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3
Revisao Bibliografica

3.1

Bactérias participantes de CIM

As bactérias sdo seres unicelulares e que apresentam parede celular rigida e ndo
possuem um nucleo verdadeiro. Sdo classificadas, segundo Whitaker, no reino
Procariotes ou Monera. Podem apresentar diferentes formas: esférica, espiral ou
bacilo. Sdo geralmente pequenas, entre 0,2 ¢ 5 um de largura por 1 a 10 um de
comprimento, embora alguns filamentos possam apresentar dezenas de micrometros
(Videla, H.A., 2003). Como apresentam dimensdes reduzidas, podem se alocar em
frestas de pequenas dimensdes. Sobrevivem a temperaturas baixas, entre 0°C e 25°C,
sendo entdo denominadas de psicrofilas; a temperaturas moderadas, entre 15°C e
45°C, por mesofilas e a temperaturas relativamente altas, entre 45°C e 75°C, por
termofilas. Como grupo, as bactérias podem crescer entre o pH 0 (zero) e 12. De
acordo com a necessidade de oxigénio, as bactérias podem ser divididas em aerobias
(utilizam oxigénio dissolvido para o seu metabolismo), anaerobicas verdadeiras ou
somente anaerdbias (desenvolvem-se em ambientes isentos de oxigénio) e anaerobias
facultativas ou somente facultativas (preferem condigdes aerdbicas, mas também
crescem em ambientes anaerobicos). Ha ainda as microaerofilas (necessitam de
baixas concentragdes de oxigénio).

As bactérias produzem esporos que sdo estruturas funcionais capazes de
incrementar a resisténcia a ambientes rigorosos. Assim, sdo resistentes a temperatura
(algumas resistem a ebuli¢do por mais de uma hora), acidos, alcoois, desinfetantes,
auséncia de agua, congelamento e outras condigdes fisicas adversas. Os esporos
podem permanecer por centenas de anos e germinar em condigdes favoraveis. E
importante destacar que a resisténcia a certas substidncias quimicas, como
antibioticos, ¢ adquirida através de mutagdes ou aquisi¢des de plasmideos (moléculas

circulares duplas de DNA, independentes do DNA cromossomico). Além disso,
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muitas espécies produzem uma larga variedade de &cidos organicos, como por
exemplo, o acido formico, o acido succinico, que podem iniciar ou acelerar um
processo corrosivo em diferentes substratos metalicos. Algumas espécies, como a
Thiobacillus thiooxidans, podem inclusive produzir acidos inorganicos que sao
extremamente corrosivos em contato com determinadas ligas metalicas (Pope, D.H. et
al, 1984).

O metabolismo bacteriano compreende dois processos simultaneos:

a) Degradacdo, desassimilagdo ou catabolismo, no qual ocorrem reagdes de
oxidagado e reducdo, que fornecem energia ao organismo;

b) Assimilagdo, sintese ou anabolismo, que compreende todas as reagdes que
utilizam a energia produzida no catabolismo para sintetizar novo material
celular.

De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo os
microrganismos podem ser classificados em autotroficos (utilizam o didxido de
carbono como fonte de carbono) ou heterotroficos (utilizam matéria organica como
fonte de carbono). Quando associada a fonte de energia, podem ser classificados em
fotoautotroficos (fonte de energia € a luz), fotoheterotroficos (fonte de energia € a luz,
porém utilizam compostos organicos do meio externo como fontes de carbono),
quimioautotroficos (oxidacdo de compostos inorganicos como fonte de energia) ou
quimioheterotroficos (as fontes de energia sao moléculas organicas ingeridas como
alimento) (Videla, H.A., 2003). Muitas espécies podem rapidamente adaptar-se a
diferentes fontes de alimentagdo. Por exemplo, Pseudomonas fluorescens pode
utilizar até cerca de cem tipos diferentes de compostos como fontes de carbono e
energia, incluindo, agucares, lipideos, alcoois, fenois, acidos organicos, etc. Esta
capacidade permite uma adaptagdo constante ao ambiente onde estdo inseridas.

As reagdes bioquimicas ocorridas durante o metabolismo bacteriano necessitam
de doadores (redutores) e aceptores (oxidantes) de elétrons enquanto a energia ¢
armazenada nas células de forma utilizdvel. A transferéncia de energia ¢ efetuada,
principalmente, por meio da adenosina-trifosfato (ATP) (Videla, H.A., 2003).

A oxidacao dos compostos organicos, assim como a conservagao de energia via

ATP, pode ser de trés tipos (Videla, H.A., 2003):
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a) Fermentagdo — a oxidagdo ocorre sem receptores externos de elétrons;

b) Respiragdo — o oxigénio molecular atua como receptor de elétrons;

c¢) Respiragdo anaerobica — participa um receptor de elétrons diferente do

oxigénio (por exemplo, nitratos, sulfatos).

