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RESUMO

GALVAO, Mariana Machado. Efeito do Potencial de Protecao Catédica na Corrosao
Microbiologicamente Induzida. Orientadoras: Eliana Flavia Camporese Sérvulo e
Simone Louise Delarue César Brasil. Rio de Janeiro: EQ/UFRJ, 2008. Dissertacao
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

A protecao catédica € uma técnica extremamente utilizada
como método de prevencao contra a corrosao em estruturas
enterradas e submersas. E comum considerar como critério de
protecao a aplicacao de potencial em valores de, no minimo, -800
mVag/agct. Contudo, um valor mais catodico (-950 mVag/AgCl) €
indicado para protecao de estruturas na presenca de bactérias
redutoras de sulfato (BRS). No entanto, a presenca de depoésitos de
sulfeto em estruturas metalicas submersas sob protecao catédica
tem levado cientistas a questionar se esse potencial esta realmente
protegendo o metal da atividade das BRS. Esse estudo foi realizado
para determinar o efeito de diferentes potenciais de protecao catodica
(-800 mVag/agcl, -900 mVag/agcr € -1000 mVag/agc) na corrosao
microbiologica em agua do mar. Cupons de aco-carbono AISI 1020,
protegidos e nao protegidos por corrente impressa, foram expostos a
agua do mar natural contendo bactérias indigenas, incluindo BRS,
por 7 dias. Ao final dos ensaios foram realizadas as quantificacoes de
bactérias heterotréficas, bactérias produtoras de acido e BRS sésseis
bem como a determinacado da atividade hidrogenasica. O numero de
microrganismos aderidos as superficies protegidas foi inferior ao
obtido para os cupons nao protegidos. Contudo, a atividade
hidrogenasica aumentou com a aplicacdo de potenciais mais
negativos. A analise da morfologia da superficie metalica mostrou
maior numero de pites e pites mais profundos sob cupons protegidos
com potenciais mais negativos, o que sugere elevada atividade

microbiana sob baixos potenciais de protecao catodica.



ABSTRACT

GALVAO, Mariana Machado. Effect of Cathodic Protection Potential on
Microbiologically Induced Corrosion. Orientadoras: Eliana Flavia Camporese
Sérvulo e Simone Louise Delarue César Brasil. Rio de Janeiro: EQ/UFRJ, 2008.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

Cathodic protection is a technique widely used as a prevention
method against corrosion of buried and submerged structures. The
application of potentials values below -800 mVag/agcr is commonly
considered as protection criterion. However, an even more cathodic
value of -900 mVag/agc1 is adopted in the presence of sulfate-reducing
bacteria (SRB). Nevertheless, the presence of sulfide-containing
deposits on protected steel has led scientists to question if the
decreased potential is protecting the metal from SRB activity. This
study was performed to determine the effect of different cathodic
protection potentials (-800 mV, -900 mV and -1000 mV (Ag/AgCl) on
microbial corrosion in seawater. Carbon steel AISI 1020 coupons,
both unprotected and protected with impressed current, were
exposed to mnatural seawater containing indigenous bacteria,
including sulfate-reducing bacteria, for 7 days. Sessile heterotrophic
bacteria, acid-producing bacteria, and SRB quantifications were
performed at the end of the essays as well as the determination of
hydrogenase activity. The number of microorganisms adhered to the
protected steels were lower than to the unprotected ones. However,
the hydrogenase activity increased with the application of more
cathodic potentials. Analyzes of metal surface morphology revealed a
higher number of pits and deeper pits on coupons protected with
lower potentials, suggesting a high microbial activity under low

cathodic protection potentials.
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Introducao e Objetivos
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I.1 - INTRODUCAO

Com o desenvolvimento industrial, a utilizacdo de instalacoes
metalicas enterradas ou submersas, tais como oleodutos, gasodutos,
adutoras, navios, plataformas de petréleo, tanques de armazenamento,
dentre muitas outras, tem sido cada vez mais freqiente. Em
consequUiéncia, os problemas de corrosdo aumentaram em grandes
proporcoes, impondo o desenvolvimento e aperfeicoamento de novas

técnicas para o seu combate e controle.

Quando a corrosao das superficies metalicas ocorre mediante a
participacao de microrganismos ela &€ denominada biocorrosdao ou
corrosao microbiologicamente induzida (CMI). Os microrganismos
aderem ao metal formando estruturas denominadas biofilmes. Estas
peliculas biolégicas modificam drasticamente as condicoes da interface
metal/solucao formando uma barreira ao contato entre o metal e o meio
liquido circundante. Com isso, a corrosdo microbiolégica ocorre sobre
uma superficie modificada, com caracteristicas fisico-quimicas e
biolégicas muito particulares, que pode-se considerar biologicamente
condicionada. Ignorar este fato e interpretar um processo de corrosao
microbiologica com os mesmos parametros e consideracoes que um
caso de corrosao quimica pode conduzir a um fracasso total num
tratamento e inclusive a um agravamento dos problemas que afetam o

sistema em questao.

Dentre os diferentes métodos usados para o controle da corrosao
um dos mais empregados € a protecao catodica (PC). Proteger
catodicamente uma estrutura significa eliminar, por processo artificial,
as areas anodicas da superficie do metal fazendo com que toda a
estrutura adquira comportamento catédico. Como consequiéncia, o fluxo
de corrente elétrica anodo/catodo deixa de existir e a corrosao é

eliminada.

Galvao, M.M.
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Esse método é especialmente atraente em ambientes marinhos
onde a condutividade da agua, por conta da sua salinidade, € alta o
suficiente para permitir a distribuicdo uniforme da corrente sobre toda
a superficie da estrutura a ser protegida. Atualmente, a maioria dos
oleodutos e gasodutos em operacao no Brasil sao protegidos
catodicamente. Igualmente as plataformas de prospeccao e producao de
petroleo no mar, em operacao, além das demais estruturas submersas,
sao também protegidas catodicamente. Essa técnica € ainda bastante
empregada em tanques de armazenamento, navios e pieres de
atracacao. A maioria das instalacoes e equipamentos acima citados é
construida de aco carbono, um material que por ser relativamente
barato e apresentar uma ampla gama de propriedades tem sido
extensivamente empregado. Porém, aco carbono apresenta, em geral,
baixa resisténcia a corrosao sendo comumente associado a sistemas de
protecao catodica quando utilizado em estruturas enterradas,

submersas ou, menos freqiientemente, em estruturas em concreto.

A determinacao da corrente de protecao catéodica de forma
criteriosa € fundamental a fim de se evitar o sub ou o
superdimensionamento do sistema. No primeiro caso, a estrutura
permaneceria exposta ao processo corrosivo e, no caso de
superprotecao, além do gasto desnecessario, esta poderia ocasionar o
empolamento do revestimento protetor através da liberacao de
hidrogénio bem como a fragilizacao da estrutura. A quantidade de
corrente aplicada depende, dentre outros fatores, das propriedades
eletroquimicas da superficie metalica e do tipo de filme que € formado
sobre essa superficie na PC. Esses dois fatores sao influenciados pelos

microrganismos que estao presentes naturalmente na agua do mar.

A economia da protecdao catodica depende da quantidade de
corrente necessaria para polarizar a estrutura. Em geral, considera-se o
valor de -800 mVag/agc1 para estruturas submersas. No entanto, na
presenca de bactérias redutoras de sulfato (BRS) tem sido sugerido

potencial minimo de protecao mais negativo (900 mVag/agci)

Galvao, M.M.
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(GUEZENNEC, 1994; PINEAU et al.,, 2003). Alguns autores citam que
em ambientes com sulfetos, seria necessaria uma corrente maior para
protecao catoédica; porém, ja foram relatados casos onde produtos de
corrosao associados a BRS foram encontrados abaixo de incrustacoes

de estruturas polarizadas a -900 mV (ROMERO et al., 2006).

As informacoes que tratam da interacdo da protecao catodica e a
atividade microbiana sao ainda muito limitadas e, geralmente
contraditorias. Por isso, considerando a relevancia deste estudo, as
poucas publicacoes e que a corrente aplicada aos sistemas para
protecao das instalacoes metalicas varia em funcao das condicoes do
material e do ambiente, € fundamental avaliar a efetividade do potencial
adotado na prevencao da corrosao em funcao da presenca e da
quantidade de BRS, microrganismos considerados os principais
responsaveis pelo processo de CMI devido a producao de sulfetos,
agente extremamente corrosivo. Ademais, ha que se determinar também
a participacao de microrganismos produtores de exopolissacarideos que
contribuem para que as BRS colonizem mais rapidamente as superficies

solidas.

1.2 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar o
potencial de protecdao catdédica na corrosdao microbiolégica do aco
carbono AISI 1020 através da analise de formacao de biofilmes e o

ataque decorrente a superficie do metal.

Preliminarmente, foram realizados experimentos para obtencao de

dados a fim de que permitissem definir as condicoes experimentais.
Para tanto o estudo foi dividido em duas etapas:

* Estudo preliminar — realizado com o objetivo de avaliar a acao de

BRS e sua associacao com cultura de Pseudomonas aeruginosa na

Galvao, M.M.
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corrosdao do material metalico em agua do mar em condicdao de
aerobiose e anaerobiose, através de curvas de polarizacao e perda de

massa,;

* Ensaios de protecao catodica — realizado a fim de se avaliar o efeito
da aplicacao de diferentes potenciais de protecao catédica na formacao
de biofilmes através de monitoramento microbiologico e por avaliacao de

pites.

Galvao, M.M.
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II.1 - CORROSAO

A corrosao € o resultado de alteracoes indesejaveis ocorridas em
materiais, principalmente metalicos, devido a acado quimica e/ou
eletroquimica do meio ambiente, associada ou nao a esforcos mecanicos
(GENTIL, 2003). Na corrosao eletroquimica, os elétrons sao cedidos em
determinada regido e recebidos em outra, aparecendo uma pilha de
corrosao (Figura 1). O processo eletroquimico de corrosao pode ser

decomposto em trés etapas principais:
* processo anodico — passagem dos ions para a solucao;

* deslocamento dos elétrons e ions — observa-se a transferéncia
dos elétrons das regidoes anddicas para as catodicas pelo circuito

metalico e uma difusao de anions e cations na solucéo;

* processo catodico — recepcao de elétrons, na area catodica, pelos

ions ou moléculas existentes na solucao.

H,0 +120, Fet*
>» 20H" T
2e < Fe
Catodo Anodo

Figura 1: Representacao do processo de corrosao do ferro (GENTIL,

2003).

A corrosao € um processo espontaneo que esta constantemente
transformando os materiais metalicos ou nao metalicos de modo que
deixam de satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2003). Nesse
contexto, o processo corrosivo assume uma importancia transcendental
na vida moderna, que € totalmente dependente da utilizacao dos metais

e suas ligas.

Galvao, M.M.
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As estruturas metalicas de grande porte como, por exemplo,
oleodutos, gasodutos, adutoras, pieres de atracacao de embarcacoes,
tanques de armazenamento de combustiveis, plataformas de petroleo,
muitas vezes se apresentam enterradas ou submersas onde € maior a
probabilidade de ocorrer o processo corrosivo. A maioria dessas
instalacoes representam investimentos de grande monta que, como
consequéncia, exigem dos materiais envolvidos durabilidade e
resisténcia a corrosdao, que nao soO justifiquem os valores investidos,
mas que impecam a ocorréncia de acidentes que sao causa de
irreparaveis e incalculaveis danos materiais, ao meio ambiente, e

especialmente, aos seres vivos.

II.2 - CORROSAO MICROBIOLOGICAMENTE INDUZIDA

A efetiva participacdo dos microrganismos nos processos de
deterioracdo dos materiais ficou evidente quando teve inicio a
disposicao de estruturas metalicas em solos e ambientes aquaticos,
onde ha presenca de uma microbiota diversificada (GONZALEZ et al.,
1998). Quando a corrosao de um material se processa sob a influéncia
de microrganismos este processo € denominado biocorrosdao ou corrosao

microbiologicamente induzida (CMI).

A biocorrosao esta diretamente relacionada com a aderéncia de
microrganismos na superficie dos materiais e a sua posterior
colonizacao. Estas estruturas microbianas, denominadas de biofilmes
ou biofouling, sao constituidas de agregados celulares, material
polimérico extracelular resultante do metabolismo microbiano, matéria
organica e inorganica e, principalmente, de agua (DAVEY e OTOLLE,
2000).

Os microrganismos participam de forma ativa na dissolucao do
metal, mas sem modificar a natureza eletroquimica caracteristica do

processo corrosivo (COETSER e CLOETE, 2005). Tem-se assim, um

Galvao, M.M.



CAPITULO II - Revisao Bibliografica 9

processo anodico de dissolucao metalica e um processo catédico
complementar, o qual, dependendo das caracteristicas do ambiente (pH,
oxigénio dissolvido, composicao quimica, etc.), transcorrera através de
algumas reacoes catodicas possiveis, tais como: reducao de oxigénio
(em meio aerado e pH aproximadamente neutro) ou reducao de

hidrogénio (em meio nao aerado e pH acido) (VIDELA, 1996).

Apesar da participacao dos microrganismos no processo corrosivo
ter sido comprovada no inicio do século passado, apenas nas ultimas
duas décadas foi dada a devida importancia aos problemas causados
pela biocorrosao, o que tem propiciado a interacado entre areas tao
dispares como a microbiologia, a eletroquimica e a ciéncia dos
materiais. Além disso, estudos utilizando técnicas mais avancadas
como microscopia eletronica, microeletrodos especificos, capazes de
explorar a interface metal/solucdo, analises microbiologicas e
metodologias especificas para deteccao de corrosao localizada vém
permitindo o melhor entendimento da participagcao dos microrganismos
na deterioracdo de materiais, o que por sua vez contribuira para o

controle da corrosao (VIDELA, 2003).

I1.3 - BIOFILME

Os microrganismos estao amplamente distribuidos na natureza e
apresentam tendéncia a aderir as superficies que oferecam condicoes
favoraveis ao seu desenvolvimento, formando estruturas denominadas

de biofilmes.

De acordo com o conceito mais moderno, os biofilmes podem ser
definidos como estruturas complexas constituidas de agregados de
células microbianas inseridas numa matriz exopolissacaridica e canais
intersticiais, por onde ocorre a passagem do fluido circulante (Figura 2)
(LEWANDOWSKI et al., 1995).
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Figura 2: Modelo de biofilme segundo Blicq, 2008

(etapas descritas no texto).

Os biofilmes ocorrem tanto em ambientes naturais quanto
industriais, especialmente quando na fase aquosa ha limitacao de
nutrientes. A adsorcao microbiana as superficies solidas é uma
conhecida estratégia adotada por microrganismos em meio oligotrofico,
de forma a beneficiarem-se do acumulo de nutrientes sobre as

superficies. (CHARACKLIS e MARSHALL, 1990).

As etapas de formacao do biofilme ja foram descritas por diversos
autores (LEWANDOWSKI, 2000; BEECH e SUNNER, 2004; JANNING et

al., 2005), podendo ser apresentadas, de maneira geral, como:

1) formacdo de um filme de material organico e inorganico que
modifica a distribuicao de cargas na superficie sélida, facilitando a
aderéncia dos microrganismos presentes no liquido (microrganismos

planctonicos);
2) adesao e multiplicacao de microrganismos aerobios (sésseis);

3) producao de substancias poliméricas extracelulares (EPS) por

alguns microrganismos;
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4) crescimento de microrganismos anaerobios internamente ao

biofilme;

5) aumento da espessura do biofilme, o que pode favorecer o

desprendimento das camadas mais externas.

