo de
tratamento de um nivel menor (sem tratamento, controle), para um nivel maior (com
tratamento), com o tempo do experimento fixo no nivel menor (14 dias); a resposta da taxa de
corrosdo € “positiva”, ou seja, diminui. Quando se fixa o tipo de tratamento no nivel mais
baixo (sem tratamento) e altera-se o tempo do experimento para um nivel maior (28 dias), a
resposta da taxa de corrosdo ¢ “negativa”, ou seja, esta taxa aumenta. E, quando se utiliza
tratamentos com concentracdes entre as duas concentracdes, minima e maxima, e/ou tempos
no intervalo de dias estudados, a taxa de corrosdo continua em um intervalo de taxa

“negativa”.
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Figura 48 - Superficie de resposta obtida tendo como fatores de entrada o tipo de tratamento e o tempo do
experimento, e a resposta a variagdo da taxa de corrosao.

Através dos resultados obtidos foi possivel determinar o modelo matematico para
avaliar como a taxa de corrosdo pode ser alterada, com os fatores estudados. O fator que
obteve efeito significativo sobre a taxa de corroséo, aumentando-a, foi o tipo de fluxo (TF).

Nenhuma interagdo foi significativa para aumentar a taxa de corrosdo. Entdo o modelo foi
dado pela Equagéo 27, com R2 =0,9973.

tC=0,68+0,43TF-0,16TT - 0,04tE Equacdo 4
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4.4.5 Analises das aguas de saida dos loopings com escoamento laminar e turbulento

Através das Figura 49, Figura 50, Figura 51 e Figura 52 pode-se verificar que em todos
os ciclos, a turbidez das amostras do looping com regime de escoamento turbulento esta
maior, evidenciando reagdes mais “intensas” neste sistema. Este fato pode ser confirmado
através das andlises fisico-quimicas apresentadas na Tabela 18, pois de uma forma geral, as
concentragOes dos parametros analisados ao fim de 28 dias, ficaram maiores no regime de
escoamento turbulento. As exce¢6es foram as concentragdes de sulfatos e sulfetos, que foram

menores no regime de escoamento turbulento.

Também se pode examinar que as concentracdes de solidos, suspensos totais e
suspensos volateis, tiveram um decréscimo nos dois tipos de regimes, ao longo do periodo de
14 para 28 dias, evidenciando que os tratamentos com agentes quimicos, possivelmente,

provocaram uma diminuicdo na quantidade de solidos suspensos.

A concentracdo do ferro no looping com escoamento laminar teve um aumento ao
longo do tempo, enquanto no looping com escoamento turbulento esta concentracdo
decresceu. Este fato pode ter ocorrido devido as superficies dos agos, no looping com
escoamento turbulento, estarem “mais fechadas” com depdsitos de corrosdo, ficando a
superficie metélica menos expostas a ataque por ions corrosivos e ao o0xigénio
(CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005; ZUO, 2007).
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Tabela 18 - Anélise fisico-quimica das dguas de saida loopings.
ANALISE LAMINAR TURBULENTO
14d 28d 14d 28d
Cloreto (mg/L) 15.521,4+8.208 |11.677,848.329 | 14599,4+10.281 | 14190,5+10.863
Condutividade (mS/cm) 49,446,0 51,0£2,7 55,8+8,7 59,13+4,0
DQO (mg de O,/L) 797,3+170,0 815,4+181,5 798,2+87,4 1229,8+£179,5
Nitrato (mg/L) 1,4+1,7 0,18+0,04 1,0+0,0 1,1+0,6
Nitrito (mg/L) 0,07+0,05 0,07+0,05 0,05+0,01 0,08+0,07
OD (mg de O/L) 7,33+£0,8 7,96x£1,5 7,41+£0,6 8,2+1,7
pH 6,05+2,6 7,8910,1 6,4+2,6 8,1+0,3
SST (mg/L) 212,252 .3 90,71+109,5 745,1+266,0 219,3+159,0
SSV (mg/L) 34,2+£26,9 25,9+£17,2 97,6£25,7 54,1+21,4
Sulfatos (mg/L) 3206,2+676,0 |4089,2+2.637,0| 2874,9+477,2 3594,7+1863,0
Sulfetos (mg/L) 1,13+0,8 2,420 0,6+0,5 0,7+0,5
Ferro (mg/L) 3,96+4,4 20,88+6,9 176,9495,8 80,6+63,6

DQO - Demanda quimica de oxigénio; OD — Oxigénio dissolvido; SST — Sélidos suspensos totais; SSV —

So6lidos suspensos volateis.
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Figura 49 — Aguas de saida dos loopings de escoamentos laminar e turbulento, apds 28 dias de circulagéo,
sem adicao de agentes quimicos (ciclo I, controle).