Quanto aos efeitos osmoticos a que estdo sujeitas as bactérias, sdo de interesse
especial aqueles em que o habitat apresenta altas concentragdes de sais. A agua do
mar contém usualmente cerca de 3,5% em massa de NaCl e pequenas concentragdes
de outros elementos. Altas concentracdes de sais tém geralmente um impacto
negativo no crescimento bacteriano, porém algumas bactérias crescem em condigdes
hipersalinas (> 9,0% de NaCl) (Sooknah, R; Papavinasam, S.; Revie, R.W., 2007).

A importancia das BRS para o processo corrosivo se da4 em fun¢do da acdo
bioquimica e biologica. Algumas das propriedades relevantes ao processo corrosivo
sdo: a possibilidade de crescer em forma de agregados celulares, o que facilita a
sobrevivéncia dos individuos, ¢ a possibilidade de algumas bactérias oxidarem ou
reduzirem metais diretamente. Podem apresentar mobilidade, propriedade que
permite, entre outras agdes, a migragdo para condi¢des energéticas mais favoraveis
(Pope, D.H. et al, 1984). Apresentam receptores especificos para nutrientes
organicos, estes muitas vezes adsorvidos preferencialmente em areas localizadas na
superficie metalica, o que faz com que as bactérias apresentem aderéncias
heterogéneas (Pope, D.H. et al, 1984).

As BRS podem crescer em forma de agregados celulares (“colonias”) que
auxiliam na alimentagdo cruzada dos individuos e na conseqiiente sobrevivéncia em
condi¢des adversas (Pope, D.H. et al, 1984). Apresentam enorme capacidade de
reproducdo, gerando em curto periodo de tempo (em até 18 minutos) um nimero
significativo de individuos (Pope, D.H. et al, 1984).

Outras espécies formam polissacarideos extracelulares como produto do
metabolismo, em camadas capsulares ou como “lodo”, causando problemas de
transferéncia de calor, deslocamento do fluido e deposicao localizada de individuos
promotores de CIM. O “lodo” ¢ pegajoso, capturando organismos e fragmentos
energéticos, e resiste a difusdo de agentes toxicos (biocidas) ou substancias como

inibidores de corrosdo. Retém as células entre a fonte energética presente no fluido e
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a superficie do substrato. Isto significa que os individuos bacterianos podem adaptar-
se e sobreviver a reduzidas concentracdes de nutrientes. Este filme microbiologico
(biofilme) ¢ gerador de macrofouling que altera a transferéncia de calor, fluxo e
provoca corrosao localizada.

As bactérias podem utilizar O,, NOs’, CO,, SO42', como aceptores finais de
elétrons no metabolismo da respiragdao. Os produtos deste metabolismo, H,O, NO;’,
N2, CHs4, H,S podem ser relevantes em diferentes processos. Em relagdo aos
processos corrosivos destacamos o H,S (Pope, D.H. et al, 1984).

Algumas espécies metabolizam NOj’, utilizado ocasionalmente como inibidor
de corrosdo, como Pseudomonas spp que reduz o anion nitrato a nitrogénio (Ny).
Outras espécies convertem NOs™ a NO,'. Ha ainda a espécie Nitrosomonas que oxida
NH; a NO;" e os da espécie Nitrobacter que oxidam o anion NO; a NOs'.

Bactérias, como as do género Desulfovibrio, conhecidas como redutoras de
sulfato, pois utilizam o fon SO4* como aceptor de elétrons na respiragdo, produzem
enzimas com a¢ao quimica extracelular. Uma das enzimas, a hidrogenase, tem sido
descrita como um dos agentes quimicos responsaveis pela corrosao das ligas de ferro
(Pope, D.H. et al, 1984). Ha cepas que produzem CO, e H, como resultado do
processo metabolico fermentativo. O didéxido de carbono formado, quando em
solucdo, pode resultar em acido carbdnico e incrementar o processo corrosivo (Pope,
D.H. et al, 1984).

Algumas bactérias podem ainda oxidar ou reduzir diretamente metais ou ions
metélicos, como as espécies Gallionella e Sphaerotilus que oxidam Fe*" a Fe’". Estes
compostos férricos precipitam ao redor das células, depositando e obstruindo
tubulagdes. Células oclusas se formam facilmente em areas abaixo dos depositos,
promovendo processo corrosivo. Outros organismos, como os da espécie
Pseudomonas spp, provenientes de pocos de 6leo e de sedimentos marinhos,
demonstraram serem capazes de reduzir o ion férrico para a forma ferrosa, mais
soltivel. Foi sugerido, que a acdo bacteriana ¢ responsavel pela remog¢ao dos ions
férricos aderidos a superficie de agos carbono, deixando-a “reativa”, acelerando a

corrosao (Pope, D.H. et al, 1984).
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Outras bactérias, como a espécie Leptothrix discophora, podem oxidar o
manganés, formando depdsitos de oxido (MnO,) ou hidréxido de manganés
(MnOOH), responsaveis pela corrosdo e subseqiiente oclusao de linhas (Landoulsi, J.
et al, 2008).