O EPS pode ser constituido de lipideos, polissacarideos, proteinas
e acidos nucléicos. O conteudo dessas macromoléculas no EPS varia,
dependendo da espécie bacteriana produtora e das condicoes
nutricionais e ambientais (CHAN, XU e FANG; 2002). O material
polimérico, além de favorecer a fixacao dos microrganismos também
serve como fonte nutricional no caso de uma condicao de estarvacao, ou
seja, baixa disponibilidade de nutrientes (COSTERTON et al., 1995). As
proteinas e carboidratos que compdem os exopolimeros podem ainda se
ligar a ions metalicos através de seus grupos funcionais o que pode
intensificar o processo corrosivo (BEECH, 2004). Ademais, a presenca
de EPS no biofilme pode ter acado protetora a diferentes produtos
quimicos, como por exemplo, protegendo os microrganismos contra a
exposicao direta a metais e biocidas que poderiam inativa-los
rapidamente caso estivessem livres na fase aquosa (planctoénicos). Do
mesmo modo, a presenca do biofilme impede o contato da superficie
metalica com inibidores de corrosao, eventualmente adicionados ao
sistema com o objetivo de controlar o processo corrosivo. Estes
inibidores sdo substancias quimicas que, adicionadas em quantidade
adequada, inibem as reacdes anddicas, catdodicas ou ambas (GENTIL,

2003).

Os biofilmes sdo ecossistemas microbianos complexos uma vez
que nele podem coexistir espécies de diferentes grupos microbianos
como bactérias, fungos, algas e protozoarios. Cabe salientar que as
bactérias sdo os principais microrganismos envolvidos na formacao dos
biofilmes. A complexidade das populacoes envolvidas, bem como a
espessura do biofilme, criam entre outros fatores, um gradiente de
aeracao através das varias camadas de sua estrutura. Deste modo, sao

formados diferentes nichos com condicoes adequadas para o
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desenvolvimento de microrganismos anaerobios, incluindo as bactérias
redutoras de sulfato (BRS). As BRS geram metabdlitos considerados
principais causadores da corrosao localizada usualmente na forma de
pite (CASTANEDA e BENETTON, 2008). A formacao de pites se
caracteriza por corrosao localizada do material em areas limitadas, mas,
em geral, de consideravel profundidade (GENTIL, 2003). A Figura 3

representa essa forma de corrosao.

Figura 3: Imagens de pites formados sobre uma superficie metalica: a)
observacao feita através de estereoscopio (20X de aumento) ; b) por
microscopia eletronica de varredura confocal (CSLM) e c) representacao

de um corte transversal (SOUZA et al., 2005 e RAO, et al., 2005).

Os sistemas industriais possuem varias caracteristicas que
podem favorecer a colonizacao de superficies metalicas por
microrganismos, como por exemplo, a ocorréncia de agua estagnada,
agua nao tratada e vazoes intermitentes de fluidos em dutos (LICINA,
1990 apud GONCALVES, 2003). A adesao de microrganismos cria uma
nova condicao na interface metal/solucao que pode favorecer a

deterioracao do metal.
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I1.4 - MICRORGANISMOS QUE PARTICIPAM DA CMI

Diversos microrganismos podem participar do processo de
biocorrosao, direta ou indiretamente. Em geral, os microrganismos que
participam da CMI sao quantificados e estudados como grupos
microbianos. Esses grupos englobam microrganismos de diferentes
espécies que apresentam caracteristicas em comum. A seguir, serao
descritos apenas os grupos microbianos freqiientemente isolados e

reconhecidamente envolvidos em casos de CMI.

II.4.1 - Bactérias oxidantes de enxofre

A maioria das bactérias envolvidas na CMI fazem parte do ciclo do
enxofre na natureza, como é o caso das bactérias oxidantes do enxofre.
Dentre as bactérias oxidantes de enxofre, destaca-se o género
Acidithiobacillus, antigamente denominado de Thiobacillus (KELLY e
WOOD, 2000), que sao microrganismos quimioautotroficos aerobicos
que utilizam o diéxido de carbono como unica fonte de carbono. Por
exemplo, a espécie A. thiooxidans € capaz de oxidar 31 g de enxofre por
grama de carbono, causando uma elevada acidez no meio, devido a
producao metabolica de acido sulfurico, podendo reduzir o pH a valores
inferiores a 0,5 (SAND e GEHRKE, 2003). Essa elevada acidez confere
grande agressividade ao ambiente, nao apenas para superficies
metalicas, mas também para estruturas de pedra e concreto

(WARSCHEID e BRAAMS, 2000).

I1.4.2 — Bactérias redutoras de sulfato

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) encontram-se espalhadas
em zonas anaerobicas de diferentes ambientes como solo, sedimentos,
aguas doce e salgada assim como na boca e intestino de muitos

animais, incluindo o homem (MATIAS et al, 2005). Esses
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microrganismos sao particularmente relevantes em habitats marinhos
devido a alta concentracdao de sulfato na agua do mar. As BRS sao
consideradas os principais microrganismos envolvidos no processo de
corrosao microbiologica (JAVAHERDASHTI, 1999) e na acidificacao de
reservatorios de oleo e gas pelo sulfeto produzido (RAJASEKAR et al.,
2005).

As BRS sao bactérias heterotroficas capazes de metabolizar fontes
de carbono diferenciadas, desde moléculas simples até hidrocarbonetos
(KNIEMEYER et al.,, 2007). Membros do género Desulfovibrio sao os
representantes mais estudados deste grupo microbiano (RABUS et al.,
2000), os quais utilizam acidos organicos, alcoois ou hidrogénio
molecular como fonte de energia para a reducao do sulfato. O resultado
dessa reducao € a producao de sulfetos, bissulfetos e gas sulfidrico,
assim como produtos metabodlicos intermediarios (tiossulfato,
tetrationatos, politionatos), que possuem um papel importante na

corroséo anaerébica do ferro (GONZALEZ et al., 1998).

O hidrogénio € um importante componente no metabolismo da
maior parte das BRS. Ele pode ser usado como Unica fonte de energia,
na presenca de acetato ou CO2 como fonte de carbono (BRANDIS e
THAUER, 1981). As enzimas diretamente envolvidas no metabolismo de
hidrogénio molecular, chamadas de hidrogenases, sao responsaveis pela

oxirreducao do hidrogénio: Hy «» 2H* + 2e-.

As hidrogenases podem ser classificadas em dois grupos
principais em relacdo aos metais presentes nos sitios ativos: [Fe]
hidrogenase e [NiFe| hidrogenase. Segundo a revisao de Matias et al
(2005), essas proteinas podem ser citoplasmaticas, periplasmaticas ou
ainda estar associadas a membrana. Quando uma BRS cresce as custas
de hidrogénio, a sua oxidacao se da pelas hidrogenases periplasmaticas.
Essas enzimas clivam o H: liberando préotons no periplasma enquanto
os elétrons sao transferidos para o citoplasma para a reducao do
sulfato, gerando assim um gradiente de protons através da membrana

(Figura 4). Essas enzimas vém sendo cada vez mais estudadas devido ao
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seu possivel envolvimento na teoria da despolarizacao catodica que sera

discutida no item II.5.5.

Cadeia de
ransferéncia §
de elétrons

Metabolismo 3 Vs -
Carbono (o ——— — . Py
< v +P,
Sulfite redutase APS redutase VTP sulfuriase H+
/ v \v
2 APS 2 4 ATP
\ 80,2  APS T Tl
52 5032, + AMP * :
2Pl

Figura 4: Representacdo esquematica da cadeia de transferéncia de
elétrons em Desulfovibrio, com H> como fonte de energia e sulfato como

aceptor final de elétrons (MATIAS et al., 2005).

Considerando que as BRS sao microrganismos aerotolerantes, a
corrosao ocorre abaixo de tubérculos (camadas de produto de corrosao),
sob os quais pode-se encontrar pites profundos, em funcdo do ataque
ao metal pelos sulfetos produzidos durante seu metabolismo (GENTIL,

2003).

I1.4.3 - Bactérias produtoras de acido

Na natureza encontram-se também varias bactérias heterotroficas
que apresentam a capacidade de produzir acidos organicos de cadeia
curta, tais como os acidos férmico, acético, latico, propidnico, butirico,
urico. As assim denominadas bactérias produtoras de acido estao

diretamente relacionadas a biocorrosdao pela producao de substancias
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corrosivas. Nos ultimos anos, essas bactérias vém recebendo especial
atencao devido a sua relacao com as BRS, uma vez que esses acidos
secretados podem ser metabolizados pelas BRS (Figura 5). Assim, o
efeito sinergético desses dois grupos microbianos pode intensificar a
CMI (BOGAN et al., 2004).

A atividade de outras espécies bacterianas também pode resultar
na geracao de acidos inorganicos como acido nitrico (Nitrobacter,
Pseudomonas), acido nitroso (Nitrosomonas) e acido sulfidrico (BRS,

Clostridium) (VIDELA, 2003).

Bactérias

produtoras de - , . |
acido Agkics
organicos

BICFILME
Fe

Atague
pelo
suifeto

Fe2+

Acdo catddica
do sulfeto

Consumo anddico do
ferro — pite

Figura 5: Esquema da interacao entre as bactérias produtoras de acido

e as BRS na biocorrosao (Adaptado de PINEAU, et. al.; 2003).

I1.4.4 - Bactérias precipitantes de ferro

Dentre este grupo de microrganismos, também conhecido como
grupo das ferrobactérias, encontram-se as bactérias redutoras e
oxidantes do ferro. estdo também envolvidas na CMI. Dentre as
oxidantes do ferro, destaca-se a espécie Acidithiobacillus ferroxidans e

os géneros Gallionella e Crenothrix (EDWARDS et al., 2001). Esses
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microrganismos sao aerobios e obtém a energia necessaria ao seu
metabolismo a partir da oxidacdo do ion ferroso a férrico. Em
decorréncia desse processo de oxidacao, ha a formacéao de hidréxidos de
ferro, que por serem em geral insoluveis, precipitam sobre as
superficies, possibilitando a corrosao por aeracao diferencial, a ser

descrito no item I1.5.4 (STAROSVETSKY et al., 2001).

I1.4.5 - Bactérias produtoras de exopolissacarideos (EPS)

Dentre as bactérias ainda cabe mencionar as do género
Pseudomonas. Essas bactérias tém importante papel no processo
corrosivo, ja que produzem polimeros extracelulares (EPS), que
protegem as células contra os ions metalicos e criam condicdo de
anaerobiose, o que favorece o desenvolvimento das BRS presentes no
interior do biofilme (BEECH e GAYLARDE, 1989).

Bactérias pertencentes a espécie Pseudomonas aeruginosa
apresentam capacidade de se associar ao fungo filamentoso do género
Hormoconis e as BRS em biofilmes formados nas paredes internas de
tanques de combustivel de avides a jato. Essas associacoes,
aparentemente, foram responsaveis por graves casos de corrosdao do

aluminio e suas ligas (VIDELA, 2003).

I1.4.6 - Fungos

Os fungos filamentosos secretam uma ampla gama de enzimas
hidroliticas e oxidativas que frequentemente estao relacionadas com a
destruicao de revestimentos de estruturas metalicas. Além disso, alguns
fungos produzem acidos organicos, podendo entao ocasionar a corrosao
de materiais metalicos como cobre, ferro e aluminio (JUZELIUNAS et
al., 2007). Little et al. (2001) citam a corrosao de aco carbono devido a
producao de metabdlitos acidos e dioxido de carbono por Aspergillus
niger e Penicillium sp. Além disso, os fungos podem contribuir para o

aumento da espessura do biofilme.
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I1.4.7 - Algas

Algumas algas sao reconhecidamente capazes de produzir acidos
organicos (MARCUS e OUDAR, 1995). Entretanto, a maior contribuicao
das algas em processos corrosivos pode estar relacionada ao
favorecimento do crescimento dos outros microrganismos presentes no
biofilme. A atividade das algas nos biofilmes gera oxigénio, que favorece
a producao de EPS pelas bactérias, criando condicao de anaerobiose
propicia para a atividade das BRS, conseqientemente promovendo a

corrosao das superficies abaixo dos biofilmes.

Como a quantidade de acido gerada pelas algas nao representa
risco potencial na deterioracao de materiais, a presenca de espécies
desse grupo microbiano nao interfere diretamente no processo de
corrosao. Por isso, de um modo geral, a sua quantificacdo nao é feita
durante o monitoramento microbiolégico dos sistemas industriais

(SODRE, 1996).

II.5 - MECANISMOS DE BIOCORROSAO

Pela natureza eletroquimica da corrosao verifica-se o
aparecimento de areas anoddicas e catédicas na superficie do material
metalico, com a consequente ocorréncia de um fluxo de corrente elétrica
no sentido convencional, das areas anoddicas para as catédicas atraveés
do eletrolito, sendo o retorno dessa corrente realizado por intermédio do

contato metalico entre essas regides (Figura 6).
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Figura 6: Corrosao em duto enterrado (GENTIL, 2003).

Os microrganismos participam do processo corrosivo de forma
ativa, sem alterar contudo, a natureza eletroquimica do fenoémeno,
apenas intensificando o processo de corrosdao através de diferentes
mecanismos. Cabe ressaltar que os biofilmes sao constituidos de
consorcios microbianos, assim, todos esses mecanismos que serao
descritos a seguir, podem transcorrer de forma simultanea ou
consecutiva, sendo muito dificil que um caso de biocorrosao se deva a

um Uunico mecanismo.

I1.5.1 - Producao de metabdlitos corrosivos

Como anteriormente mencionado (item II.4.1 e II.4.3), alguns
microrganismos sao capazes de sintetizar e secretar acidos durante o
seu metabolismo. Esses acidos ao entrarem em contato com a superficie
metalica podem destruir o filme protetor (camada de passivacao) de

uma determinada superficie intensificando a corrosdao (ANGELL, 1999).
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II.5.2 - Consumo de inibidores de corrosao pelo metabolismo

microbiano

Bactérias e fungos podem acelerar a corrosao indiretamente, ja
que algumas espécies apresentam a capacidade de metabolizar
substancias usadas para inibir a corrosdao (MORTON & SURMAN,
1994). Este € o caso do consumo fangico de nitratos — inibidores de

corrosao do aluminio — como fonte de nitrogénio.

I1.5.3 - Destruicao de revestimentos protetores

Pode ocorrer ainda a destruicao de revestimentos protetores que
sao aplicados sobre diferentes superficies metalicas. Muitas vezes, esses
revestimentos sdo de natureza organica e podem servir de nutrientes
para diferentes microrganismos (DAVIS, 1967). Os acidos produzidos
também podem contribuir para a degradacao desses recobrimentos,
assim como os gases formados durante o metabolismo microbiano.
Esses gases podem difundir-se, gerando pressdo em regides que
apresentam descontinuidades, como inclusdes e vazios, ocasionando a

formacao de bolhas, que levam a ruptura da protecao.

I1.5.4 - Inducao da formacao de células de aeracao diferencial

O processo de corrosao por aeracao diferencial ocorre quando um
material metalico € exposto a regides diferentemente aeradas (Figura 7).
Assim, qualquer biofilme que nao seja capaz de promover o
recobrimento total e uniforme de uma dada superficie (do metal ou liga),
sera um gerador de células de aeracdo diferencial em potencial
(GENTIL, 2003).
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Figura 7: Biocorrosao por aeracao diferencial (BORENSTEIN, 1994).

No caso dos biofilmes, a complexidade das populacoes presentes,
bem como a presenca de EPS, evitam a difusdo de oxigénio. Em
consequéncia, se estabelece uma condicao de anaerobiose na base do
biofilme. Considerando que a formacao de biofilme sobre superficies
solidas nao é capaz de recobrir uniformemente toda a superficie, criam-
se regioes aeradas e nao aeradas, favorecendo a corrosao por aeracao

diferencial (CHARACKLIS e MARSHALL, 1990).