Figura 50 -— Aguas de saida dos loopings de escoamentos (a) laminar e (b) turbulento, ap6s 28 dias de
circulacédo, com adicao hipoclorito de sédio (ciclo I1).
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Figura 51 - Aguas de saida dos loopings de escoamentos laminar e turbulento, apés 28 dias de circulagéo,
com adic&o hipoclorito de sodio e xantana (ciclo I11).

Figura 52 - Aguas de saida dos loopings de escoamentos laminar e turbulento, ap6s 28 dias de circulacéo,
com adicédo de xantana (ciclo 1V).

4.4.6 Caracterizacéo fisica dos biofilmes nos cupons

A Tabela 19 caracteriza fisicamente os biofilmes dos cupons no looping com

escoamento laminar, em todos os ciclos estudados. A Tabela 20 apresenta apenas as
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biomassas do looping de escoamento turbulento em trés ciclos. Ndo foi possivel a
caracterizacdo fisica dos biofilmes nos cupons do looping com escoamento turbulento,

devido as perdas de massa neste sistema ter sido maiores, levando a erros na analise.

Avaliando os resultados da Tabela 19, pode-se verificar que nos ciclos onde houve
tratamento com agentes quimicos (ciclos, I, 111 e 1V), as quantidades em massa seca nos
biofilmes dos cupons foram menores (peso seco e peso seco dos cupons de incrustacdo), a
biomassa também menor, e o0s percentuais de agua nos biofilmes foram maiores;
evidenciando que estes tratamentos foram eficazes na diminuicdo das massas de biofilmes no

looping com escoamento laminar.

Em relacdo ao looping com escoamento turbulento (Tabela 20), apesar da Unica
caracterizagdo “aproveitada” dos resultados ter sido a quantidade de biomassa, esta também
indicou reducdo na quantidade de massa nos ciclos (Il e 1V), onde houve tratamentos com

agentes quimicos.

As andlises com os cupons de incrustagdo também confirmaram uma propor¢do menor
de massa seca, nos cupons que receberam tratamentos com os agentes quimicos. Segundo
Dantas (1988), estes cupons sdo recomendados quando se quer monitorar a taxa de deposicao
e, consequentemente, prever a eficiéncia do programa antiincrustante e dispersante utilizado.
Baseado nesta afirmacdo pode-se alegar que a xantana aplicada ao looping com escoamento
laminar (ciclo 1V) teve poder dispersante e antiincrustante no meio, em relacdo ao ciclo

controle (ciclo I).

Pereira (2001), fazendo caracterizacdes fisicas de biofilmes, sem e com tratamento com
biocidas, encontrou uma diminui¢do da biomassa quando no sistema em estudo foi aplicado o

glutaraldeido e/ou o carbamato, resultados semelhantes ao encontrado neste experimento.

A pesquisadora também avaliou a biomassa de diferentes biofilmes, encontrando uma
fracdo inorganica elevada na massa seca de um dos biofilmes, em relacdo a respectiva
biomassa. Concluiu que este biofilme foi alimentado com agua ndo filtrada, que elevou a

fracdo inorganica da massa seca deste biofilme.
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Tabela 19 — Caracterizagao fisica de biofilmes dos cupons do looping com escoamento laminar.