Um resumo dos agentes oxidantes e redutores na respiracdo bacteriana estd na

tabela 1.

Tabela 1 — Oxidantes e redutores na respiracdo bacteriana (Sooknah, R., Papavinasam, S., Revie,

R.W., 2007).

Redutor Oxidante Produto Exemplo de bactéria
H, O, H,O Bactéria oxid. Hidrog.
H, S0,* H,0 + §* Desulfovibrio
Compostos organicos O, CO, + H,O Bactérias red. de O,
NH; 0O, NO, + H,O Bactérias nitrificantes
NOy (0 NOs5;™ + H,O Bactérias nitrificantes
Compostos organicos  NO;’ N, + CO, B. desnitrificantes
Fe?* O, Fe** Ferrobacillus

s* O, S0,* + H,0 Thiobacillus

PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0612054/CA

As bactérias formam comunidades em sinergia ou em mutualismo com outras
bactérias, fungos, algas, plantas e animais. Tais comunidades podem apresentar
caracteristicas que individualmente nao desenvolveriam. Estas comunidades podem
alterar a estrutura fisiologica, permitindo mudancas extracelulares e intracelulares. As
comunidades também provém protecdo aos individuos em relacdo a ambientes
adversos. Sdo também responsaveis pela intensificacdo da acdo corrosiva de

individuos isolados (Pope, D.H. et al, 1984).
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3.11

Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

As BRS constituem um grupo taxonomicamente variado de bactérias,
relacionadas por aspectos fisiologicos e ecoldgicos. Algumas podem utilizar,
alternativamente, como aceptor de elétrons o nitrato, o fumarato ou ainda, o piruvato.
Os principais géneros de BRS, segundo Daniel H. Pope et al (1984), sdo o
Desulfovibrio, Desulfotomaculum e Desulfomonas.

As espécies de bactérias do género Desulfovibrio sdo as mais conhecidas, por
serem mais facilmente isoladas. Segundo a temperatura de crescimento, sdo
usualmente classificadas como mesoéfilas. Estdo presentes nos ambientes terrestre e
aquatico, seja doce ou salgado e ndao formam esporos. Sete espécies de Desulfovibrio
sdo conhecidas. A espécie mais conhecida e relevante para os processos biocorrosivos
¢ Desulfovibrio desulfuricans.

O género Desulfotomaculum possui cepas mesofilas e termofilas. Estas espécies
sdo capazes de formar esporos. As espécies de Desulfotomaculum sao muito mais
dificeis de isolar e purificar. Elas sdo caracterizadas pela formacao de esporos e sao,
algumas vezes termofilas, e somente um género halofilico foi reportado. Cinco
espécies de Desulfotomaculum sao conhecidas atualmente.

As bactérias do género Desulfomonas apresentam similaridade com as
Desulfovibrio.

As BRS crescem melhor sob condigdes levemente alcalinas, numa faixa de pH
de 7,0 a 7,8, mas apresentam tolerancia a faixa de 5,5 a 9,0. Sao reportados, ainda,
casos em que as BRS apresentam crescimento em condi¢des severas de pH acido (2,5
a 4,5), como as existentes nos efluentes de mineracdo. Supde-se, ainda, que as BRS
possam crescer, nestes ambientes, de forma protegida, em micronichos nos quais o
pH ¢ mais elevado e, conseqiientemente, as condi¢gdes sdo mais favoraveis (Fouque,
G.D., 1995).

Ea temperatura, entretanto, o parametro que parece ser mais relevante, tendo

em vista que, nos ambientes naturais, como nos mangues anaerobicos salinos,
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observa-se certa sazonalidade com respeito a produgdo de H,S, e os estudos
realizados, comentados em revisdao (Fouque, G.D., 1995), ndo permitiram confirmar
qualquer resposta fisiologica ou adaptagdo das BRS a essas trocas térmicas nos
habitat marinhos.

As BRS tém sido extensivamente estudadas em laboratorio, e podem ser
divididas em dois grupos relativos a temperatura maxima que elas podem tolerar. Os
géneros mesofilicos isolados ndo crescem em temperaturas acima de 45°C e,
geralmente, pertencem ao género Desulfovibrio. Os géneros termofilicos isolados
crescem em temperaturas tao altas como 70 °C. A espécie mais comum isolada tem
sido, invariavelmente, Desulfotomaculum nigrificans. Stetter et al (1987)
identificaram células de Archaebacteria em temperatura acima de 80 °C, chamando-a
de bactéria hipertermofila. Rozanova e Khudyakova (1974) isolaram um aparente
Desulfovibrio na temperatura maxima de crescimento de 85 °C. Zobell reportou o
isolamento de BRS de um reservatorio de petréleo na temperatura a 104 °C, sob a
pressao de 101,325 MPa (Zobell, C., 1957). Supde-se que as primeiras bactérias
redutoras de sulfato a colonizar a formacgao e os sistemas de producdo de 6leo foram
as BRS mesofilas (m-BRS) através da injecdo de agua do mar, processo este de
recuperagdo da producgdo de petroleo em reservatérios depletados. Estes organismos
sdo detectaveis na agua do mar injetada, apesar dos nimeros serem bastante baixos,
tipicamente abaixo de 10 organismos por mililitro. Entretanto, a 4gua do mar ¢ um
vetor para a inoculagdo continua de BRS (Eden, B.; Laycock, P.J.; Fielder, M., 1994).