I1.5.5 - Despolarizacao Catédica

Em principio, a dissociacao da agua resulta na formacao de
hidrogénio molecular que se adsorve a superficie metalica, polarizando-
a e, por conseguinte impedindo a evolucao do processo corrosivo uma
vez que detém a recombinacao de atomos de hidrogénio na zona

catodica (Figura 8).

Segundo a Teoria da Despolarizacao Catédica (VON WOLZOGEN
KUHR e VAN DER VLUGT, 1961), o processo de biocorrosao ocorre na
regiao catodica pelo consumo enzimatico do hidrogénio molecular,

mediante a capacidade hidrogenasica de algumas BRS, conforme citado

no item I1.4.2 (POSTGATE, 1984).
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Figura 8: Esquema da despolarizacao catodica (POTEKHINA et al., 1999
apud GONCALVES, 2002).

Essa teoria tem sido questionada nas ultimas décadas (EDYVEAN
et al., 1992; VIDELA, 2001; PINEAU, 2003) por nao considerar o efeito
corrosivo do sulfeto de hidrogénio e/ou sulfeto de ferro, produtos de
corrosao. Além disso, considera apenas a acao dos microrganismos que
possuem a enzima hidrogenase, nao mencionando os demais

microrganismos envolvidos no processo corrosivo.

II.6 - INCIDENCIA PRATICA E ECONOMICA DA
BIOCORROSAO

Segundo avaliacao realizada nos Estados Unidos pelo CC
Technologies Laboratories, Inc. sob supervisao da U.S. Federal Highway
Administration (FHWA) e apoio da NACE (NACE International — The
Corrosion Society), estima-se que os prejuizos causados pela corrosao
metalica correspondem a 3,1% do Produto Interno Bruto (PIB) daquele
pais, ou seja, aproximadamente 276 bilhoes de dolares por ano (KOCH

et al., 2001). Calcula-se que um terco desse valor poderia ser
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economizado com o uso de materiais mais resistentes a corrosdo e
técnicas mais adequadas de combate a corrosdo, incluindo a otimizacao

do projeto e praticas de manutencao mais eficazes.

No Brasil, embora nao haja levantamentos especificos, € comum
adotar-se o indice de 3,5% do PIB com os gastos com corrosao, o que

corresponderia a cerca de R$ 45 milhoes.

Contudo, nao foi encontrado nenhum levantamento que
correlacione os custos de corrosao quimica e microbiologica. Existe
apenas uma estimativa feita por Javaherdashti (1999) que calcula que o
custo poderia estar em torno de 20-30% do total da corrosao. Esses
custos tém origens muito diversas e podem estar relacionados a
paradas frequentes das instalacdes para limpeza ou substituicao de
pecas corroidas, perdas de produto através de tubulacdes ou tanques
corroidos, alteracoes de produto pelo desprendimento de depdsitos
biolégicos que podem se formar nas paredes de tanques de

armazenamento, dutos, etc.

Poucas industrias estao livres da ocorréncia de biocorrosao e de
outros problemas relacionados a formacao de biofilmes. Por exemplo, na
Gra-Bretanha, 50% dos casos de corrosdo em tubulacoes enterradas
foram atribuidas a causas microbiologicas (IVERSON, 1987). A
industria do petroleo, em suas atividades de extracdo, processamento,
distribuicdo e armazenamento, apresenta freqiientes e graves
problemas causados pela acao corrosiva associada a depositos
biologicos. Além da industria do petrdleo, também apresentam
problemas de biocorrosdo as industrias naval e portuaria, as usinas
hidroelétricas, as nucleares, as industrias quimicas e de processos, as
refinarias de alcool, os sistemas de distribuicao de gas natural, 6leo e
combustiveis, de distribuicdo e armazenamento de agua potavel, entre
outras (SILVA et al., 1986; VIDELA, 2003; MOISEEVA e KONDROVA,
20095). Ja foi relatado caso de biocorrosao até mesmo no interior de

estacao espacial (KLINTWORTH e REHER, 1999).
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Diversos metais e ligas estdo sujeitos a biocorrosdo. Ja foram
reportados casos de CMI em aco carbono, latdo, cobre, zinco, aluminio
e, até mesmo, em metais mais resistentes a corrosdo quimica, como o

aco inoxidavel e o titanio (RAO et al., 2005; JUZELIUNAS et al., 2007).

Com o avanco tecnologico, os custos de combate a corrosao
evidentemente se elevam, tornando-se um fator de grande importancia
a ser considerado ja na fase de projeto de grandes instalacoes
industriais para evitar ou minimizar sua corrosao e consequentemente,

prolongar a vida util.

II.7- DETECCAO E MONITORAMENTO DA BIOCORROSAO

Os programas de monitoramento da biocorrosao aumentaram em
complexidade a partir dos ultimos anos do século XX. No final dos anos
80, mesmo em sistemas cujas condi¢oes eram indicativas da ocorréncia
de corrosao microbiologica, somente se controlava a corrosao quimica, a
formacao de incrustacoes e, em alguns casos, a concentracao de
bactérias planctonicas. No entanto, tais analises ndao permitem detectar

ou prever os efeitos prejudiciais da biocorrosao (VIDELA, 2002).

Uma das técnicas mais utilizadas para o monitoramento da
corrosao em dutos € a utilizacdo dos pigs inteligentes ou
instrumentados. A passagem desse instrumento internamente ao duto,
impulsionados pelo proprio fluido transportado, permite estimar a area
corroida, a sua localizacdo, bem como a aquisicao de dados para
posterior classificacdo do processo corrosivo (TORRES, 2001). No
entanto, esses instrumentos sao incapazes de detectar a corrosao

microbiolégica uma vez que esta € localizada (pites).

O uso de técnicas de amostragem e monitoramento adequados,
complementados por metodologias microbiolégicas e eletroquimicas é
necessario para entender os efeitos resultantes da atividade microbiana

e o papel dos biofilmes no processo de corrosao e, depois, implementar
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medidas de prevencao adequadas. Cabe ressaltar que essa avaliacao
tem de ser realizada para cada sistema em particular, considerando as
condicoes operacionais, composicao fisico-quimica da agua utilizada e a
concentracdo e caracteristicas dos microrganismos presentes no

sistema (VIDELA, 2003).

A seguir serao descritos os métodos usuais de

deteccao/monitoramento da biocorrosao.

I1.7.1 - Métodos Microbiologicos

O monitoramento da biocorrosao deve ser realizado pelo uso de
dispositivos incorporados ao sistema que permitam a avaliacao
apropriada da populacdo microbiana plancténica e séssil presente. E
necessario identificar os grupos microbianos e enumerar o0s
microrganismos causadores da corrosdao. Em geral, realiza-se a
contagem de bactérias aerdbias totais, bactérias redutoras de sulfato,
bactérias anaerobias totais e produtoras de acido (VIDELA, 2003). Essa
contagem pode ser feita, dentre outras formas, através de técnicas

tradicionais de crescimento em meios seletivos, através de contagem

direta por microscopia, ou ainda através de técnicas moleculares.

I1.7.2 — Analises fisico-quimicas

As determinacoes do teor de oxigénio, sulfeto, cloreto, pH,
umidade, sao importantes para o monitoramento da agua ou solo onde
se encontra a estrutura metalica uma vez que essas variaveis
influenciam diretamente o processo corrosivo e o metabolismo dos

microrganismos.
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I1.7.3 — Métodos eletroquimicos

Os métodos eletroquimicos baseiam-se na natureza eletroquimica
dos processos corrosivos, podendo ser utilizados com sucesso em
inumeras aplicacoes. Esses métodos permitem a deteccao de alteracoes
sensiveis na cinética do processo corrosivo, o que os tornam
extremamente atraentes para efetuar o monitoramento in situ da
evolucao do processo corrosivo em equipamentos industriais, através de

sistemas informatizados de aquisicao de dados (GENTIL, 2003).

O uso de técnicas eletroquimicas para o monitoramento da
corrosao microbiologicamente induzida tem sido intensamente
estudado. Contudo, € uma area que ainda requer estudos para
padronizacdo e implementacdo em experimentos de laboratorio e

aplicacao em campo.
- Potencial de corrosao

O potencial de corrosao (Ecorr), Ou potencial a circuito aberto, pode
ser tomado pela diferenca entre o metal, imerso no meio corrosivo, € o
eletrodo de referéncia. Dada a sua simplicidade, a determinacdo do
potencial de corrosdo tem sido usada em estudos sobre a formacao de

biofilmes (IGNATIADIS e AMALHAY, 2001).

Em dutos, o monitoramento eletroquimico pode ser feito através
da instalacdo de segmentos que possuem eletrodos acoplados (Figura

9).
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Figura 9: Duto contendo eletrodos acoplados para monitoramento

eletroquimico (TORRES, 2001).

- Curvas de polarizacéao

Para o levantamento das curvas de polarizacao utiliza-se um
potenciostato em conjunto com um eletrodo de referéncia e um contra-
eletrodo para medir o potencial de corrosado. A operacao consiste em
polarizar o eletrodo de trabalho fixando valores de potencial (E) na
direcao catodica (valores mais negativos), anoddica (valores menos
negativos) ou ambas, registrando os valores correspondentes de
corrente elétrica (i) revelados pelo proprio aparelho. A polarizacao pode
ser feita de dois modos: controlando o potencial (potenciostatica ou
potenciodinamica) ou a corrente aplicada (galvanostatica ou
galvanodinamica). A partir dos potenciais e das correntes obtidas
constréi-se as curvas de polarizacdo que representam as reacdes

catodica e anddica (Figura 10).
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Figura 10: (A) Curva de polarizacao catodica e anddica e (B) Curva

anodica mostrando regiao de passivacao (NUNES, 2007).

Essas curvas dao indicacao da formacao de peliculas protetoras
quando o metal sofre passivacao de algum tipo (ex: aco inox, aluminio
em alguns meios). Quando ha formacao de pelicula protetora, a corrente
fica extremamente baixa, seguindo quase paralela ao eixo y. Pode
ocorrer ainda a formacao de pelicula apos certo fornecimento de
corrente (Figura 10b); assim, ha uma reducao brusca na densidade de
corrente para uma faixa de potencial, até que haja rompimento da
camada passivadora por alguma reacao anodica que promova elevacao
da corrente. Quando a corrente é variada ao longo do processo de
polarizacao, indicando a auséncia de pelicula passivadora, pode-se dizer
que esta ocorrendo uma dissolucao ativa, ou seja, o metal esta

corroendo (Figura 10a).

Deste modo, através das curvas de polarizacao pode-se verificar a
formacao de filmes protetores, dissolucao ativa do metal no meio e, em

alguns casos a corrente de corrosao (GENTIL, 2003).

I1.8 - METODOS DE PREVENCAO E CONTROLE DA CMI

Diversos métodos podem ser empregados para prevenir e/ou

controlar a corrosao microbiologicamente induzida. A escolha do
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método sera ditada pela relacao custo-beneficio, ou seja, eficiéncia
pretendida e estimativa de custos. Contudo, a fim de selecionar o
tratamento adequado deve-se considerar ainda a caracteristica do
sistema como o tipo de funcionamento (aberto ou fechado), a
caracteristica da agua, a geometria do sistema, os materiais estruturais,

etc.

A seguir serao relacionados alguns dos métodos atualmente
indicados para prevencao da CMI (VIDELA, 2002). A protecao catodica
por ser uma técnica de destaque sera abordada num item a parte (item

11.9).

II.8.1 - Limpeza mecanica

A limpeza mecanica envolve qualquer método capaz de remover
fisicamente depositos formados sobre superficies metalicas. Inclui-se a
escovacao, a utilizacao de jatos d’agua com alta pressao (hydroblast) ou
materiais abrasivos e, principalmente, o tratamento por pigging. Esse
ultimo € o mais empregado na limpeza de dutos e caracteriza-se pela
utilizacao de instrumentos, denominados pigs, que ao serem inseridos
no sistema, se deslocam no interior dele com a pressdo da agua ou do
proprio fluido transportado na tubulacdo. Durante o seu percurso, o pig
remove incrustacoes, depositos organicos e qualquer material que esteja

aderido a parede interna da tubulacao.

Entretanto, esse tipo de limpeza pode resultar em aumento da
concentracdo de microrganismos viaveis na fase planctonica néo
impedindo a recolonizacdo mais a frente do sistema. Assim, torna-se
necessaria a aplicacao frequiente desse tratamento, o que sem duvida
aumenta o custo operacional. Além disso, a passagem frequente de pig
pode diminuir a espessura da tubulacdo devido a abrasividade do
proprio instrumento, podendo aumentar a rugosidade da superficie, o

que facilita a adesao de microrganismos.
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I1.8.2 - Limpeza quimica

A limpeza quimica é geralmente aplicada apds a limpeza mecanica
sendo mais efetiva na limpeza de espacos fechados de dificil acesso e
zonas de ataque localizado. Nesse tipo de limpeza, pode-se utilizar
acidos minerais, acidos organicos e quelantes (compostos organicos e

inorganicos capazes de formar complexos com ions metalicos).

O tratamento com substancias quimicas, denominadas biocidas,
€ um dos métodos mais utilizados contra a CMI. Em geral, a aplicacao
destas substancias ocorre depois da limpeza mecanica, sendo mais
eficiente em espacos fechados e zonas de ataque localizado. Os biocidas
sdo capazes de eliminar ou inibir o crescimento microbiano e podem ser
tanto inorganicos, como cloro, ozonio e bromo, como organicos, tais
como, isotiazolonas, sais quaternarios de amoénio e aldeidos

(GONCALVES, 2002).

Os requisitos mais importantes para um biocida de uso
industrial sdo: nao ser corrosivo para os metais do sistema, eficacia em
baixas dosagens, baixo custo, biodegradabilidade e seletividade para os
microrganismos a eliminar (RAMESH e RAJESWARI, 2005). Porém,
normalmente os biocidas comercialmente disponiveis sdo toxicos e nao
biodegradaveis. Por isso, apesar de ser um dos métodos mais
empregados, o uso frequiente de biocidas pode causar poluicao
ambiental, podendo ainda ser a causa do surgimento de
microrganismos resistentes ao produto. Além disso, na presenca de um
biofilme espesso, o biocida pode nao se difundir da maneira esperada,

nao eliminando os microrganismos presentes no interior dos biofilmes.

I1.8.3 - Revestimentos aplicados por técnica de pintura

A aplicacao de revestimentos como método de protecao contra a
corrosao microbiologicamente induzida €& focada na aplicacao de

produtos nao toxicos como silicone e resinas tipo epoxi, entre outros.
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Em geral, os revestimentos constituem um bom método de prevencao
desde que sejam continuos, visto que qualquer imperfeicao da pelicula
pode ocasionar a formacao de sitios preferenciais para ataque
localizado. As pinturas antifouling também sao usadas como método de
controle microbiano, em particular, quando o uso de biocidas é restrito,

como, por exemplo, em sistema aberto.

Como citado anteriormente, os microrganismos podem causar a
deterioracao desses revestimentos (item II.5.3). Assim, essa técnica é

normalmente aplicada em conjunto com outro método.

I1.8.4 - Técnicas em desenvolvimento

v Biofilmes com producao in situ de peptideos antimicrobianos

Este estudo, realizado em escala de laboratério, utiliza uma
espécie de Bacillus geneticamente modificada para a producao de
gramicidina S, um composto antimicrobiano (ZUO, 2005). O biofilme
formado na presenca desta bactéria apresentou taxa de corrosao
inferior, devido a reducao do numero de Desulfovibrio vulgaris sésseis

pelo agente anti-microbiano secretado pelas células de Bacillus.

v Biofilmes regenerativos

Pesquisadores do Electric Power Research Institute da California
estdo investigando uma nova forma de prevenir a CMI pelo uso de
biofilmes poliméricos regenerativos produzidos por algumas bactérias
(SYRETT, 1995; HERNANDEZ et al, 1994). O uso desse tipo de
revestimento seria particularmente vantajoso em relacao aos
revestimentos usuais devido a sua capacidade regenerativa, nao
necessitando de manutencdo frequiente sendo menos susceptiveis a

danos mecanicos.