Escoamento Laminar Valores
Caracterizacao Fisica | e | Cicloll | Ciclolll | CicloIV
Biofilme
Peso umido (mg)/cm2 37,14+15,40 | 18,40 +£3,00 | 16,94+2.67 | 19,44+1,78
Peso seco (mg)/cm? 12,55+1,21 | 3,09+1,14 | 2,14+0,33 3,60+0,46
% de agua no biofilme 66,20+4 54 | 83,23+3,13 | 87,37+3,98 | 81,48+0,01
Biomassa (mg)/cm” 3,32+6,03 1,37+1,37 * 0,56+0,46
Peso seco, cupom de |45 74 00 | 1,4140,00 x 3,69:0,00
incrustacao (mg)/cm
5 - 2/
% de agua no biofilme |2 o, 55 | 95154000 * 89,44+0,00
(Cupom de incrustacéo)
Ciclo | — Controle; Ciclo 11 — NaCIlO; Ciclo Il — NaClO + xantana; Ciclo IV — Xantana; * - Nao determinado.

Tabela 20— Caracterizacdo fisica de biofilmes dos cupons do looping com escoamento turbulento.

Escoamento Turbulento Valores
Caracterizacdo Fisica | oo | Gicloll | Ciclolll | Ciclo IV
Biofilme
Biomassa (mg)/cm* 11,92+6,53 * 0,85+5,69 | 0,86+10,36
Ciclo | — Controle; Ciclo 11 — NaCIlO; Ciclo 11l — NaCIO + xantana; Ciclo IV — Xantana; * - Nao determinado.

De acordo com Flemming (1993), a agua é a fragdo mais significativa da massa total

do biofilme, podendo variar entre 70 a 95%, ou mais. Outros autores referem que a razéo

massa de agua/massa de biofilme pode ir até préximo de 99% (CHRISTENSEN;
CHARACKLIS, 1990; AZEREDO; OLIVEIRA, 2000).

4.4.7 Caracterizacao bioguimica dos biofilmes

As Tabela 21 e Tabela 22 caracterizam os exopolissacarideos, EPS (carboidratos e

proteinas), expelidos por os micro-organismos nos meios e biofilmes dos cupons, nos
loopings com escoamento laminar e turbulento. Nelas pode-se observar que as quantidades de
EPS expelidos nos meios sdo muito maiores que nos biofilmes formados nos cupons, nos dois

tipos de escoamento.

Chongdar et al. (2005), analisaram o EPS do meio e biofilme da bactéria Pseudomonas

cichorii em sistema estatico com agua salina; encontraram valores para os carboidratos e
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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.

A quantidade de EPS (carboidratos + proteinas) diminuiu em relacdo ao controle, nos
biofilmes onde houve dosagens de hipoclorito de sédio (ciclo Il) aos loopings, com
escoamentos laminar e turbulento. Nos ciclos (111 e 1V), onde houve dosagens de xantana aos
loopings com escoamentos laminar e turbulento, a quantidade de EPS, nos meios e biofilmes

dos cupons, foram maiores em relacdo aos ciclos sem adicéo de xantana (I e 11).

Pereira (2001) analisou o EPS de biofilmes de agua proveniente de uma industria de
papel, em sistemas dindmicos com regime de escoamento turbulento. Também encontrou
valores maiores de carboidratos e proteinas para biofilmes formados sem adi¢do de biocida:
700 pg/cm2 e 750 pg/cm? respectivamente. Valores menores com biocida glutaraldeido

(100mg/L): 250 pg/cmz para carboidratos e 250 pg/cm? para proteinas.

A composic¢édo quimica das EPS é muito heterogénea e complexa, mas de uma maneira
geral, sdo os polissacarideos que predominam (65% do EPS) seguidos por proteinas,
substancias hamicas, &cidos nucléicos, glicoproteinas, fosfolipidos, entre outros (HORAN;
ECCLES, 1986). Jahn et al. (1999) analisando biofilmes de Pseudomonas putida,
encontraram uma fracdo de 75% de proteinas nos EPS. Esta discrepancia de valores
demonstra a necessidade de analises da composicao quimica do EPS, pois este € responsavel
pela morfologia, estrutura, coesao e integridade funcional dos biofilmes (PEREIRA, 2001).

O EPS da bactéria é considerado um dos fatores que causam processos COrrosivos ou
inibem a corrosdo dos metais. Estes exopolimeros, que ancoram as bactérias sésseis a
superficies metalicas, tém capacidade de se ligar com os ions metalicos com alta afinidade
formando complexos que podem diminuir a reacdo de corrosdo; caso na sua constituicdo
possuam grupamentos acidos, estes EPS aumentam a corrosdo do aco por diminuicdo do pH
interfacial (CHONGDAR; GUNASEKARAN; KUMAR, 2005).
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Tabela 21 - Caracterizagdo bioquimica do looping com escoamento laminar.