A redugdo microbiologica dos sulfatos tem sido observada em varios
ecossistemas salinos como Great Salt Lake (salinidade de 24% em NaCl) e o Mar
Morto. Entretanto, a maioria das espécies das BRS halofilicas isoladas sao
organismos marinhos ou levemente halofilicos (com faixa 6tima de crescimento
salinidade entre 1% e 4% NaCl). Somente duas espécies, moderadamente halofilicas,
foram isoladas: Desulfovibrio halophilos foi isolado de uma matriz microbiana do
Solar Lake, no Sinai, na faixa de 3% a 18% de NaCl, com crescimento Otimo
ocorrendo entre 6% a 7% de NaCl; outra BRS halofilica foi isolada do lago

hipersalino Retba Lake, de colora¢do rdsea, no Senegal, a qual cresceu em meio
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contendo NaCl até 24%, com um crescimento 6timo em torno de 10% de NaCl
(Fouque, G.D., 1995).

Desde sua descoberta, ha um século, as BRS tém sido descritas como
organismos anaerobios obrigatorios, exigindo a utilizacdo de técnicas estritamente
anaerobicas que permitam o isolamento de um espectro amplo de microrganismos
redutores de sulfato. Estudos recentes, contudo, t€ém mostrado que a BRS ¢ capaz de
sobreviver, e até de levar vantagem, em presenca de oxigénio molecular, tendo sido
demonstrado que a BRS pode permanecer vidvel apds horas, ou até dias, quando
exposta ao ar (Cypionka, H., 1995). Varios géneros das BRS mostraram possuir
capacidade de respiragdo aerobica (Desulfovibrio, Desulfobulbos, Desulfobacterium e
Desulfococus), que foi atribuida a presenga de enzimas protetoras contra o oxigénio
molecular e, vias de regra, estes organismos, que vem sendo recentemente estudados,
apresentam-se associados a matrizes biologicas laminares, originarias de habitat de
agua doce ou, 0 que ¢ mais comum, de habitat marinho e/ou hipersalino.

Revisdo especifica (Barton, L., 1995) define que as substancias, relacionados a
seguir, constituem-se em doadores de elétrons, que sdo utilizados por espécies de
BRS originarias de ecossistemas diversos, sob condi¢des mesoéfilas ou termofilas,
com oxidagdo completa a dioxido de carbono (CO,) ou incompleta a acetato. A saber:
lactato, formiato, etanol, acetato, acidos graxos em geral (C; a C;g), fumarato, malato,
benzoato, glicerol, metanol, frutose, furfural, glicose, propionato, butirato, anilina,
succinato, indol, nicotinato, fenol, acetona, fenil acetato, estereato, catechol, 4-
hidroxibenzoato, 3-aminobenzoato, compostos aromaticos clorados, hidrocarbonetos
parafinicos (como hexadecano), além de hidrogénio (H,) molecular em associagao
com CO; e tracos de acetato (rota mixiotrofica) (Postgate, J.R., 1984).

As BRS tém sido, também, descritas como bactérias que oxidam acidos
organicos de cadeias curtas em agua doce e sedimentos marinhos.

As BRS sdo bactérias heterotroficas que utilizam uma fonte de carbono
organico, a fim de obter a energia necessaria para reduzir o ion sulfato a sulfeto
(figura 1).

Estes microrganismos (BRS) sdo relacionados a processos corrosivos que

fazem parte do ciclo do enxofre na natureza. Em parte, o ciclo do enxofre ¢ composto
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por microrganismos capazes de reduzir o ion sulfato por duas vias metabolicas
diferentes:
a) O sulfato ¢ utilizado como fonte de enxofre, sendo reduzido a sulfetos
organicos por meio da redugdo assimiladora de sulfatos;
b) O sulfato atua como receptor terminal de elétrons, na respiracao anaerdbia que

produz hidrogénio sulfetado, segundo a redu¢do desassimiladora de sulfatos.

Reduzido Oxidado 52
Carbono
organico
Transportadores
de elétrons
Carbono
organico ¥ ——-// SO2
(COy) Oxidado Reduzido

Figura 1 — Metabolismo das bactérias redutoras de sulfatos: carbono organico entra como

doador de elétrons na redugdo dos ions sulfato.