Galvao, M.M.



CAPITULO II - Revisao Bibliografica 32

v Exclusao biocompetitiva

Estratégias de exclusao biocompetitiva tém sido avaliadas,
principalmente por industrias de petrdleo, para o controle da corrosao
por BRS (ECKFORD e FEDORAK, 2004; STOTT, DICKEN e RIZK, 2008).
Em particular, tem sido estudada a adicdo de nitrato para estimular o
crescimento de bactérias redutoras de nitrato (BRN) em detrimento das
BRS. Assim, o crescimento das BRS seria reduzido, minimizando os
efeitos da CMI. Esta tatica ja esta sendo usada em pocos de injecao em

alguns paises.
I1.9 - PROTECAO CATODICA

A protecao catodica nao € uma técnica recente, sendo utilizada a
muitos anos em paises desenvolvidos, depois de ter sido experimentada
pela primeira vez, na Inglaterra, em 1824, por um cientista, Sir
Humphrey Davy, que realizou um estudo extraordinario no campo da
eletroquimica. Esse cientista fixou pequenos pedacos de outros
materiais, como ferro, estanho e zinco, nas chapas de cobre que
revestiam os cascos de madeira dos navios, para retardar a sua
corrosao (DUTRA e NUNES, 1991). No Brasil, o inicio da utilizacao da
protecao catoédica se deu por volta de 1964, com a construcao do

Oleoduto Rio-Belo Horizonte (ORBEL) da PETROBRAS.

Atualmente a protecao catdodica € uma técnica consagrada no
mundo inteiro para combater a corrosdao de estruturas metalicas
enterradas ou submersas, e, em menor grau de aplicacao pratica, para
a protecao de estruturas de concreto armado (GENTIL, 2003).

Proteger catodicamente uma estrutura significa eliminar, por
processo artificial, as areas anodicas da superficie do metal, fazendo
com que toda a estrutura adquira comportamento catéodico. Para tanto,
o metal deve ser polarizado em um determinado potencial, de forma a
manter o metal em seu dominio termodinamico de imunidade Como

consequéncia, o fluxo de corrente elétrica anodo/catodo no material
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deixa de existir e a corrosao € totalmente eliminada. Os métodos usados
para proteger catodicamente os materiais serdao descritos a seguir (item

11.9.1).

Teoricamente, com a utilizacao da protecao catodica consegue-se
manter as estruturas metalicas completamente imunes a corrosao por
tempo indeterminado, mesmo para superficies sem qualquer tipo de
revestimento e expostas a condicoes extremamente agressivas (NUNES,
2007). Porém, a sua aplicacdao € mais vantajosa quando as superficies
metalicas sao previamente revestidas, ja que, desta forma, a area a
proteger € substancialmente reduzida, diminuindo, portanto, a corrente
necessaria. A grande vantagem dessa técnica € permitir o controle
seguro da corrosao em instalacoes que, por estarem enterradas ou

imersas, nao podem ser inspecionadas ou revestidas periodicamente.

I1.9.1 - Métodos de protecao catdodica

Para a obtencao da protecao catodica, dois métodos podem ser
empregados: protecao catodica galvanica e a protecao catodica por
corrente impressa. Ambos os métodos apresentam o mesmo principio
de funcionamento, que € o de injecao de corrente elétrica na estrutura
através do eletrolito. A escolha, na pratica, do método a ser utilizado,
depende da analise de varias consideracoes técnicas e economicas,

sendo que cada um tem vantagens e desvantagens.

e Protecao catodica galvanica

Neste processo, também denominado de protecdo catédica por
anodos de sacrificio, o fluxo de corrente elétrica fornecido origina-se da
diferenca de potencial existente entre o metal a proteger e outro
escolhido como anodo, que deve apresentar potencial mais negativo de
acordo com a Tabela de Potenciais (GENTIL, 2003). Esses metais,

utilizados em ligas apropriadas, sao eletronegativos em relacao ao aco,
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podendo protegé-lo com facilidade. Na pratica, para a utilizacdo em
solos, o magnésio e o zinco sao bastante eficientes. Ja para a agua do

mar, o zinco e o aluminio sao os mais indicados.

Os anodos galvanicos, quando empregados enterrados, devem ser
envoltos em uma mistura de gesso, bentonita e sulfato de sodio,
enchimento condutor. Esse enchimento permite a diminuicdo da
resistividade elétrica anodo/solo, reduz os efeitos da polarizacao do

anodo e distribui uniformemente o seu desgaste (Figura 11).

NIVEL DO SOLO

. ANODO DE MAGNESIO
OU DE ZINCO

TuBULAGAD
METALICA

FLUXO DE CORRENTE
ATRAVES DO SOLO

ENCHIMENTO CONDUTOR DO ANODO(GESSO + BENTONITA + SULFATO DE SODIO )

Figura 11: Sistema de protecao catédica galvanica ou por anodo de

sacrificio (IEC, 1990).

Quando se dimensiona um sistema de protecao catédica com
anodos de sacrificio, uma das preocupacoes primordiais do projetista
deve ser o calculo de sua vida, uma vez que em funcao dela serdo
considerados os aspectos economicos para a decisao sobre a sua

utilizacao.

Dentre as principais vantagens desse método de protecao

catodica pode-se destacar:
* Nao requer suprimento de corrente alternada no local.

* Os custos reduzidos com manutencao.
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* Nao oferecer risco de superprotecao.

Por outro lado, a quantidade de corrente fornecida a estrutura é
limitada pela diferenca de potencial, bastante baixa, entre os anodos e a
estrutura. Além disso, a protecao ficara muito mais dificil se as
resistividades elétricas do meio no local nao forem suficientemente

baixas.

e Protecao catodica por corrente impressa

Nesse processo o fluxo de corrente fornecido origina-se da forca
eletromotriz de uma fonte geradora de corrente elétrica continua, sendo
muito utilizados na pratica os retificadores que, alimentados com
corrente alternada, fornecem a corrente elétrica continua necessaria a
protecao da estrutura metalica (Figura 12). Para a dispersao dessa
corrente elétrica no eletrolito sao utilizados anodos especiais inertes, ou
seja, anodos que apresentam um desgaste muito baixo. A grande
vantagem do meétodo por corrente impressa consiste no fato de a fonte
geradora (retificador de corrente) poder ter a poténcia e a tensao de
saida necessarias. Podendo assim, ser aplicado em qualquer meio,
mesmo naqueles cujo eletrolito seja de elevada resistividade elétrica.
Além disso, esse método pode ser aplicado, com economia, para a

protecao de instalacoes metalicas de grande porte.
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Figura 12: Sistema de protecao catédica por corrente impressa

(IEC,1990).

I1.9.2 - Mecanismos da Protecao catodica

Alguns mecanismos ocasionam a reducao da corrosao quando se
aplica a protecao catoédica:
1. O potencial do metal € reduzido de modo a atingir um valor tal
que, termodinamicamente, impeca que a reacado M — Mn* + ne-
ocorra na superficie metalica, o que no Diagrama de Pourbaix

(Figura 13), corresponde a zona de imunidade.

2. O eletrolito adjacente a superficie metalica se torna mais basico

devido a reducao dos ions hidrogénio, H*, ou reducao do oxigénio
2H>0 + 2e- — Haz + 20H- (1)
H>0 + %2 Oz +2e- — 20H- (2)

As reacoes (1) e (2) levam a um aumento na alcalinidade que, tem
um efeito benéfico na protecdo de estruturas em agua do mar. O

bicarbonato presente na agua do mar, em condicao alcalina gerada pela
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reacdo catodica, tende a formar carbonatos. Por sua vez, a precipitacao
de carbonatos de calcio e de magnésio € reconhecidamente importante
por agir como uma barreira fisica contra o ataque generalizado da
corrosao, podendo reduzir o teor de oxigénio dissolvido em contato com
as superficies metalicas. Consequentemente, ha a reducao da
densidade de corrente necessaria para manter um dado potencial, o que
minimiza os custos da protecao catodica. A formacao destes

precipitados pode ser dada por:

HCOs + OH- - Hy0 + COs= (3)
Mg2* + 20H- -  Mg(OH)2 (4)
Ca2*+ COs - CaCOs (5)

Ca2* + Mg2* + 2COs= - CaCO03.MgCOs3 (6)

A corrente aplicada ao metal deve ser tal que situe o potencial
eletroquimico da estrutura metalica na regido de imunidade, que pode
ser determinado pelo diagrama de equilibrio eletroquimico potencial
versus pH (En x pH), também denominado diagrama de Pourbaix
(Figura 13). De acordo com o diagrama para o sistema Fe-H20, a 25°C e
1 atm, verifica-se que, em funcdao do pH do meio, ha um potencial
abaixo do qual o metal se encontra imune a corrosao, ou seja, o ferro se

encontra em seu estado metalico.
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Figura 13: Diagrama de Pourbaix (GENTIL, 2003).

I1.9.3 - Critérios de protecao catodica

Alguns critérios tém sido adotados na pratica para se determinar

o potencial que a estrutura metalica deve atingir na protecao catédica

(NUNES, 2008). Dentre eles, destacam-se:

(a) critério de 100 mV mais negativos do que o potencial natural;

(b) aplicacao de um potencial minimo de protecao.

Na pratica, o critério (b) € o mais empregado. Neste caso, para

alcancar tal potencial, na protecdo por corrente impressa o retificador

deve ser ajustado a este novo valor de potencial. Na protecao galvanica,

o potencial alcancado pela estrutura sera funcdo da diferenca de

potencial entre o metal a proteger e o metal usado como anodo de

sacrificio.
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Em geral, considera-se o valor de —-800 mVag/agc1 para estruturas
submersas. No entanto, algumas normas internacionais sugerem a
adocao de um potencial minimo de protecao mais negativo na presenca
de BRS, de “900 mVag/agc1, (BS 7361-1, 1991; ISO 15589-1, 2003; DNV-
RP-B401, 2005). Segundo essas normas, em ambientes com sulfetos,
seria necessaria uma corrente ainda maior para protecao catodica, por

isso seria necessaria essa reducao de potencial.

Convém ressaltar que o potencial proposto para protecao na
presenca de BRS ainda nao apresenta base cientifica comprovada
dependendo, portanto, de estudos investigativos que relacionem os

processos eletroquimico e microbiologico.

I1.9.4 - Aplicacéoes praticas dos sistemas de protecao catodica

Atualmente todos os oleodutos e gasodutos, existentes em
operacao no Brasil, sdo protegidos catodicamente, a maior parte deles

com sistemas por corrente impressa.

A grande maioria das principais adutoras de aco das Companhias
de Saneamento do Brasil esta também protegida catodicamente. Como
principais exemplos podem-se citar os sistemas de agua das cidades de

Sao Paulo, Rio de Janeiro, Vitoria e Salvador.

Todas as plataformas de prospeccao e producao de petréleo no

mar, atualmente em operacao, sdo também protegidas catodicamente.

Essa técnica € ainda bastante empregada em tanques de

armazenamento, minerodutos, navios e pieres de atracacao.

O custo total estimado para a protecao catéodica nos EUA é de
2,22 bilhoes de dolares por ano. Esse custo esta relacionado com a
instalacao e operacdo do sistema assim como com a substituicao de

anodos de sacrificio corroidos (KOCH et al., 2001).

De uma maneira geral, acredita-se que sistemas de protecao

catodica, principalmente quando por anodos galvanicos, nao
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necessitam de manutencao. Essa crenca é destituida de fundamento,
uma vez que a protecdo catodica das estruturas depende do
funcionamento permanente do sistema instalado. Qualquer que seja o
sistema instalado, protecao catodica por anodos galvanicos ou por
corrente  impressa, deve-se estabelecer um = programa de

acompanhamento que possibilite os ajustes quando mnecessario.
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O presente capitulo tem como objetivo apresentar os materiais, os
equipamentos e os meios/solucoes utilizados nos diversos ensaios
realizados neste trabalho, assim como descrever todos o0s

procedimentos experimentais adotados.

Antes de iniciar os experimentos de protecao catodica foram feitos
ensaios preliminares a fim de definir as condi¢cdes em que os ensaios de

protecao catédica iriam ser conduzidos.

III.1 - ENSAIOS PRELIMINARES

Nesta etapa, foi estudada a acdo de BRS na corrosao do aco
carbono através de curvas de polarizacdo, perda de massa e
quantificacdo de microrganismos. Também foi feito o estudo da
associacao de BRS e Pseudomonas tanto em condicdo de aerobiose
quanto de anaerobiose a fim de se definir a influéncia do oxigénio e da
participacao de microrganismos produtores de exopolissacarideos na

corrosao microbiologicamente induzida.

III.1.1 - Corpos-de-prova

Foram usados cupons metalicos de aco carbono AISI 1020 devido
ao seu extenso uso em instalacoes industriais e portuarias. Estes
cupons apresentaram diferentes formatos e dimensodes dependendo da

finalidade do seu emprego, conforme detalhamento a seguir:

e Ensaios de perda de massa e quantificacao celular - foram
usados  corpos-de-prova  retangulares com = area  total de
aproximadamente 14 cm?, considerando as duas faces do cupom
(Figura 14a). Estes cupons foram submetidos a um tratamento prévio
consistindo do jateamento de areia para a remocado de possiveis
incrustacoes, seguido da imersao em acetona para desengraxamento e,

por fim, da secagem com jato de ar quente. Os cupons foram mantidos
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em dessecador até o momento de uso, quando foram pesados ao décimo

de miligrama.

e Ensaios eletroquimicos — foram usados cupons retangulares
com area média de 1,5 cm?, soldados a um fio de cobre de modo a
efetuar as conexodes elétricas (Figura 14b). O metal foi embutido em
resina para que apenas uma de suas faces ficasse exposta. Antes do
uso, os cupons foram lixados com lixas de 100 a 600, desengordurados
por imersao em acetona e secos com jatos de ar quente. Em seguida,
foram recobertos com camada de esmalte e mantidos em dessecador
para evitar a sua oxidacdo. No momento da insercao dos cupons no

sistema, a camada de esmalte foi retirada com acetona.

(@)

Figura 14: Corpos-de-prova usados nos ensaios: (a) perda de

massa e quantificacao celular e (b) eletroquimicos.

II1.1.2 - Fluido de processo

Nos ensaios preliminares foi utilizada agua do mar coletada na
praia de Itacoatiara, regido Oceanica de Niter6oi/RJ, tomando-se o

cuidado de manter-se distante de zonas residenciais com o propoésito de
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garantir baixo teor de matéria organica e uma quantidade reduzida de
microrganismos. A agua foi posteriormente esterilizada por filtracao em
membrana Millipore de 0,22 pm de porosidade e armazenada em
frascos estéreis a temperatura ambiente até o momento de uso. A
quantidade total de agua usada nos experimentos veio de uma Unica
coleta. Antes de cada uso foram feitos testes de esterilidade através da
inoculacao de aliquotas em caldo nutriente (Merck No. 5443), Postgate
E (POSTGATE, 1984) modificado e meio fluido ao tioglicolato (Difco
256), para a deteccao de bactérias aerdobicas, redutoras de sulfato e

anaeroObicas, respectivamente.

III.1.3 - Sistema

Os ensaios foram conduzidos em cubas de vidro de 1 L de
capacidade, dotadas de um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e de um
contra-eletrodo de aco inoxidavel. As cubas foram dispostas sobre
placas de agitacdo. Durante todo periodo do ensaio, o sistema foi
ligeiramente agitado de modo que as células planctonicas fossem
mantidas em suspensao, sem risco de ocorrer arraste dos biofilmes
formados. Na Figura 15 pode ser visualizada a representacao do

sistema utilizado.