Escoamento

. Valores
Laminar
Caracterizagao Ciclo | Cicloll | Ciclo 1l Ciclo IV
Bioquimica Meio
Carboidratos (ug)/mL | 20,75+0,02 | 25,49+0,00 | 5,49+0,00 14,76x0,02
Proteinas (ug)/mL 64,80+0,00 | 64,56+0,02 | 99,03+0,03 | 110,92+0,01
_Caracterizagdo Ciclo | Cicloll | Ciclo Il Ciclo IV
Bioquimica Biofilme
Carboidratos (ug)/cm® | 8,80+0,05 | 8,50+0,60 9,20+2,00 12,10+3,50
Proteinas (pg)/cm® 4,30£1,50 1,40+0,40 7,90+4,40 15,10£6,90
Ciclo I — Controle; Ciclo Il — NaClO; Ciclo 111 — NaCIO + xantana; Ciclo IV — Xantana.
Tabela 22 - Caracterizagao bioquimica do looping com escoamento turbulento.
Escoamento Valores
Turbulento
C_:ara,cte_rlzaga(_) Ciclo 1 Ciclo 11 Ciclo 11l Ciclo IV
Bioguimica Meio
Carboidratos (ug)/mL | 37,06+0,02 | 8,64+0,01 13,12+0,00 27,72+0,05
Proteinas (pg)/mL 82,52+0,02 | 58,01+0,00 | 124,51+0,01 | 117,48+0,03
_Caracterizacao Ciclo | Ciclo I Ciclo 111 Ciclo IV
Bioquimica Biofilme
Carboidratos (ug)/lcm® | 9,40+1,20 | 8,20+1,20 7,60+0,70 7,10+1,70
Proteinas (pg)/cm® 5,70£3,10 3,00+ 1,60 9,40£4,60 8,90+4,50

Ciclo | — Controle; Ciclo 11 — NaCIlO; Ciclo 11l — NaCIO + xantana; Ciclo IV — Xantana.

4.4.8 Andlise das superficies metalicas

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Biofilmes

As Figura 53, Figura 54, Figura 55, Figura 56, Figura 57, Figura 58, Figura 59 e Figura
60 apresentam as micrografias dos cupons com biofilmes nos loopings com agua do mar apos
14 dias de exposi¢do. De uma forma geral, em todos os ciclos com os diferentes tratamentos
sdo vistas superficies metélicas com diversos produtos de corrosdo com diferentes estruturas.
No aco carbono, a estrutura gelatinosa do biofilme constituido principalmente por uma matriz
polimérica extracelular (MPE), micro-organismos e agua, aparece misturada com os produtos

de corrosdo que se formam simultaneamente com depdsitos bioldgicos (VIDELA, 2003).
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Segundo o pesquisador a observagdo dos micro-organismos por microscopia eletronica é

dificil e se prevé uma complexa interacdo entre o0s produtos de corroséo e o biofouling.

(©)
Figura 53 — Microscopias de cupons com biofilme da 4gua do mar sem agentes quimicos (ciclo 1) em
looping de escoamento laminar com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Figura 54 - Microscopias de cupons com biofilme da dgua do mar sem agentes quimicos (ciclo 1) em
looping de escoamento turbulento com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de
30000x.
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Figura 55 - Microscopias de cupons com biofilme da &gua do mar com hipoclorito (ciclo 1) em looping de
escoamento laminar com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Figura 56 - Microscopias de cupons com biofilme da dgua do mar com hipoclorito (ciclo 11) em looping de
escoamento turbulento com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Figura 57 - Microscopias de cupons com biofilme da &gua do mar com hipoclorito e xantana (ciclo I11) em
looping de escoamento laminar com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Figura 58 - Microscopias de cupons com biofilme da &gua do mar com hipoclorito e xantana (ciclo 111) em
looping de escoamento turbulento com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de
30000x.
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Figura 59 - Microscopias de cupons com biofilme da 4gua do mar com xantana (ciclo 1) em looping de
escoamento laminar com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Figura 60 - Microscopias de cupons com biofilme da 4gua do mar com xantana (ciclo 1V) em looping de
escoamento turbulento com (a) aumento de 3000x (b) aumento de 11000x (c) aumento de 30000x.
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Difracdo de Raios X (DRX)