A existéncia das BRS, que utilizam acetato e outros acidos graxos, levanta a
questdo de sua possivel atividade em 4gua de injegdo de reservatorios de petréleo. E
provavel que aguas produzidas que sdo, freqiientemente, ricas em carbono organico
total, possam conter elevadas concentragdes de lactato, acetato e acidos organicos.
Wake et al (1977) mostraram que a redug@o anaerdbia de sulfato por hidrocarbonetos
¢ uma reacdo de consumo de energia. Entretanto, isto ¢ o inverso do que ¢ requerido
pela bactéria para sustentar o seu metabolismo. Estudos recentes falharam em
demonstrar a oxidacdo anaerdbia de hidrocarbonetos por bactérias, embora ja tenha
sido apresentada na literatura soviética a muitos anos atras.

Outros autores (Sunde, E.; Thorstenson, T., 1990) confirmaram a utilizagao
direta, como fonte de carbono, nitrogénio ou fosforo, pelas BRS, de substancias
utilizadas em diversas atividades da industria de petrdleo, como em controle de

incrustagdes, em dispersdo do oOleo e, até mesmo, em controle do crescimento
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microbiano em fluidos, nao recomendando o seu uso em atividades que envolvam
riscos de crescimento. As bases ativas, comprovadamente utilizadas pelas BRS nestes
estudos, foram as seguintes: polietilenoglicol, ésteres de dacidos graxos,
polipropilenoglicol, polipropilenoglicol/dioleato, acido citrico e sal sédico do acido
polimaléico.

Postgate (1984) observou que o crescimento de BRS aparenta ser encorajado
pela presenca de sulfeto de ferro finamente dividido. Como o crescimento de BRS
produziria H,S, sulfeto de ferro e metabdlitos liberados pelas células, entdo, a
preexisténcia de uma populacdo de m-BRS (BRS mesofilas) pode ser requerida antes
que as t-BRS (BRS termofilas) possam se estabelecer.

Ainda como resultado da reducdo de sulfato a sulfeto, ocorre a produgao de
produtos metabdlicos intermediarios (tiossulfatos, tetrationatos e politionatos),
importantes na corrosao anaerébia do ferro.

Assim, para desenvolvimento de diferentes espécies de BRS, o meio de cultura
deve considerar a existéncia de diversos gé€neros e espécies capazes de utilizar
diferentes fontes de carbono organico, em fun¢do dos ambientes naturais ou
industriais que se manifestam.

Entre as diferentes espécies de BRS, as do género Desulfovibrio utilizam a
oxidagdo do hidrogénio como fonte de energia para seu crescimento devido a
presenca da enzima hidrogenase. Esta enzima foi correlacionada a corrosao
anaerobica do ferro por BRS na Teoria da Despolarizacdo Catdédica (TDC), a qual
pode ser considerada como a primeira interpretagdo eletroquimica de um caso de
biocorrosdo (Von Wolzogen Kuhr, G.A.H. et al, 1934 ¢ Lewandowski, Z. et al).
Segundo essa teoria, 0 mecanismo da corrosdo anaerdbica do ferro por BRS se deve a
oxidagdo do hidrogénio, gerado na reagdo catddica durante o processo de corrosao,
devido a atividade da enzima hidrogenase, que despolariza o céatodo e acelera

indiretamente a reacdo anddica de dissolugdo do ferro.
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3.2

Biofilmes

Biofilmes sdao agregados celulares, com predominancia de bactérias, aderidas a
superficie em ambiente aquoso, envolvidos por uma pelicula organica polimérica
secretada pelas bactérias, conhecida usualmente como camada extracelular polimérica
(EPS, em inglés). Desta forma, as espécies microbiologicas e a sua morfologia, assim
como a composi¢do da pelicula polimérica, sdo fatores determinantes na
caracterizacao de algumas propriedades fisicas dos biofilmes. A figura 2 ilustra a
estrutura basica funcional de um biofilme microbiano. As coldnias que formam o
biofilme podem ser compostas por uma unica espécie ou por multiplas espécies. As
colonias apresentam intersticios, formando ‘“canais de agua”, que sdo mais
permedveis e contém uma matriz celular menos densa. Estes canais de 4gua formam
uma rede que atravessa o biofilme e permite o acesso do fluido a superficie do
substrato. Desta forma, o fluxo é possivel através destes canais, possibilitando que
particulas alcancem o seio do biofilme. Na verdade, isto pode ser reconhecido como
um sistema circulatorio primitivo (Pendyala, J., 1996).

A estrutura de um biofilme possui uma arquitetura complexa, com alto grau de

cooperagdo entre 0s microrganismos.

Figura 2- Ilustragdo representativa de biofilme em www.bozeman.org.
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Experiéncias com biofilmes geralmente podem ser executadas por sistemas
reacionais ou métodos analiticos.