Figura 15: Célula usada nos ensaios preliminares.
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Antes de cada experimento, a cuba foi desinfetada por imersao
em solucao de 6 g/L de metabissulfito de so6dio. Apos 24 horas de
contato, foram realizadas lavagens sucessivas com agua destilada
estéril, para total remocao do desinfetante. Em seguida, 800 mL de
agua do mar estéril (item III.1.2) foram introduzidos na cuba de ensaio.
Nutrientes também foram adicionados para garantir a formacado de
biofilmes e a viabilidade das células planctonicas e sésseis, no decorrer
do periodo de ensaio. Com este fim foi feita uma Unica adicdo de
nutrientes no inicio do experimento, constando de 50 mL do meio
Postgate E modificado pela nao adicao de agar-agar e sulfato ferroso e

de 50 mL de caldo nutriente.

Os corpos-de-prova foram fixados no interior da cuba através de
fios de nylon (perda de massa) ou hastes de metal revestidas de plastico

(ensaios eletroquimicos), paralelamente as paredes da cuba.

Todo o procedimento foi realizado em camara de fluxo laminar de

modo a evitar contaminacao.

III.1.4 - Microrganismos

Os ensaios realizados no estudo preliminar foram conduzidos na

presenca de diferentes culturas microbianas:

e Cultura mista enriquecida de BRS obtida a partir de cultivos
sucessivos de amostra de agua de um sistema de resfriamento de uma

industria petrolifera em meio Postgate E modificado (Postgate, 1984).

e Cultura de Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027, gentilmente cedida

pelo INCQS/FIOCRUZ e mantida em agar nutriente (Merck No. 5443).

III.1.5 - Procedimento experimental

Os ensaios foram conduzidos com o intuito de avaliar a corrosao

pelas culturas microbianas consideradas os principais responsaveis
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pela CMI e deste modo definir as condi¢coes para a continuidade do

trabalho. Para tanto, foram realizados 3 experimentos;
¢ BRS em anaerobiose;

e BRS/Pseudomonas em aerobiose;

e BRS/Pseudomonas em anaerobiose;

Cada célula de ensaio (Figura 15) foi preenchida com agua do mar
estéril acrescida de nutrientes. As culturas foram inoculadas de modo a
estabelecer uma concentracao inicial de 108 NMP/mL. Os experimentos

foram conduzidos a temperatura ambiente e sob agitacao branda.

O sistema foi projetado de modo a permitir a entrada de ar
durante os ensaios. Para os ensaios conduzidos em condicoes de
aerobiose, a abertura foi fechada com rolha de algodao hidréfobo para
evitar a contaminacdo do sistema. Nos ensaios conduzidos em
anaerobiose o fluido foi purgado com gas inerte (N2) até reduzir a
concentracao de oxigénio a valor inferior a 1ppm, e a seguir vedado com

rolha de borracha.

Os experimentos foram periodicamente monitorados para controle
do oxigénio dissolvido. Em aerobiose, a concentracao de oxigénio variou
de 7,7 a 8,1 ppm. Nos experimentos realizados em anaerobiose a cada
abertura do sistema para retirada de cupons eram também realizadas
purgas com nitrogénio de modo a garantir um teor reduzido de oxigénio

dissolvido.

O tempo total de cada experimento foi de 28 dias e,
semanalmente, foram feitas analises eletroquimica (curvas de
polarizacao), fisico-quimicas (perda de massa/pH) e microbiologicas

(BRS/ Pseudomonas).

Dos 9 corpos de prova inseridos no sistema para cada ensaio,
quatro (Figura 14a) foram wutilizados para quantificacdo de
microrganismos sésseis (com 7, 14, 21 e 28 dias) e, apoés remocao do
biofilme, para as determinacoes da perda de massa. Nas determinacoes

eletroquimicas foram utilizados cinco cupons (Figura 14b) dispostos ao
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redor do contra-eletrodo de aco inox, de tal modo a receber igualmente
a corrente elétrica sobre as faces expostas. As curvas de polarizacao

foram feitas no inicio do ensaio e com 7, 14, 21 e 28 dias.

Os ensaios foram realizados no minimo em duplicata a fim de
garantir um desvio inferior a 10%. Todos os resultados apresentados

foram expressos em valores meédios.

III.1.5.1 - Quantificacao celular

Os cupons, retirados assepticamente do sistema foram raspados
com o auxilio de uma espatula estéril em solucao redutora a fim de se
obter uma suspensao celular. A partir dessa suspensao foram feitas
diluicoes decimais sucessivas de 1 mL que foram inoculadas em meios

adequados para a quantificacao de cada um dos grupos microbianos.

* Pseudomonas aeruginosa — A quantificacao desta bactéria foi feita
por contagem de unidades formadoras de colonias (ufc) pela técnica
“pour-plate” em placas de Petri contendo gelose nutriente (Merck No.
5443). A quantificacao celular foi determinada apos um periodo de

incubacao de 48 horas a 30 + 1°C.

* Bactérias redutoras de sulfato (BRS) — A quantificacao deste grupo
microbiano foi feita através da técnica do nimero mais provavel (NMP)
(HARRISON, 1982) em meio Postgate E modificado (POSTGATE, 1984)
de composicao em g/L: KHoPOs4 0,5; NH4Cl 1,0; CaCl,.6H>O 1,0;
MgCl2.7H20 2,0; NaCl 30,0; extrato de lévedo 1,0; acido ascorbico 0,1;
FeSO4.7H,O 0,5; agar 1,9; lactato de so6dio 7 mL e solucao de
resazurina (0,025%) 4 mL. A condicao de anaerobiose foi garantida
através da purga e distribuicdo do meio com Nz e vedacao dos frascos
tipo penicilina com rolhas de borrachas e lacres metalicos. A
determinacao do crescimento celular foi feita apdés o periodo de

incubacao de 28 dias a temperatura de 30 = 1°C.
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III.1.5.2 - Perda de massa/Taxa de corrosao

Apbs a remocao dos microrganismos aderidos, os cupons foram
tratados, segundo Norma ASTM G1-03 (2003) que padroniza a
metodologia para medidas de perda de massa em laboratorio. Esse
tratamento consiste na imersdao dos corpos-de-prova em solucao de
Clark por 30 segundos. Este tempo foi definido apos levantamento da
curva de decapagem. A solucao de Clark, consistindo de acido cloridrico
(HCI), oxido de antimoénio III (Sb2Os3) e cloreto estanhoso (SnCly),
promove a decapagem do metal, isto €, elimina os produtos da corrosao
aderidos a superficie. Em seguida, os cupons foram lavados com agua
destilada, seguida de alcool anidro e, finalmente, secos com jato de ar
quente. Ao final do tratamento, os cupons foram pesados em balanca
analitica ao décimo de miligrama. O valor correspondente a diferenca
dos pesos de cada cupom antes e apoés os ensaios, divididos pela area

total do corpo-de-prova representa a massa perdida num dado tempo.

Os resultados de perda de massa foram utilizados no calculo da

taxa de corrosao de acordo com a seguinte equacao:

Taxa de corrosao (mm/ano) = perda de massa (g) x 365 (dias/ano) x 10 (mm/cm)

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

Com o intuito de avaliar a taxa de corrosdao do aco carbono
durante o ensaio de perda de massa, foi adotada a Norma NACE RP-07-

75 (1999) que define a intensidade do processo corrosivo.
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Tabela 1: Classificacao da taxa de corrosao do aco carbono

Taxa de corrosao uniforme

(mm /ano) Corrosividade
< 0,025 Baixa
0,025 a 0,120 Moderada
0,130 a 0,250 Alta
> 0,250 Severa

Fonte: Norma NACE RP-07-75

III.1.5.3 - Analises eletroquimicas

Foi utilizado o potenciostato Omnimetra modelo PG40 para o
levantamento de polarizacao anddicas e catédicas. As curvas foram
feitas através da técnica potenciocinética e a velocidade de varredura
dos ensaios foi de 20 mV/min. A cada semana utilizava-se um corpo-
de-prova diferente para cada polarizacao. Como referéncia foi adotado o
eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e como contra-eletrodo foi

utilizado o aco inoxidavel.

III.2 - ENSAIOS DE PROTECAO CATODICA

II1.2.1 - Cupons metalicos

Foram usados corpos-de-prova retangulares de aco carbono AISI
1020 (Figura 16a), com area total aproximada de 12,4 cm? consideradas
ambas as faces, que foram afixados a uma haste de aco inoxidavel
(Figura 16b) revestida de material isolante para possibilitar as conexoes

elétricas necessarias ao ensaio.
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Figura 16: Corpo-de-prova usado no ensaio de protecao catodica (a) e

haste de aco inox (b).

Antes do uso, os cupons foram lixados usando lixas n° 100 a
1500, desengordurados por imersao em acetona e secos com jato de ar
quente de modo a obter uma superficie uniforme e livre de imperfeicoes

que impediriam a determinacao da densidade de pites (Figura 17).

Figura 17: Superficie metalica dos corpos de prova antes do inicio

dos ensaios.
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III.2.2 - Fluido de processo

Nos experimentos conduzidos para avaliacdo da protecao
catodica, a agua do mar foi coletada na Praia da Boa Viagem,
Niteroi/RJ, local reconhecidamente com elevado nivel de
microrganismos, resultante do constante despejo de rejeitos domésticos.
Essa agua foi utilizada como fonte de nutrientes e de microrganismos,
em funcdo do seu conteudo de matéria organica e da quantidade e
diversidade da populacao microbiana, nela ja determinadas, o que era
fundamental para a execucao dos experimentos. A analise
microbiologica da agua utilizada € apresentada na Tabela 2. A coleta foi
feita durante o periodo de maré baixa e no mesmo dia do inicio do
experimento tanto para minimizar as variagcoes das caracteristicas
microbiologicas e quimicas, quanto para manter a integridade da
microbiota indigena posto que o estudo tinha como meta estabelecer o
efeito de diferentes potenciais sobre populacdo séssil de BRS, em
condicoes ambientais. Portanto, a presenca de uma microbiota indigena

era fundamental.

Tabela 2: Analise microbiologica da agua do mar utilizada

ANALISE CONCENTRACAO CELULAR

Bactérias Aerobias (ufc/mlL) 6,86 x 10°

Bactérias produtoras de acido

3,10 x 103
(NMP/mL)

BRS (células/mlL) 2,50 x 10!

ufc — unidades formadoras de colénia

Os resultados foram expressos em valores médios de 5 determinacoes.

II1.2.3 — Sistema

Foi utilizada a mesma célula do ensaio anterior (item III.1.3)

previamente esterilizada conforme descrito. Os ensaios foram
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conduzidos com 800 mL de agua do mar “in natura”. Para cada ensaio
foram inseridos 4 corpos-de-prova idénticos (Figura 16a) no sistema:
dois para serem acoplados ao potenciostato e, portanto, protegidos
catodicamente, enquanto os demais permaneciam sem nenhuma
protecao para fins comparativos. Um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
e um contra-eletrodo de platina também foram inseridos ao sistema
(Figura 18A(I)). Foi adicionada aliquota de um cultivo de células ativas
de BRS de 3 dias a fim de estabelecer concentracdo inicial de

aproximadamente 108 células/mL.

Figura 18: Sistema utilizado nos ensaios de protecao catodica. A)

célula de ensaio, (I) Contra-eletrodo de platina; B) Disposicao dos
eletrodos na célula de ensaio: 1 e 2 — Corpos-de-prova sem protecao
catodica, 3 e 5 — Corpos-de-prova protegidos catodicamente, 4 —

Eletrodo de Referéncia e 6 — Contra-eletrodo.

A corrente necessaria para fixacdo do potencial foi dada através
do Potenciostato Microquimica MQPG-01 conectado a um computador
(Figura 19). O potencial aplicado foi medido com Multimetro (Minipa Et

20 33) atraveés do eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata.
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Figura 19: Célula eletroquimica conectada ao potenciostato e ao

computador.

II1.2.4 - Procedimento experimental

Nesta etapa os cupons metalicos foram polarizados em trés
diferentes potenciais na presenca e auséncia de microrganismos a

saber:

e -800 mV ag/agct — valor admitido na pratica para protecao de

estruturas metalicas;
e -900 mV ag/agal1 - potencial empregado na presenca de BRS;

e -1000 mV ag/agc1 — esse valor foi empregado a fim de simular um caso

de superprotecao.

Para fins comparativos foram realizados ensaios controles
simultaneamente sem protecao catodica, com e sem a presenca de

microrganismos:

-  Controle biético I cupom inserido na célula com

microrganismos (-800 mV) nao polarizado;
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- Controle bidtico II: cupom inserido na célula com

microrganismos (-900 mV) néo polarizado;

-  Controle biotico III: cupom inserido na célula com

microrganismos (-1000 mV) nao polarizado;

- Controle abidtico [: cupom inserido na célula sem

microrganismos (-800 mV) nao polarizado;

- Controle abiético II: cupom inserido na célula sem

microrganismos (-900 mV) nao polarizado;

- Controle abiético III: cupom inserido na célula sem

microrganismos (-1000 mV) nao polarizado;

Os sistemas foram conduzidos em aerobiose, a temperatura
ambiente e sob agitacdo magnética branda. O tempo total de cada
experimento foi de 7 dias, quando foram feitas as quantificacoes
celulares (BRS, bactérias heterotroficas aerobicas totais e produtoras de
acido), as analises de perda de massa, quantificacao de
exopolissacarideos, atividade hidrogenasica e as determinacoes de pites

(inspecao visual e medida da profundidade).

III.2.4.1 - Quantificacao celular

Nos ensaios de protecao catodica foi adotada a mesma
metodologia descrita para remocao dos biofilmes dos cupons metalicos
(item III.1.5.1). Porém, tanto os cupons que estavam sob protecao
quanto os que nao estavam foram raspados em tampao fosfato 10mM
(pH 7,0) estéril purgado com N». Foi utilizado o tampao ao invés da
solucao redutora a fim de que a determinacado de exopolissacarideo do
biofilme fosse possivel. Neste ensaio, além das BRS foram

quantificadas:

* Bactérias aerdobias heterotroficas — a mesma metodologia descrita

para quantificacado P. aeruginosa (item I11.1.5.1).
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* Bactérias produtoras de acido - A determinacao foi feita através do
NMP em meio vermelho de fenol acrescido de 1% de glicose e 3% de
NaCl (Merck, No. 1109870500), em aerobiose. A quantificacao celular

foi determinada apos um periodo de incubacao de 14 dias a 30°C.

III.2.4.2 - Perda de massa/Taxa de corrosao

Apbs a remocao dos microrganismos aderidos, os cupons foram
retirados das hastes e tratados conforme procedimento descrito no item
II1.1.5.2. Neste item é indicada a metodologia para determinacao da
perda de massa e da taxa de corrosdao. Os valores obtidos sao uma

meédia aritmética da perda de massa dos dois cupons.

II1.2.4.3 - Atividade hidrogenasica

O teste foi realizado conforme descrito por Iverson (1966). Por este
método, a deteccao da atividade hidrogenasica de BRS se da pelo
aparecimento da coloracdo azul caracteristica da reducdo do corante
metil viologen em funcdo da liberacdo de elétrons que resultam do
consumo de hidrogénio molecular adsorvido na superficie do cupom

metalico.