Os resultados de DRX apontaram que ndo houve diferenga significativa na
composicdo dos produtos de corroséo retirados dos cupons de aco dos loopings analisados,
com os diferentes tratamentos. As Figura 61, Figura 62, Figura 63 e Figura 64, mostram os
difratogramas dos produtos de corroséo dos acos nos diferentes ciclos e tratamentos. Os picos
destes difratogramas apontam as substancias goetita (a-FeOOH), akaganeita (p-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH), magnetita (Fe3O,4), pirrotita (Fepgrs1S), e hematita (o Fe03).
Somente o looping com escoamento laminar do ciclo IV, xantana, ndo apresentou 0 composto

de corrosé@o magnetita (Fes04) com pico isolado, 100%.
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Figura 64 - Difratograma dos produtos de corrosdo de cupons dos loopings do ciclo IV, xantana.
(a) laminar e (b) turbulento.

Lee et al. (2004) compararam a corrosdo do ago carbono resultante da estagnacéo
aerdbia, com a resultante da estagnacao anaerdbia, em dgua do mar durante um periodo de um
ano. Em condicGes aerdbias, a corrosdo foi uniforme e a superficie foi coberta por 6xidos de
ferro (lepidocrocita e goetita). Em condicGes anaerdbias, a corrosdo foi localizada por pite e

0s produtos de corrosao foram mackinawita e pirrotita.
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E de grande interesse o estudo dos produtos de corros&o que sdo formados em corpos
de prova em aco carbono, uma vez que permite detectar mecanismos de transformacéo destes,
bem como a avaliacdo dos possiveis efeitos protetores da camada de 6xidos formada. As taxas
de corrosdo para o ago carbono sdo mais altas em uma fase inicial de exposicédo,
estabilizando-se depois com o tempo. Este fato ocorre devido a camada de 6xidos formados
nas amostras tornarem-se mais compactas com o tempo, em funcdo do tipo de ambiente e 0
nivel da contaminagio (RODRIGUEZ; HERNANDEZ; GONZALEZ, 2002).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sem biofilme.

A Figura 65 mostra a micrografia da superficie do ago carbono controle, enquanto a
Figura 66 (a, b, c, d) e Figura 67 (a, b, c, d) exibem as superficies dos acos apos remog¢édo dos
biofilmes nos loopings com escoamento laminar e turbulento. De uma forma geral, as
superficies dos cupons que estavam no looping com escoamento laminar apresentaram uma
corrosao uniforme, sendo que as superficies dos cupons que estavam no ciclo controle (ciclo
I) e ciclo com adi¢do do hipoclorito a agua do mar (ciclo Il) apresentam uma maior
deterioracdo. J& no looping com escoamento turbulento, o ciclo controle parece apresentar
uma corrosdo mais localizada, enquanto os outros ciclos uma corrosdo mais uniforme (ciclos
I, 1l e IV).

Figura 65 - Micrografia da superficie do ago carbono controle.
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HV
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Figura 66 — Micrografias das superficies dos cupons sem biofilmes, looping com escoamento laminar (a)
controle, ciclo I (b) com adi¢do de hipoclorito, ciclo Il (b) com adi¢édo de hipoclorito e xantana, ciclo 111 (d)
com adicéo de xantana, ciclo IV.
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(d)

Figura 67 - Micrografias das superficies dos cupons sem biofilmes, looping com escoamento turbulento (a)

controle, ciclo I (b) com adicéo de hipoclorito, ciclo Il (b) com adicao de hipoclorito e xantana, ciclo 111 (d)
com adicéo de xantana, ciclo 1V.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

ESTUDOS PRELIMINARES

INFLUENCIA DA BACTERIA PSEUDOMONAS AERUGINOSA NA TAXA DE
CORROSAO DO ACO CARBONO:

As taxas de corrosdo dos agos diminuiram nos biorreatores onde foi inoculada

Pseudomonas aeruginosa em agua do mar.