Podemos ainda classificar, segundo Characklis e Marshall (1990), a
quantificacdo do biofilme em quatro tipos:

a) medigdo direta da quantidade de biofilme;

b) medicdo indireta através de constituinte especifico do biofilme, p.ex. total de
carbono organico;

¢) medi¢do indireta através da atividade bioldgica do biofilme, p.ex. contagem
de células viaveis;

d) medi¢do indireta pelo efeito do biofilme nas propriedades de transporte, p.ex.
reducdo da transferéncia de calor.

A curva de evolugdo da formacao de biofilme apresenta uma forma sigmoide,
basicamente dividida em trés zonas: (1) eventos iniciais, (2) acumulagdo exponencial
ou logaritmica e (3) patamar estacionario.

Segundo Characklis e Marshall (1990), a formacao do biofilme ¢ o resultado
dos seguintes processos fisicos, quimicos e bioldgicos: (1) moléculas organicas
aderem ao substrato, formando um substrato “condicionado”; (2) células planctonicas
sdo transportadas do meio liquido para o substrato condicionado; (3) uma fracao das
células que alcangam o substrato ¢ adsorvida reversivelmente; (4) algumas células
adsorvidas sdo desorvidas; (5) uma fragdo das células adsorvidas fica
permanentemente imobilizada; (6) as células irreversivelmente adsorvidas crescem
sobre o substrato e a partir dos nutrientes presentes no meio liquido, propiciando
crescimento celular e gerando produtos. Estes constituem principalmente as
chamadas substancias poliméricas extracelulares; (7) Células e outras particulas
aderem ao biofilme, aumentam a acumulagdo do biofilme. A adesdo ¢ a imobilizagao
das células e outras particulas no biofilme, enquanto a adsor¢do se refere ao processo
que ocorre no substrato; (8) partes do biofilme sdo descoladas e retornam ao meio

\

liquido. O descolamento estd relacionado a perda de material proveniente do

r

biofilme, enquanto a dessor¢do ¢ a perda de células e material do substrato. O

descolamento acarreta erosao ou sloughing, dependendo da natureza da perda parcial
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do biofilme. A multiplicagdo de células pode levar a liberagdo de células no meio

liquido.

3.3

Acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo ligas metalicas que contém de 10,5% a 30% de cromo
(Uhlig, 2001). O cromo e o ferro, combinados com o oxigénio, formam um filme de
oxidos de cromo e ferro na superficie metalica resistente a corrosdo. Esta ¢ uma das
principais propriedades destes materiais, ou seja, a formagdo de um filme superficial
passivo. Sdo classificados em diferentes graus, conforme os elementos de adigdo
presentes e as propriedades mecanicas resultantes (Uhlig, 2001). Mais de 180
diferentes ligas podem ser reconhecidas como pertencentes ao grupo dos agos
inoxidaveis. Outros elementos, além do cromo, sdo adicionados a fim de conferir
caracteristicas diferenciadas. O niquel, nitrogénio e o molibdénio sdo adicionados
para incrementar a resisténcia a corrosao; carbono, molibdénio, nitrogénio, titanio,
aluminio e cobre aumentam a resisténcia mecanica; enxofre e selénio aumentam a
usinabilidade e o niquel, a dureza (Sedriks, A.J., 1996).

A classificagdo mais comum, entre outras, ¢ a que divide os agos inoxidaveis
em trés grupos, de acordo com o arranjo cristalino: austenitico (cubica de face
centrada), ferritico (cubico de corpo centrado) e martensitico (cubico ou tetragonal de
corpo centrado).

Existem as diferentes classificacdes normativas, porém destacam-se aquelas
reconhecidas nos Estados Unidos da América: (a) o Sistema de Numeragdo Unificada
(UNS, em inglés), desenvolvido pela American Society for Testing Materials
(ASTM) e a Society of Automotive Engineers (SAE) para ligas metalicas comerciais,
(b) o sistema de numeragdo do American Iron and Steel Institute (AISI) e (c) os
nomes embasados em abreviagdes da composicdo, designagdes de fabricantes e

marcas registradas (Sedriks, A.J., 1996).
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Acos inoxidaveis sdo ligas de grande interesse industrial em funcdo da sua
grande resisténcia a corrosdo; entretanto, elas ndo sdo imunes a corrosdo
microbiologica (Duan, J.; Hou, B.; Yu, Z., 2006). Estas ligas apresentam uma fina
camada (~ 4nm) de oOxido na superficie, cujos principais componentes Sao 0s
hidroxidos de ferro e cromo. Técnicas analiticas quantitativas comprovaram que 0s
oxidos sdo do tipo (Fe,Cr),0;. Os componentes abaixo do substrato de aco inoxidavel
usualmente incluem ferro, cromo e niquel, e ainda molibdénio. A estrutura do filme
passivo pode ser amorfa ou policristalina (Duan, J.; Hou, B.; Yu, Z., 2006).