II1.2.4.4 - Dosagem de exopolissacarideo (EPS)

Para analisar o teor de EPS presente no biofilme, 10 mL da
suspensao celular obtida através da raspagem da superficie metalica
em solucao tampao fosfato 10mM (pH 7,0) foi filtrada em membrana de
éster celulose (Millipore) com tamanho de poro de 0,22 um, utilizando

um aparato de filtracao a vacuo da Millipore.
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A membrana com as células foi transferida para uma placa de
Petri limpa. As células eram cuidadosamente raspadas da superficie da
membrana com uma espatula e ressuspensas em 4,0 mL de EDTA-Na
1mM dissolvido no mesmo tampao. A mistura permanecia em repouso
por 2 horas a temperatura de 4°C. Apos este periodo, esta era filtrada
em filtros Millex (Millipore) com tamanho de poro de 0,22 um para
retencdo das células e de fragmentos celulares. O filtrado era
armazenado sob refrigeracao e posteriormente utilizado para analise de
polissacarideo ligado as células aderidas pelo método de Dubois et al

(1956), conforme descrito por Cammarota, 1998.

III.2.4.5 - Avaliacao da corrosao por pite

Apods raspagem para remocao dos biofilmes, os cupons foram
analisados quanto a presenca de pites. Foram feitas as analises de
densidade e profundidade de acordo com a Norma ASTM G 46/94
(20059).

A inspecao visual da presenca e distribuicao dos pites ao longo da
superficie metalica corroida foi feita em estereoscopio (marca Carl Zeiss,
modelo Stemi 200-C), em aumento de 20X, sob condicoes adequadas de
iluminacao incidente. A densidade de pites foi calculada a partir da
relacdao numero total de pites, visualizados em ambas as faces do corpo-

de-prova, pela area total expressa em metros quadrados.

A profundidade dos pites foi determinada também com o auxilio
do estereoscopio, em aumento de 50X, utilizando programa que
correlaciona a diferenca entre as leituras de foco do ajuste fino da

superficie do metal e da base do pite.
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IV.1 - ENSAIOS PRELIMINARES

Nesse estudo foi feita a determinacao da influéncia das BRS na
corrosao microbiologicamente induzida de aco carbono AISI 1020, em
sistemas conduzidos em aerobiose e anaerobiose, na presenca e
auséncia de bactérias produtoras de material polimérico extracelular
(EPS). O proposito deste estudo era definir as condicoes a serem
adotadas nos ensaios de protecao catodica. Para determinar a
efetividade deste meétodo no controle da CMI era fundamental
estabelecer as condicoes mais drasticas, ou seja, mais favoraveis para a
atividade metabodlica de BRS sésseis, considerados como os principais

responsaveis pela degradacao de materiais.

Os resultados serdao apresentados em blocos, conforme os

parametros monitorados a fim de facilitar a analise.

IV.1.1 - Monitoramento microbiolégico

A Figura 20 apresenta a colonizacao dos cupons expostos a agua
do mar na presenca apenas de BRS planctoénicas (populacao inicial de
108 NMP/mL), em condicdo de anaerobiose (cerca de 1% de O2
dissolvido). Decorridos sete dias, foi evidenciado um numero
consideravel de BRS no biofilme formado, de 5,1 x 105 NMP/cm?. Esse
resultado demonstra a capacidade das células planctonicas de BRS em
aderir e colonizar superficies solidas, desde que as condi¢coes de cultivo

sejam propicias.

Em geral, o numero de microrganismos presentes em biofilmes
recém formados esta correlacionado a concentracdo dos respectivos
microrganismos na fase planctonica (FASSARELA et al.,, 2007; SOUZA,
SERVULO e FRANCA, 2005). Com relacdo especificamente as BRS,
foram encontrados valores na literatura variando de 103 a 105> NMP/cm?
em biofilmes formados sobre cupons de aco carbono expostos a agua do
mar, contendo altos teores de matéria organica e células microbianas,

devido a contaminacao frequiiente de despejos domésticos e industriais
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(GONCALVES, SERVULO e FRANCA, 2003; TORRES, 2001). Nestes
trabalhos a quantidade de BRS na fase planctonica era baixa, 102-103
NMP/mL, porém estavam associadas a varias outras espécies
microbianas, dentre elas as bactérias formadoras de exopolissacarideos.
Essa caracteristica € normalmente atribuida as bactérias do género

Pseudomonas.

1,00E+12
1,00E+10
1,00E+08 |
1,00E+06 |
1,00E+04 -
1,00E+02
1,00E+00

NMP/cm?2

7 14 21 28

Tempo de exposicao (dias)

Figura 20: Colonizacao da superficie de aco carbono AISI 1020
por BRS.

No presente trabalho, o numero de BRS sésseis confirma a
capacidade de espécies deste grupo microbiano em aderir a superficies
solidas. A aderéncia provavelmente ocorre via material polimérico
extracelular ja que, conforme evidenciado por varios autores, algumas
espécies de BRS produzem EPS (CHAN, XU & FANG, 2002; PEREZ et
al., 2007).

Zinkevih et al. (1996) caracterizaram os exopolimeros produzidos
por duas distintas linhagens de BRS, tanto na fase plancténica quanto
em produtos de corrosao severa removidos da superficie de aco
carbono, em agua do mar enriquecida com os constituintes do meio
Postgate C, a 37°C. Segundo os autores, a composicao dos materiais
poliméricos sintetizados pelas culturas planctonicas foi similar,
apresentando polissacarideos, proteinas e acidos nucléicos. Por outro

lado, o EPS nos biofilmes apresentou composicao diferenciada, variando
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em rendimento e em composicao de acucares e aminoacidos, indicando
que o tipo de metal e as condi¢coes do ambiente regulam a fisiologia
destes microrganismos influenciando na sua resposta a interacao com o

habitat.

No periodo monitorado, a populacao séssil de BRS apresentou
valores maximo e minimo de 2,6 x 10° e 7,3 x 10* NMP/cm?
respectivamente; nao se verificando uma tendéncia definida de aumento
ou decréscimo. Similarmente, a populacdao de BRS na fase planctonica
se manteve praticamente constante ao longo de todo o periodo
monitorado. Estes resultados sugerem que as populacoes de BRS
presentes atingiram uma condicao desfavoravel, quer por estarvacao
nutricional quer por inibicdo aos produtos gerados durante seu
metabolismo, que induziram um estado de laténcia. Varios estudos ja
comprovaram a capacidade das BRS de permanecer em estado latente
por periodos prolongados, proliferando ao encontrar ambiente

apropriado (POSTGATE, 1984; BARTON, 1995).

A geracao de sulfeto pode ter concorrido para a inibicao das BRS,
visto que ocorreu o enegrecimento intenso do fluido no 14° dia de

ensaio, caracteristico da formacao de sulfeto ferroso (Figura 21).

Figura 21: Célula de ensaio apos 14 dias do experimento com

BRS em anaerobiose.

A toxicidade das células de BRS ao H2S é dependente do seu
estado de dissociacdo, ou seja, esta relacionado ao valor de pH. A
toxicidade do sulfeto decorre da sua difusdao passiva pela membrana
celular, desnaturacao de proteinas e, conseqiientemente, enzimas por

ligacao cruzada e pela alteracao do pH intracelular.
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Na literatura € mencionada a inibicdo de Desulfovibrio sp. por
concentracoes de HoS em torno de 550 e 250 mg/L para valores de pH
de 6,2-6,6 e 7,0, respectivamente (REISS et al., 1991). Segundo estes
autores, o crescimento € diretamente proporcional a concentracao de
H>S até o seu valor inibitério, quando ocorre reducdo no numero de

células em velocidade similar a do crescimento.

Também se deve mencionar que a formacao de um biofilme € um
sistema dinamico, que envolve um equilibrio entre o crescimento celular
e o arraste de microrganismos do biofilme que, por sua vez, é
consequéncia do aumento da sua espessura e da velocidade do fluido
(COSTERTON, 1995). O acumulo de células no biofilme € dependente da
atividade metabdlica e, portanto, da disponibilidade de nutrientes,
presenca e quantidade de metabolitos toxicos e das condicoes fisicas

(pH, Oo, ...).

A Figuras 22 (A e B) mostram a variacao das populacoes sésseis
de BRS e Pseudomonas para os ensaios conduzidos com a associacao
das duas culturas bacterianas, para alto e baixo teor de Oz dissolvido,
respectivamente. Em ambas as condicoes de disponibilidade de oxigénio
foram determinadas quantidades de BRS em 7 dias superiores a
quantificacao feita no ensaio apenas com BRS (Figura 20). A associacao
das culturas microbianas particularmente, em aerobiose, foi a mais
adequada para o desenvolvimento das BRS, apesar destas bactérias
serem aerotolerantes. A disponibilidade de oxigénio provavelmente
propiciou a producao mais intensa de EPS pela bactéria Pseudomonas,

criando condicoes nutricional e fisica favoraveis a atividade das BRS.

Torres e de Franca (2002) também observaram que o numero de
BRS em biofilmes formados sobre cupons de aco carbono expostos a
agua do mar foi diretamente proporcional a concentracao de oxigénio
presente. Os autores também apontam como justificativa a producao
mais intensa de EPS pelo metabolismo aerébio da espécie
Pseudomonas, em funcao da maior quantidade de energia gerada nesta

condicao.
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A colonizacao das superficies metalicas também foi diferenciada
em funcao da disponibilidade de oxigénio (Figura 22). Em aerobiose, no
14° dia foi determinada a elevacao do numero de BRS sésseis em 2
ordens de grandeza; este valor se manteve inalterado até o fim do
monitoramento (Figura 22A). Distintamente, em teor reduzido de
oxigénio, houve um decréscimo da populacao séssil de BRS, embora a
partir do 14° dia nao tenha sido mais detectada qualquer variacao
(Figura 22B). Estes resultados dao suporte a teoria anteriormente
levantada de que houve interrupcao do metabolismo das células de
BRS, por exemplo, por um dos motivos entao sugerido, sem contudo

impedir a sua sobrevivéncia.

UFCfcm?, NMPfcm?

7 14 21 28

Tempo de exposicao (dias)

1,0E+12
1,0E+10
1,0E+08
1,0E+06
1,0E+04
1,0E+02
1,0E+00

UFC/cm?2, NMP/cm?2

7 14 21 28
Tempo de exposicao (dias)

O Pseudomonas B BRS

Figura 22: Variacao da populacao de microrganismos sésseis nos
ensaios com associacao de BRS e Pseudomonas

(A- em aerobiose; B- em anaerobiose).
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Em condicao de aerobiose, a populacao séssil de Pseudomonas
apresentou perfil semelhante ao de BRS, embora seu numero tenha
sido sempre menor (Figura 22A). O maximo de células foi determinado
no 21° dia de ensaio, com posterior equilibrio. As células de
Pseudomonas demoraram um pouco mais para atingir o seu valor
maximo, que foi duas ordens de grandeza inferior ao detectado para as
BRS. Entretanto, em reduzida concentracao de oxigénio dissolvido, a
concentracao celular determinada para Pseudomonas nos biofilmes
permaneceu praticamente constante por 21 dias, apresentando elevacao

em duas ordens de grandeza ao final do periodo.

O lento crescimento de Pseudomonas no biofilme pode ser
explicado pela baixa disponibilidade de oxigénio, induzindo o
metabolismo anaerobio que gera pouca energia e, consequentemente,
pouca sintese de componentes celulares (FILIATRAULT et al., 2006). Por
sua vez, o metabolismo das BRS parece depender da atividade de outros
microrganismos, mesmo que a condicao de anaerobiose ja tenha sido
estabelecida, em termos nutricionais. Deve ser considerado ainda que
os nutrientes s6 foram adicionados uma Unica vez no inicio do processo,
logo seu esgotamento do sistema € mais rapido em condicao de
aerobiose, posto que promove maior producao de energia e sintese de

material celular.

IV.1.2 - Perda de massa dos cupons de aco-carbono

Os valores correspondentes as perdas de massa dos cupons de
aco carbono AISI 1020, nas diferentes condicoes estudadas, estdo

apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Variacao da perda de massa ao longo dos
experimentos.

Analisando a figura pode-se observar que os ensaios realizados
com a associacao de Pseudomonas e BRS, quer em aerobiose quer em
anaerobiose, apresentaram aumento da perda de massa diretamente
proporcional ao tempo de exposicao. No entanto, a maior perda de
massa foi determinada em condicao de aerobiose. Este comportamento
pode ser atribuido a diferentes efeitos, de forma independente ou
mesmo associada, como: elevado numero de BRS sésseis, maior
atividade de Pseudomonas, presenca de oxigénio e, inclusive, ao tipo de

metal.

Como ja mencionado, a atividade metabdlica intensa de BRS
resulta na geracao de metabodlitos agressivos, especialmente grande
quantidade de sulfeto, um agente comprovadamente corrosivo. No caso
da producao de exopolissacarideos pode haver intensificacao da
corrosao pela geracao de células de aeracao diferencial sobre a
superficie metalica, sobretudo quanto maior a concentracao de oxigénio
no fluido. Além disso, o oxigénio pode comportar-se como acelerador do

processo eletroquimico de corrosao (GENTIL, 2003).

Em solucdoes nao-aeradas, a reacao catoédica se processa com

velocidade pequena, sendo consequentemente o processo anodico
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também lento. Neste caso, o hidrogénio molecular, produto da reacao
catodica de reducao da agua, pode ficar adsorvido na superficie do
catodo, polarizando a pilha formada com consequente reducao do
processo corrosivo. Entretanto, na presenca de oxigénio, este se reduz
preferencialmente comprometendo a polarizacao da superficie metalica
pelo hidrogénio, acelerando o processo corrosivo, conforme detalhado

no item 11.9.2 (eq. 1 e 2).

O aco carbono devido ao seu menor custo comparativamente ao
das outras ligas, vém sendo muito empregado nos mais diversos setores
industriais. No entanto, este material apresenta baixa resisténcia a acao

corrosiva, em especial quando em contato com a agua do mar.

A agua do mar é considerada a mais corrosiva por apresentar
elevada salinidade. O efeito do cloreto de s6dio nos processos corrosivos
deve-se ao fato deste sal ser um eletrolito forte elevando portanto, a
condutividade da solucdao eletrolitica. Em aguas com baixa
condutividade, o anodo e o catodo estdo muito proximos e,
consequentemente, os ions gerados nas regides anoddicas e catdodicas
formam um produto de corrosdo compacto e aderente a superficie
metalica constituindo um filme protetor. Em aguas salgadas, ou seja, de
elevada condutividade, anodo e catodo tendem a se distanciar e
portanto ha formacado do produto de corrosao longe da superficie
metalica resultando em um deposito poroso pouco efetivo como barreira

protetora (HAMILTON, 1995).

Note-se ainda que no ensaio com a associacao das duas culturas
microbianas em anaerobiose houve um aumento consideravel da perda
de massa no 28° dia de ensaio, possivelmente devido a maior adesao de
Pseudomonas verificada neste dia (Figura 22B). Provavelmente o maior
numero de Pseudomonas em contato com o metal além da criacao de
células de aeracao diferencial levou a uma maior corrosao uma vez que
essas bactérias produzem acidos que podem atacar a superficie

metalica. De acordo com Beech (2000), Pseudomonas aeruginosa produz
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polissacarideos extracelulares acidos como o acido alginico durante a

colonizacao de superficies metalicas.

De acordo com a Figura 23, comparativamente as perdas de
massa dos experimentos com BRS em anaerobiose foram inferiores as
determinadas nas outras condicoes avaliadas. Provavelmente, isto se
deveu a formacao de um filme de FeS que atuou como uma barreira
protegendo a superficie metalica do contato com o ion cloreto (MA et al.,

2000).

A corrosividade dos sulfetos dissolvidos esta intimamente
relacionada com a concentracao de sulfetos e o pH. Para concentracoes
superiores a, aproximadamente 515 ppm, Shannon e Boggs (19795)
observaram a formacdo de camadas duras e aderentes de sulfeto de
ferro na superficie do aco. Estas camadas conferiram uma protecao
relativa ao metal base. Quando as concentracées de sulfeto eram
baixas, o sulfeto de ferro produzido era nao-aderente e gelatinoso

conferindo pequena ou nenhuma protecao.