As taxas de corrosdo dos agos aumentaram nos biorreatores onde as bactérias

Pseudomonas aeruginosa foram inoculadas em agua salina.

As taxas de corrosdo dos agos diminuiram nos biorreatores onde ocorreu apenas a

corrosao ndo bioldgica (dgua do mar e agua salina).

INFLUENCIA DO BIOFILME COM CULTURA MISTA NA TAXA DE CORROSAO DO
ACO CARBONO:

A concentracdo celular na superficie do aco foi menor no biorreator onde foi avaliada
somente a influéncia dos micro-organismos presentes na &gua do mar. Onde se avaliou

a influéncia do conjunto, cupons e agua do mar, essa concentracdo celular foi maior.

A taxa de corrosdo microbioldgica foi de 18,66% nos cupons do biorreator onde
somente a dgua do mar contribuiu na corrosdo microbiolégica. Onde se avaliou a
corrosdo microbiolégica do conjunto, cupons e &gua do mar, a taxa subiu para
27,71%.

O difratograma no cupom do biorreator, onde foi analisado somente a influencia da

agua do mar, apresentou apenas picos da goetita (a-FeOOH). J& o difratograma no
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cupom onde o conjunto estava ndo estéril, cupons e agua do mar, foi caracterizado

mais produtos de corroséo, a lepidocrocita (y-FeOOH), e a pirrotita (Feg, §75-1S).

EXPERIMENTO Il

USO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA PARA
CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS ESTATICOS:

= De uma forma geral, em relacdo ao controle, houve reducdo ou eliminacdo da
concentracdo celular de todos os grupos microbianos nas superficies do aco onde

houve adi¢do do hipoclorito de sddio, isolado ou associado a xantana.

= As superficies do aco tiveram um aumento na concentracdo celular nos biorreatores

onde foi adicionado somente o biopolimero xantana.

= A aplicacdo do hipoclorito de sddio, isolado ou associado & maior concentracdo de

xantana, eliminou as BRS nas superficies dos agos dos biorreatores.

= As taxas de corrosdo dos cupons nos diferentes biorreatores ndo tiveram

comportamento comparavel ao crescimento microbiano nas superficies dos acos.

= Nos cupons dos biorreatores, onde foi adicionado apenas xantana, incidiram as

menores taxas de corrosao.

= As taxas de corrosdo dos acos mostraram um acréscimo com o aumento da dosagem
do hipoclorito de sédio aos sistemas, apresentado a maior taxa de corrosao o aco do

biorreator onde foi dosada a maior concentracdo de hipoclorito.

= As taxas de corrosdo dos agos decresceram nos biorreatores com aplicacéo do biocida
hipoclorito acrescido da xantana.

= O difatograma dos cupons nos biorreatores estudados indicaram 0s seguintes
compostos: lepidocrocita (y- FeOOH), goetita (a- FeOOH), magnetita (Fe3Oy),
pirrotita (Feo, 75-1S) e akaganeita (- FeOOH).
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EXPERIMENTO IV

UTILIZACAO DO HIPOCLORITO DE SODIO E XANTANA COMO ESTRATEGIA
PARA CONTROLE DA BIOCORROSAO EM SISTEMAS DINAMICOS, LAMINAR E
TURBULENTO:

= No planejamento fatorial do experimento, o fator que obteve efeito significativo sobre
a taxa de corrosdo dos agos, aumentando-a, foi o tipo de fluxo (TF). Nenhuma

interacdo foi significativa para aumentar a taxa de corrosao dos agos.

= Em regime de escoamento laminar a aplicacdo dos diferentes agentes quimicos,
hipoclorito de sodio, hipoclorito de sédio com xantana, e xantana diminuiram a
concentracdo celular séssil de todos os grupos de micro-organismos aerébios

analisados.

= Em regime de escoamento laminar, o biocida hipoclorito de sddio foi mais eficaz com
0S micro-organismos aerobios do que 0s outros agentes quimicos, pois baixou a

concentracdo celular séssil nos tempos finais analisados.

= Em regime de escoamento laminar a aplicacdo do hipoclorito de sodio isolado

eliminou as Pseudomonas sp. sésseis.