Os oxidos de cromo e ferro estao dispostos de forma diferenciada. Uma camada
interna rica em cromo € outra externa rica em ferro. A difusdo preferencial do ferro
nas ligas Fe-Cr faz com que se formem regides ricas em cromo. Estas regioes sao

responsaveis pela passividade dos agos inoxidaveis (Laitinen, T., 2000).

3.3.1

Acos inoxidaveis austeniticos

Entre as diferentes classes de agos inoxidaveis austeniticos, os da série AISI 300
sao das ligas mais empregadas na induastria. As ligas mais comuns da série 300 sdo os
tipos 304 e 316. Estas ligas contém principalmente ferro, cromo, niquel, e ainda
manganés, molibdénio e silicio. Ha também a presenca de carbono, enxofre e fosforo,
que somados ndo alcangam 1%. A adigdo de silicio aumenta a resisténcia a corrosao a
altas temperaturas. O carbono ¢ estabilizante da fase austenita. A adicdo de niquel
aumenta a resisténcia a corrosdo sob tensdo (Sedriks, A.J., 1996).

O tipo 304 (Fe-19%Cr-10%Ni) ¢ reconhecido como grau padrao geral,
amplamente empregado em aplicacdes que requerem uma combinagdo de resisténcia
a corrosao e dutilidade. O tipo 316 (Fe-18%Cr-14%Ni-2%Mo) contém molibdénio e
conseqiientemente apresenta uma maior resisténcia a corrosdo por pites que o tipo

304 (Sedriks, A.J., 1996).
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3.3.2

Acos inoxidaveis duplex e superduplex

Duplex ¢ a definicdo para ligas que apresentam duas fases. Assim, 0s acgos
inoxidaveis duplex sdo austeniticos-ferriticos e possuem ao menos 25 a 30% da fase
menor (Uhlig, H. 2001). Geralmente contém austenita e ferrita (figura 3) numa
propor¢ao de 50:50 e de um modo geral apresentam melhor resisténcia a corrosao

inorganica que as ligas da série AISI 300 (Sedriks, A.John, 1996).

Austenita

Ferrita

Figura 3 — Simplificagdo da matriz duplex por MEV.

Bain e Griffiths apresentaram os primeiros diagramas de fase de acos
inoxidaveis duplex em 1927, para ligas austenita-ferrita com 22 a 30% de Cre 1,2 a
9,7% de Ni. Outras ligas foram desenvolvidas ao longo dos anos 30. O molibdénio foi
introduzido para aumentar a resisténcia a corrosdo localizada. Esta primeira geragado
de acos duplex, conhecida por CD-4MCu e tipo 329, ndo continha nitrogénio. Nesta
época, os agos inoxidaveis apresentavam alto teor de carbono. Apesar da aplicagdo
positiva durante diversas décadas, o uso intenso da liga somente aconteceu no final
dos anos 70, apos o desenvolvimento e introdugdo da liga com 22% de cromo. Esta
liga ¢ denominada de segunda geragdo, pois ja contém nitrogénio como elemento de

liga. Este ag¢o duplex, classificado como S31803, e depois designado como S32205,
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apresentou melhor resisténcia a corrosdo que a liga 316. Durante os anos 80 o nimero
de ligas cresceu rapidamente.

Uma forma de classificagdo geral dos tipos de aco duplex ¢ quanto ao teor de
cromo na liga agrupando-as nas que possuam teor abaixo ou acima de 22% de Cr
(Uhlig, H. 2001). Os acos com percentual igual ou superior a 25% de Cr sdo
classificados como superduplex.

Outra forma de classificacdo faz uso do niimero de resisténcia equivalente aos
pites (PREN, em inglés), que no caso dos acos duplex tem valor menor que 40 e
superior a 30 e nos acos superduplex, o PREN ¢ maior ou igual a 40. O valor do
PREN esta ligado a concentracao dos trés principais elementos da liga, Cr, Mo e N,

conforme a seguinte formula:

PREN =% Cr+ 3,3 % Mo + 16 % N ou
PREN =% Cr + 3,3 % Mo + 16 % N + 1,65% W, para os acos com tungsténio
presente na liga. Exemplos de PREN estdo na tabela 2 (Sedriks, A.J., 1996).

Tabela 2 — exemplos de PREN.

Material Classificacao PREN
Ago inox. austenitico 316 28
Aco inox. duplex S31803 38
Aco inox. superduplex S32750 43

A composi¢ao quimica dos acos duplex ¢ balanceada para dar boa resisténcia a
corrosdo € uma correta microestrutura a fim de obter as propriedades mecanicas e
fisicas desejadas. A resisténcia a corrosdo ¢ fun¢do, como para todos os agos
inoxidaveis, do resultado da presenga de cromo, molibdénio e nitrogénio, e em alguns
casos, cobre e tungsténio. O balango austenita-ferrita, geralmente 60:40, ¢ obtido pela
relacdo entre elementos estabilizantes da austenita, principalmente niquel e
nitrogénio, e elementos estabilizadores da ferrita, principalmente cromo e
molibdénio. A estrutura duplex pode ser descrita com uma matriz continua ferritica

com ilhas de austenita (Uhlig, H. 2001).
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Figura 4 — Diferencas entre as microestruturas de aco inoxidavel austenitico e

duplex.