Os dados de perda de massa foram usados para calculo das taxas
de corrosao em cada um dos casos estudados (Tabela 3). A taxa de
corrosao em apenas 14 dias de exposicao do material ao meio com a
associacao das duas culturas microbianas na presenca de oxigénio

pode ser classificada como alta.

A analise dos dados apresentados na Tabela 3 também permite
concluir que, na presenca de ambas as culturas de microrganismos, a
corrosao € classificada como alta, independente do teor de oxigénio.
Neste caso, o oxigénio sO contribui para aceleracao do processo.
Contudo, as BRS individualmente nao interferem no processo corrosivo,
pelo contrario, ja que se evidencia uma reducao da taxa de corrosao do

aco carbono em funcao do tempo.

Portanto, pode-se estabelecer que os microrganismos efetivamente
intensificam o processo corrosivo, sendo que a presenca de diferentes

espécies microbianas no biofilme, por conta dos produtos gerados e da
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sua interrelacao nesta estrutura, compromete severamente a vida util

do aco carbono.

Tabela 3: Taxas de corrosao e classificacao do processo corrosivo

correspondente para os diferentes ensaios realizados

AEROBIOSE ANAERORBIOSE
Tempo BRS e Pseudomoncis BRS e Pseudomonas BRS
i Taxa 5 Taxa & Taxa i

(i i) Corrosio® {mm/ano) Corrosdo (i faisio) Corroséo

7 0.113 moderada 0.053 moderada 0.088 moderada

14 0.137 alta 0.054 moderada 0.063 moderada
21 0.148 alta 0.058 moderada 0.047 moderada
28 0.182 alta 0.165 alta 0.040 moderada

*determinada a partir da classificacao NACE

IV.1.3 - Analises eletroquimicas

As curvas de polarizacao anddicas e catodicas obtidas ao longo
dos ensaios foram representadas em graficos relacionando o potencial
aplicado versus a densidade de corrente (Figuras 24 a 26). Vale lembrar
que quando os microrganismos estao presentes eles modificam as
reacoes, apresentando uma interacao dinamica, sendo dificil saber ao
certo os tipos de reacoes que estdo ocorrendo na superficie metalica no
decorrer do tempo. Por isso, nado é possivel analisar as curvas caso a

caso.

As curvas anoddicas mostraram que o aco carbono apresentou
dissolucado ativa em todos os ensaios realizados, ou seja, nenhum

dominio de passivacao ocorreu na faixa de polarizacao realizada.

No ensaio realizado apenas com BRS em anaerobiose (Figura 24)
apenas a curva anodica do tempo O foi diferente, uma vez que as outras
tendiam a uma mesma densidade de corrente limite. Do mesmo modo, a
curva catodica do inicio do experimento também foi diferente das

demais. Neste caso, observa-se um aumento da densidade de corrente
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com o crescimento das BRS. Outra observacao € que o potencial de
corrosao se torna mais catédico na presenca dessas bactérias,

caracteristico de meios mais redutores.

BRS

—@— t=0dias

—af=— t=7dias

—4@— t=14dias

0 —+—— t=2ldias

t = 28 dias
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-600

-800
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-1200 \\\HHW T \H\W‘ \\\\Hw \\\HHW T \H\W‘ Y\\\Hw

1E-6 1E-5 1E4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2
Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 24: Curvas de polarizacao para o ensaio conduzido com BRS

em anaerobiose.

As curvas anodicas do ensaio com BRS e Pseudomonas em
aerobiose (Figura 25), tiveram comportamento semelhante e nao se
observa, como no caso de BRS em anaerobiose, aumento da densidade
de corrente com o crescimento dos microrganismos. No entanto, as
curvas catodicas apresentaram valores de densidade de corrente
diferentes, chegando a variar em até uma ordem de grandeza apds o
inicio do crescimento dos microrganismos. Neste caso, observa-se que

ha variacao da densidade de corrente para valores mais elevados. O
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potencial de corrosdo praticamente nao sofreu alteracdo com excecao

somente da medida apos 14 dias de ensaio.

BRS + Pseudomonas (Aerobiose)
T=0dias
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T =14 dias
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-1000 —
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Figura 25: Curvas de polarizacao para o ensaio na presenca de BRS

e Pseudomonas em aerobiose.

As curvas anoddicas obtidas do ensaio com BRS e Pseudomonas
em anaerobiose (Figura 26) praticamente nao variaram sendo observada
a tendéncia ao mesmo valor de densidade de corrente anédica. Ja para
as curvas catodicas foi observado um aumento de densidade de
corrente para um mesmo potencial, tal qual observado para a
associacao de BRS e Pseudomonas em aerobiose, apos o inicio do

crescimento microbiano.

Comparando ainda as condicoes de aerobiose e anaerobiose

(associacao de BRS e Pseudomonas), observa-se uma ligeira elevacao da
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faixa de variacdo da densidade de corrente catédica no caso de

aerobiose, compativel com a presenca de oxigénio.

BRS + Pseud. (Anaerobiose)
T =0 dias

T =7 dias

T =14 dias
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Figura 26: Curvas de polarizacao para o ensaio na presenca de BRS

e Pseudomonas em anaerobiose.

Conforme pode ser constatado, a condicao mais agressiva para os
corpos-de-prova foi obtida na presenca de BRS e Pseudomonas em
ambiente aerado. Esses resultados corroboram os de perda de massa e
da formacao do biofilme. Nota-se também que para protecao catodica
deste sistema, na pior condicao (28 dias) haveria necessidade de uma
maior densidade de corrente a ser aplicada de 1,03 mA/cm? para
potencial de -900 mV, o que elevaria sobremodo os custos operacionais
se comparado ao caso onde somente BRS esta presente. Neste caso, de

acordo com as curvas levantadas, a densidade de corrente seria muito
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inferior, de 0,24 mA/cm? para o mesmo potencial. Resultado que

também confirma os dados de perda de massa.

Assim, analisando esses resultados, pode-se verificar a variacao
da densidade de corrente de protecdo catodica quando se admite a
presenca de elevada concentracdo da microbiota indigena, que é
constituida por espécies sabidamente responsaveis por induzir o
processo de corrosdo. A presenca de oxigénio também foi considerada
por sua efetiva contribuicao na formacao de EPS, acelerando a corrosao
do metal. Ficou ainda definida a importancia de elevar o numero de
BRS a fim de avaliar a influéncia da protecao catodica, ja que segundo
os pesquisadores € devido a sua presenca a necessidade de alterar o

potencial empregado de -800 mV para -900 mV.
IV.2 - ENSAIOS DE PROTE(}AO CATODICA

A formacao de biofilmes sobre cupons de aco-carbono foi
acompanhada em 3 diferentes potenciais de protecao catédica (Figura

27).
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- . -1000
Potenciais aplicados (mV Ag/AgCl)
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heterotroficas redutoras de produtoras de
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Figura 27: Numero de microrganismos sésseis nos biofilmes formados
sobre aco carbono sem e com aplicacdo da protecao catédica, em 3

diferentes potenciais.
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Pode-se notar que o numero inicial de células presentes na agua
do mar permitiu a formacado de biofilmes em todas as condicoes
estudadas. Contudo, o numero de bactérias aderidas aos cupons que
estavam sob protecao catodica foi inferior ao obtido para os cupons que

nao estavam sob protecao, para todas as condicoes testadas.

A formacao de uma camada de produto de corrosao sobre o metal
fornece aos microrganismos locais perfeitos para a sua fixacao,
aumentando assim, a quantidade de biofilme na superficie metalica
(GUEZENNEC, 1991). Conforme pode ser observado na Figura 28, os
corpos-de-prova que nao estavam sob protecdo apresentaram uma
densa camada de produtos de corrosao aderente, nas condi¢coes do
teste. Entretanto, os cupons protegidos permaneceram praticamente
com o mesmo aspecto de quando foram inseridos no sistema.
Superficies com elevada rugosidade, apresentando imperfeicoes ou com
produtos de corrosdao podem ser mais suscetiveis a formacao do biofilme
do que superficies bem polidas. As microrrugosidades protegem as
células adsorvidas das forcas de cisalhamento, reduzindo as taxas de
dessorcao. Além disso, favorecem a adsorcao microbiana na medida em
que aumentam a area superficial disponivel para adsorcao

(CHARACKLIS, 1990).

Figura 28: Célula de ensaio apos 7 dias de experimento (A- sem

protecao catodica; B- polarizado a -900 mV).
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A adesdao de microrganismos a uma superficie também é
influenciada por interacoes eletrostaticas (BUSSCHER e WEERKAMP,
1987). Uma superficie protegida catodicamente € uma regiao carregada
negativamente e, portanto, repele qualquer particula de carga negativa
(item II1.9.2 equacoes 1 e 2). Broedelius e Vandamme (1987) afirmam
que, apesar da natureza complexa da parede celular, os microrganismos
sao negativamente carregados sob condi¢cdées normais. E, no caso das
células que apresentam biopolimeros externamente a parede celular,
tem-se uma ampla distribuicao de cargas negativas uma vez que sao
constituidos principalmente de polissacarideos. Assim, a célula
bacteriana € eletrostaticamente repelida da superficie catodica
(EDYVEAN et al, 1992). Contudo, mesmo aceitando a repulsao
eletrostatica das células como inibitoria a colonizacao microbiana das
superficies, € notoria a capacidade de adesao das bactérias a superficies
carregadas negativamente através da ligacao com cations divalentes
como Ca?* e Mg2+* (COSTERTON et al., 1995). Assim, € possivel explicar
o menor numero de microrganismos determinados nos ensaios onde as

superficies metalicas foram protegidas catodicamente (Figura 27).

A analise da Figura 27 permite estabelecer a efetividade da
protecao catodica no controle do crescimento de bactérias aerébias em
estruturas de aco carbono imersas em agua do mar. O numero de
bactérias heterotréficas totais e de bactérias produtoras de acido sobre
os cupons protegidos foi bem inferior ao dos cupons nao protegidos nos
trés potenciais estudados. Outros autores também mostraram que a
protecao catédica reduz a adesao e reproducado de bactérias aerobias
durante os primeiros estagios da exposicao e que o grau dessa reducao
depende da densidade de corrente aplicada (EDYVEAN, 1984; DE
MELE, 1993 e VIDELA, 1994). Provavelmente a adesdao de bactérias
aerobias € limitada pela producao de hidrogénio catédico e reducao do

oxigénio na superficie protegida (item II1.9.2 equacoes 1 e 2).

Assim como observado para as bactérias aerdobias, o numero de

BRS aderidas aos cupons protegidos foi inferior aos cupons nao
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protegidos. Isso provavelmente se deve ao fato de os cupons nao
protegidos apresentarem maior numero de bactérias heterotroficas
totais e produtoras de acido aderidas. Essas bactérias podem favorecer
o crescimento das BRS tanto pela producao de exopolissacarideos,
estabelecendo uma condicao de anaerobiose na base do biofilme quanto
pela producao de acidos organicos de cadeia curta que podem ser

metabolizados pelas BRS.

Contudo, ao contrario do evidenciado para os demais
microrganismos monitorados, a reducao do potencial de protecao
catodica parece ter levemente favorecido o crescimento das BRS,
provavelmente devido ao aumento da reducao do oxigénio, o que
favorece condicoes de anaerobiose abaixo dos depositos. Além disso, o
hidrogénio catodico produzido pode ter estimulado o crescimento de
bactérias com capacidade de sintese da enzima hidrogenase, como € o

caso de algumas espécies de BRS.

A fim de validar tal hipotese, a atividade da enzima hidrogenase
foi determinada nos biofilmes formados sobre os cupons polarizados
nos diferentes potenciais e nos controles, utilizando o corante metil
viologen como aceptor final de elétrons. Conforme pode ser observado
na Figura 29, na auséncia de bactérias hidrogenase positivas nao houve

formacao da coloracao azul, indicativa da atividade hidrogenasica.

Figura 29: Ensaio controle da atividade hidrogenasica realizado

com bactéria hidrogenase negativa.
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No entanto, a partir da analise da Figura 30 € possivel observar

que os biofilmes dos cupons protegidos catodicamente ou nao

apresentaram a enzima hidrogenase ativa.

Figura 30: Atividade hidrogenasica dos biofilmes aderidos aos cupons:
A) -800 mV com protecao e B) controle biético I; C) -900 mV com
protecao e D) controle biotico II; E) -1000 mV com protecéao e F) controle

biodtico III.
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Destaca-se que os biofilmes dos corpos-de-prova sob protecao
catodica apresentaram uma coloracao mais acentuada do que seus
controles, cuja intensidade foi diretamente relacionada com a reducao
do potencial aplicado. Estes resultados sugerem ser a atividade

hidrogenasica funcao da disponibilidade de Ha.

A ocorréncia de liberacao de hidrogénio, devido a um abaixamento
excessivo do potencial, € justificada a partir da observacao do diagrama
En x pH (Figura 13). O dominio de imunidade do ferro se encontra
abaixo da linha a, correspondente a reducdo de hidrogénio. Isto
significa que, em condicdoes de protecao catédica, a reacao de reducao
de hidrogénio é termodinamicamente favoravel, e sua cinética depende
de fatores como pH da solucao e da sobretensao de hidrogénio, ou seja,
a diferenca entre o potencial de polarizacao e o potencial de equilibrio

dado pela equacao 2H* + 2e- = Ho (BRASIL, 1996).

A liberacao de hidrogénio foi visivelmente mais intensa durante a
aplicacao do potencial de -1000 mV, na auséncia de microrganismos
(Figura 31a). A visualizacado das bolhas de Hz nao foi tao expressiva nos
ensaios com microrganismos provavelmente devido ao consumo pelas

bactérias hidrogenasicas positivas (Figura 31Db).

Figura 31: Evolucao de hidrogénio no corpo-de-prova polarizado a

-1000 mV (A - na auséncia de microrganismos; B - na presenca).
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De acordo com da Silva, Basséguy e Berguel (2004) a capacidade
de adaptacao das bactérias a diferentes ambientes, possibilita que
mesmo estirpes consideradas hidrogenase-negativas possam se tornar
positivas durante processos corrosivos. A disponibilidade de hidrogénio
pode ter induzido o seu metabolismo pelas bactérias presentes no

biofilme.

O aparecimento de areas marrom-amarelada observadas parece
ser devido a presenca de compostos insoluveis de ferro como Fe>03 ou
Fe(OH)s formados como resultado da oxidacao do metal por pequenas
quantidades de oxigénio presente no nitrogénio, no agar ou na

superficie do proprio metal.

Na Figura 32 tem-se a observacao microscopica da suspensao do
biofilme em tampao fosfato corada pelo método de Gram. Os biofilmes
obtidos a partir dos trés potenciais estudados apresentaram células de
similar morfologia microscopica; em sua grande maioria na forma de
bastonetes Gram-negativos. Note-se que tanto as BRS quanto as
bactérias principais responsaveis pela formacao de EPS sdao Gram-
negativas. Pode-se também observar a presenca de alguns bastonetes
ligeiramente curvos, conforme indicado pelas setas, morfologia

caracteristica de algumas espécies de BRS.

Figura 32: Observacao microscopica de suspensao do biofilme.
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Na tabela 4 estao apresentados os dados da quantificacao de EPS
produzido pelos biofilmes nos trés potenciais estudados. A concentracao
de exopolissacarideos presentes nos biofilmes formados sob protecao
catodica foi menor comparativamente aos nao protegidos. Esses
resultados confirmam a reduzida carga microbiana presente nos cupons

polarizados.