= Em regime de escoamento laminar a xantana aumentou a concentracdo celular séssil

dos micro-organismos anaérobios heterotréficos.

= Em regime de escoamento laminar houve um pequeno acréscimo nas taxas de

corrosédo dos acos ao longo do tempo, em todos os ciclos e tratamentos estudados.

= Em regime de escoamento laminar houve uma reducdo nas taxas de corroséo dos agos
onde ocorreram tratamentos com agentes quimicos, em relacdo as taxas de corrosdo

dos acos controle.

= Em regime de escoamento turbulento, a aplicacdo do hipoclorito de sodio ao sistema
diminuiu a concentracdo celular séssil de todos 0s grupos de micro-organismos

analisados.
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Em regime de escoamento turbulento, a aplicacdo do composto biocida hipoclorito de
sodio com xantana, e a aplicacdo da xantana isolada, aumentaram a concentracdo

celular séssil das bactérias aerdbias heterotréficas.

Em regime de escoamento turbulento, a aplicagdo do composto biocida hipoclorito de
sodio com xantana, e a aplicagdo da xantana isolada reduziram a concentracdo celular

séssil das bactérias precipitantes do ferro e das BRS.

Em regime de escoamento turbulento, as bactérias anaerdbias heterotréficas sésseis
ndo responderam bem ao tratamento com os compostos, hipoclorito de sédio com

xantana e xantana isolada.

Em regime de escoamento turbulento, a aplicagdo da xantana isolada estimulou o

crescimento das bactérias Pseudomonas sp. sésseis.

Em regime de escoamento turbulento houve um decréscimo nas taxas de corrosdo dos

acos ao longo do tempo, em todos os ciclos e tratamentos estudados.

Em regime de escoamento turbulento houve uma reducdo nas taxas de corrosao dos
acos onde foram aplicados tratamentos com agentes quimicos, em relacéo as taxas dos

acos controle.

A mudaca do regime de escoamento laminar para turbulento provocou uma redugao
nas concentragcdes sesseis todos 0s grupos microbianos aerébios com os diferentes

tratamentos.

A mudaca do regime de escoamento laminar para turbulento provocou um aumento
nas concentracdes sésseis das bactérias redutoras de sulfato (BRS), nos ciclos

controle, com adicdo de hipoclorito e xantana e no ciclo somente com a xantana.

A mudaga do regime de escoamento laminar para turbulento ndo alterou a
concentracdo séssil das bactérias anaerobias heterotroficas, quando estas foram

tratadas com a xantana isoladamente.

Nos dois regimes de escoamento estudados, quando se aplicou aos sistemas o biocida
hipoclorito de sddio com xantana, a concentragdo celular séssil subiu em relagdo ao

biocida aplicado isoladamente.
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Nos dois regimes de escoamento estudados, nos ciclos onde foram aplicados a
xantana isoladamente, a concentracdo séssil de varios grupos de micro-organismos
aerdbios diminuiram em relacdo ao ciclo controle, mas aumentaram em relacdo aos

ciclos com compostos biocidas.

Nos dois regimes de escoamento estudados, nos ciclos onde foram aplicados a
xantana isoladamente, as bactérias sésseis anaerébias heterotroficas aumentaram as

suas concentrag()es.

Nos dois regimes de escoamento estudados, os tratamentos com agentes quimicos

foram eficazes na diminuicdo das massas de biofilmes nos cupons de acgo carbono.

A quantidade de EPS diminuiu em relacdo ao controle, nos biofilmes dos cupons onde

houve dosagens de hipoclorito de sédio nos sistemas laminar e turbulento.

A quantidade de EPS foi maior, nos meios e biofilmes dos cupons, onde houve

dosagens de xantana nos sistemas laminar e turbulento.

De uma forma geral, as superficies dos cupons nos dois regimes de escoamento

apresentaram uma corrosao uniforme.

Os resultados de DRX apontaram que ndo houve diferenga significativa na
composicdo dos produtos de corrosdo retirados dos cupons de aco dos loopings
analisados, com os diferentes ciclos e tratamentos. Os picos dos difratogramas
apontaram as substancias goetita (0-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita
(y-FeOOH), magnetita (Fe3Oy), pirrotita (Feg g75.1S), € hematita (a Fe;O3).
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