Tabela 4: Concentracao do biopolimero nos biofilmes

Concentracao do Biopolimero (mg/L)
Com protecao catédica Sem protecao catodica

Potenciais (ImV)

-800 1,35 5,56
-900 2,05 5,18
-1000 2,23 5,07

A Figura 33 apresenta a densidade de corrente de protecao
catodica ao longo do tempo para os trés potenciais estudados. Vale
ressaltar que a densidade de corrente esta mostrada em corrente

catodica, ou seja, quanto mais negativa maior a corrente.
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Figura 33: Densidade de corrente de protecao catédica ao longo

do tempo.
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A curva de densidade de corrente catodica obtida no ensaio
realizado com agua do mar estéril com cupons polarizados a 1000 mV
(curva preta), apresentou um perfil bem distinto das demais curvas. E
possivel notar que a densidade de corrente sofre uma reducao até
aproximadamente 100 horas de ensaio. Essa reducao pode ser devida a
formacao da barreira calco-magnesiana que detém o processo corrosivo
reduzindo a corrente necessaria para a protecao catodica. Contudo,
ocorre um aumento subito da densidade de corrente no tempo de cerca
de 100 horas. Tal fato pode ser decorrente do desprendimento da
camada de protecao pela intensa liberacao de bolhas de hidrogénio
nesse potencial, conforme pode ser visualizado na Figura 34. Apos 100
horas, a densidade de corrente volta a diminuir indicando a formacao

novamente de um filme protetor sobre a superficie do cupom.

Figura 34: Desprendimento da camada formada sobre cupom

polarizado a -1000mV em agua do mar estéril.
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Para a analise das demais curvas de densidade de corrente, foi
construido um outro grafico plotando-se as linhas de tendéncia das

curvas com excecao da curva de -1000 mV (Figura 35).
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sm- ensaio realizado sem microrganismos
Figura 35: Linhas de tendéncia linear obtidas nos ensaio de protecao

catodica ao longo do tempo

E possivel observar que nos ensaios realizados com agua do mar
sem microrganismos, a densidade de corrente diminui ao longo do

tempo ao contrario do observado nos ensaios com microrganismos.

Na auséncia de microrganismos, a protecao catdodica aumenta o
pH na interface metal/solucao, uma vez que ocorre a reducao dos ions
hidrogénio e reducdo do oxigénio, causando a liberacao de ions
hidroxila. Essas reacoes levam a um aumento da alcalinidade que, tem
um efeito benéfico na protecao de estruturas em agua do mar. O
bicarbonato presente no meio, em condicao alcalina gerada pela reacao
catodica, tende a formar carbonatos. Por sua vez, a precipitacdao de
carbonatos de calcio e magnésio € reconhecidamente importante por

agir como uma barreira fisica contra o ataque generalizado da corrosao,
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podendo reduzir o teor de oxigénio dissolvido em contato com as
superficies metalicas e, consequentemente, reduzir a densidade de
corrente necessaria para manter um dado potencial, o que reduz os

custos da protecao catodica (VIDELA, 2002).

O pH da interface metal/solucao desempenha um papel
importante na formacado do depoésito calcario e do biofilme. Esse pH
interfacial depende da composicdo quimica da agua, das espécies

bacterianas e da densidade de corrente aplicada (NUNES, 2007).

Os acidos organicos produzidos pela atividade das bactérias
produtoras de acido podem modificar o pH interfacial, além de mudar a
cinética, os constituintes e a estabilidade estrutural do depésito
formado sobre a superficie metalica. De acordo com Little, Wagner e
Duquette (1988), o acido acético produzido por algumas bactérias
desestabiliza o depédsito calcareo formado sobre superficies protegidas
catodicamente. Assim, a atividade biologica na superficie metalica
interfere nas reacodes eletroquimicas que ocorrem durante a protecao
catédica e induzem mudancas na demanda de corrente catodica
necessaria para manter um potencial fixo sobre a superficie do aco

carbono.

Na Figura 36 encontram-se os valores médios de perda de massa
dos cupons com e sem protecao catodica. A perda de massa dos cupons
que estavam sob protecao catodica foi similar nos ensaios realizados com
microrganismos. No entanto, esses valores foram bem inferiores aqueles

obtidos para os corpos-de-prova que nao estavam protegidos.
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Perda de massa (mg/cm?)

Potenciais de prote¢do catédica aplicados
@ Com protegéo catodica B Sem protegdo catédica

sm — ensaios realizados sem microrganismos

Figura 36: Perda de massa dos cupons metalicos nos ensaios de

protecao catodica

As perdas de massa dos cupons nao protegidos nos ensaios sem
microrganismos (sm) foram as maiores obtidas em todos os ensaios. Isso
se deve ao fato do biofilme agir de certa forma como uma barreira para a
difusao do oxigénio e do ion cloreto presente na agua do mar dificultando

o seu contato com a superficie metalica (POTEKHINA, 1999).

De acordo com a classificacao da taxa de corrosao do aco carbono
dada pela Norma NACE RP-07-75 (Tabela 5), os cupons que estavam
sem protecao catodica apresentaram corrosao alta em todos os ensaios
realizados. Ja os cupons que estavam sob protecdo catdodica sofreram
um processo de corrosao classificado como moderado. Nao foi
observado para os cupons protegidos catodicamente na presenca de
microrganismos variacao significativa da taxa de corrosao generalizada
entre os trés potenciais aplicados. Contudo, a taxa de corrosao obtida

para o cupom polarizado a -800 mV na presenca de microrganismos foi

Galvao, M.M.



CAPITULO IV - Resultados e Discussio 83

4 vezes superior a obtida para o mesmo potencial na auséncia de
bactérias. Esse aumento da taxa de corrosdao em funcao da presenca de

microrganismos nao foi tdo evidente para os potenciais mais catodicos.

Tabela 5: Taxas de corrosao e classificacao do processo corrosivo

correspondente para os diferentes ensaios de protecao catodica

Taxa de Taxa de
Ensaio COITOSao Corroséio Ensaio corrosio Corrosiio
jmm fano) {mm fano)

800 ¥ 0,052 moderada 80O mV 0,013 baixza

' Sem protegéo 0,134 alta ! Hem protego 0,197 alta
000 mYy 0,050 moderada 900 mY 0,041 moderada

P protecéo 0,144 alta > eea protecéo 0,229 alta
-1000 mV 0,050 moderada -1000 mV 0,045 moderada

2 Sem protegio 0,132 alta ® Sem protegio 0,235 alta

Ensaios 1, 2 e 3: Realizados na presenca de microrganismos
Ensaios 4, 5 e 6: Realizados na auséncia de microrganismos

No caso de corrosao por acao de BRS, que leva a formacao de
pites, a extensao do processo corrosivo nao pode ser determinada
somente pela perda de massa. Quando se trata de corrosao localizada, a
perda de massa é pequena, o que leva a crer ser um processo brando de
corrosao. Porém, os danos da corrosao localizada podem ser muito
severos uma vez que este tipo de corrosao € de dificil deteccao e pode
levar a ruptura do metal de forma inesperada. Além disso, a perda de
massa nao da nenhuma informacao sobre a profundidade de
penetracao dos pites tornando-se extremamente importante a analise

da superficie metalica para determinacao do numero de pites, seu

diametro e profundidade.

Na Figura 37 é possivel observar que os cupons que estavam sob
protecao catodica continuavam a apresentar aspecto espelhado, apos a

raspagem e decapagem diferentemente dos cupons nao protegidos.
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Figura 37: Aspecto dos cupons apos a decapagem (A- cupons

protegidos; B- cupons sem protecao catodica.

Logo, analisando apenas o aspecto dos cupons usados nos
ensaios de protecdo catéodica nao era possivel visualizar nenhum ponto

de corrosao localizada.

Porém, ao observar a superficie destes cupons em estereoscopio
foi possivel detectar a presenca de regioes de ataque. Ha uma nitida
distincdo entre os cupons protegidos e os nao protegidos. Nestes
ultimos, houve um ataque generalizado da superficie

independentemente da presenca ou nao de microrganismos (Figura 38).
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T
R0 himms

Figura 38: Superficie dos corpos-de-prova sem protecao catddica
dos diferentes ensaios realizados: A) controle biotico I; B) controle
abiotico II; C) controle biético II; D) controle abiético II; E) controle

biotico III e F) controle abiético III (aumento de 20X).
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Pode-se observar para os cupons polarizados uma diferenciacao
de ataque, tanto maior quanto mais catédico o potencial aplicado
(Figuras 39 a 41). Note-se que nas figuras constam todos os pontos de

ataque localizado para cada potencial estudado.

-__-. . A » - -
0,1 mm . 0,1 mm

Figura 39: Superficie dos corpos—de—pova polarizados a -800 mV (A- na

auséncia de microrganismos e B- na presenca de microrganismos -20X).

- .
0.1 mm

- .
O 1Emm

Figura 40: Superficie dos corpos-de-prova polarizados a -900 mV (A- na
auséncia de microrganismos; B e C- na presenca de microrganismos).
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Figura 41: Superficie dos corpos-de-prova polarizados a -1000 mV

(A- na auséncia de microrganismos; B a F- na presenca de

microrganismos)(aumento de 20X).
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Com base na observacao das superficies dos corpos-de-prova
foram determinadas as densidades de pites para cada potencial

aplicado, cujos resultados sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Dados da corrosao localizada dos corpos-de-prova protegidos

catodicamente na presenca de microrganismos

Potenciais G Areas | piametro da | Densidade de pites Prot:ur.ldldade
(mV) de corrosao S () i /mz) média dos
localizada pites (mm)
-800 1 0,12 6 x 10° 0,20
-900 2 0,22 1x10* 0,36
-1000 5 0,42 1x10° 0,50

Conforme pode-se observar, o numero de areas de corrosao
localizada aumentou com o aumento do potencial catédico empregado.
O diametro da area, a densidade de pites, assim como a profundidade
média dos pites também foi proporcional ao aumento do potencial

catodico.

A Figura 42 mostra a imagem em 3 dimensdes do ataque
localizado observado no cupom protegido catodicamente a -800 mV na
presenca de microrganismos. Nesta condicdo foram encontrados os

pites menos profundos.

Figura 42: Imagens do ataque localizado sobre o cupom protegido

a -800 mV na presenca de microrganismos (A- ataque localizado; B-

imagem tridimensional do ataque localizado).
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Do mesmo modo, na Figura 43 sao apresentadas as imagens do
maior pite encontrado (cupons protegidos a -1000 mV na presenca de

microrganismos).

Height profile 2 of Tv35 Stereo

2,0e-002 40002 6,0e-002 8,0-002 01 0,1
Distance

Figura 43: Imagens de uma das areas de ataque localizado sobre
o cupom protegido a -1000 mV na presenca de microrganismos (A-
ataque localizado; B e D- imagem tridimensional do ataque localizado;

C- imagem representativa do corte transversal do pite).

A heterogeneidade da superficie abaixo do biofilme e o resultante
aumento da variabilidade da composicao quimica do ambiente ponto a
ponto ao longo da superficie do material propiciaram a corrosao
localizada. Esse fato também ja foi relatado por outros autores (VIDELA,
1994 e ROMERO et al., 2004).

O aumento das regioes de corrosao localizada em relacao ao

potencial aplicado pode ser devido ao aumento da producao de
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hidrogénio catédico. Dexter e Lin [1991] observaram a evolucao de
hidrogénio em superficies catodicas em densidades de corrente acima
de 100 pA/cm?. Neste trabalho, densidade de corrente acima de 200
mA/cm? foram obtidas. Assim, as BRS hidrogenase-positivas retiraram
o hidrogénio que estava polarizando a superficie metalica tornando-a
suscetivel a corrosdo novamente, além de formar sulfeto que também

contribui para o agravamento do processo corrosivo.

Contudo, nao parece existir uma relacdo direta do numero de
BRS detectadas em um ponto de corrosao com a severidade desta, uma
vez que € possivel que um pequeno numero de BRS com hidrogenase
muito ativa seja mais corrosivo que um grande numero de BRS com

hidrogenase menos ativa.
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CAPITULO V

Conclusoes e Recomendacoes
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V.1 - CONCLUSOES

® A associacdao das culturas microbianas (BRS/ Pseudomonas
aeruginosa) particularmente, em aerobiose, foi a mais adequada para o
desenvolvimento das BRS, apesar destas bactérias serem anaerodbias
estritas. A disponibilidade de oxigénio provavelmente propiciou a
producao mais intensa de EPS pela bactéria Pseudomonas, criando

condicoes nutricional e fisica favoraveis a atividade das BRS;

® Os ensaios realizados com a associacao de Pseudomonas e BRS,
quer em aerobiose quer em anaerobiose, apresentaram perdas de massa
superiores a determinada para apenas BRS em anaerobiose, sendo o
aumento da perda de massa diretamente proporcional ao tempo de
exposicao. A maior perda de massa foi determinada em condicdo de

aerobiose;

® Pode-se estabelecer que os microrganismos efetivamente
intensificam o processo corrosivo, sendo que a presenca de diferentes
espécies microbianas no biofilme, por conta dos produtos gerados e da
sua interrelacdo nesta estrutura, compromete severamente a vida util

do aco carbono quando exposto a agua do mar;

® As curvas anoddicas mostraram que o aco carbono apresentou

dissolucao ativa em todos os ensaios realizados, ou seja, nenhum

dominio de passivacao ocorreu na faixa de polarizacao realizada;

o Para  protecao catodica de cupons expostos a

BRS/Pseudomonas, apos 28 dias, haveria necessidade de uma maior
densidade de corrente a ser aplicada de 1,03 mA/cm? para potencial de
—-900 mV. Ja para a protecao catédica do aco carbono exposto a apenas
BRS em anaerobiose, de acordo com as curvas levantadas, a densidade
de corrente seria muito inferior, de 0,24 mA/cm? para o mesmo

potencial,
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® O numero de bactérias aderidas aos cupons que estavam sob

protecao catodica foi inferior ao obtido para os cupons que nao estavam

sob protecdo, para as polarizacoes testadas;

® Ao contrario do que € indicado ma literatura, a reducao do

potencial de protecao catoédica parece favorecer o crescimento das BRS;

® Os biofilmes dos cupons, catodicamente protegidos ou nao,
apresentaram a enzima hidrogenase ativa; a atividade hidrogenasica foi
mais intensa nos biofilmes formados sobre os corpos-de-prova sob
protecdo catodica. Estes resultados sugerem ser a atividade

hidrogenasica funcao da disponibilidade de Ho;

® Nos ensaios realizados com agua do mar sem microrganismos, a

densidade de corrente diminui ao longo do tempo ao contrario do

observado nos ensaios com microrganismos;

® Os cupons que estavam sem protecao catodica apresentaram

corrosao alta. A taxa de corrosao obtida para o cupom polarizado a -800
mV na presenca de microrganismos foi 4 vezes superior a obtida para o
mesmo potencial na auséncia de bactérias. Esse aumento da taxa de
corrosao em funcao da presenca de microrganismos nao foi tao evidente

para os potenciais mais catodicos.

® Ao observar a superficie dos cupons protegidos catodicamente
em estereoscopio foi possivel detectar a presenca de regioes de ataque.
O numero de areas de corrosao localizada aumentou com o aumento do
potencial catodico empregado. O diadmetro da area de corrosao, a
densidade de pites, assim como a profundidade meédia dos pites
também foi proporcional ao aumento do potencial catédico;

® Nao parece existir uma relacdo direta do numero de BRS
detectadas em um ponto de corrosdao com a severidade desta, uma vez
que € possivel que um pequeno numero de BRS com hidrogenase muito
ativa seja mais corrosivo que um grande numero de BRS com

hidrogenase menos ativa.
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V.2 - RECOMENDACOES

¢ Estudar a variacao da comunidade microbiana nos diferentes

potenciais aplicados através de técnicas moleculares como a

eletroforese em gel de gradiente desnaturante (DGGE);

® Estudar a aplicacao de revestimentos aliados a protecao catédica para

controle da CMI,;

® Determinar a influéncia do potencial de protecdo catédica na corrosao
microbiologica do aco carbono AISI 1020 em solo contendo diferentes

concentracoes de BRS e teores de umidade.
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