3.4

Corrosao

A corrosdo, do latim corrodere, significa atacar. E estimado que a corrosio
destrua um quarto da produg@o anual de ago, o que corresponde a aproximadamente
150 milhdes de toneladas por ano. Evidentemente, a corrosdo nao estd limitada ao
aco, mas afeta diferentes materiais: metais, polimeros e ceramicos (Landolt, D.,
2007).

De forma geral, podemos definir a corrosdo como uma reagao irreversivel que
ocorre na interface de um material com o ambiente, resultando em perda de material
ou na difusdo de um dos constituintes do ambiente no material. (Landolt, D., 2007).

Geralmente, a corrosdo de metais ¢ devido a reacdes de oxi-reducao entre o
metal e um agente oxidante presente no ambiente. A oxidagdo de metais ¢
acompanhada por uma redugdo de um agente oxidante.

O processo corrosivo de materiais metalicos ¢ governado por interagdes
complexas envolvendo diferentes parametros. Fatores, como composi¢ao quimica e
microestrutura do metal; composicdo quimica do ambiente; parametros fisicos tais

como, por exemplo, temperatura, convecgdo, irradiagdo e forgas mecanicas como
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esforgos de tragdo, choques ou fricgdo. O fruto destas interacdes ¢ a manifestacdo do
fendmeno de corrosdo através de diversas formas. E importante destacar que a
resisténcia a corrosdo de uma dada liga metalica ndo ¢ uma propriedade intrinseca
daquele metal, mas uma propriedade do sistema ao qual ele estd inserido. Uma
mesma liga metalica pode corroer em certo ambiente enquanto que submetido a outro
ambiente, apresenta-se estavel. Desta forma, a caracterizagdo quimica e estrutural de
superficies e interfaces, assim como o estudo do comportamento eletroquimico em
certo ambiente sdo importantes aspectos da ciéncia corrosao.

Certos danos causados por corrosio apresentam caracteristicas semelhantes que
possibilitam uma ligagdo entre a origem e o mecanismo envolvido no processo
COITOSIVO.

E comum na literatura encontrarmos os termos corrosdo imida e corrosdo seca;
corrosdo quimica e corrosdo eletroquimica e alguns outros tipos de classificagdao
primaria para o mecanismo da corrosdo. Isto se deve ao fato que o processo corrosivo
¢, na verdade, uma associacdo de etapas quimicas e eletroquimicas (Anatoly,
F.,2007).

Ap0s esta classificagdo primaria, podemos ainda dividir basicamente os tipos de
corrosao quanto a sua morfologia e a sua fenomenologia. Alguns autores ainda
acrescentam outras formas de classificagdo como, por exemplo, os processos
corrosivos sujeitos a acao de tensdes mecanicas (Anatoly, F., 2007).

A corrosao dos agos inoxiddveis austeniticos pode ser descrita com um
processo em duas etapas: iniciagdo e propagagdo. A resisténcia a iniciacdo,
representada pela ruptura da camada passiva, depende principalmente da
concentragio de cromo e molibdénio. E a resisténcia a iniciagio da corrosdo que
normalmente determina se um ago inoxidavel é resistente ou ndo. A quantidade de
niquel presente nos acos inoxidaveis influencia a propagagdo, ou seja, a velocidade
que a corrosdo cresce em profundidade. O baixo teor de niquel presente nos graus
duplex pode ser uma desvantagem quando comparado ao dos graus austeniticos, em

meios sujeitos a corrosao uniforme (Anatoly, F., 2007).
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3.4.1

Aspectos morfolégicos e fenomenoldgicos da corrosao

Uma das formas de classificacdo da corrosao ¢ através do aspecto que um metal
apresenta quando submetido a algum processo corrosivo. A observagdo visual ¢ a
ferramenta direta acessivel, suficiente em alguns casos, porém insuficiente em outros.
Nestes casos sdo necessarios recursos tecnologicos que possibilitem a observagao da
superficie corroida, tais como microscopia eletronica de varredura (Fontana, M.,
1987).

Fontana (1987) propOs entdo, o agrupamento da corrosao em oito tipos:
uniforme (ou ataque geral), galvanica (corrosdo bimetélica), corrosdo em frestas,
corrosdo por pites, corrosdo intergranular, corrosdo seletiva, corrosdao erosdo e
corrosdo sob tensdo (figura 5). Esta classificagdo envolve aspectos morfologicos e
fenomenologicos, porém ¢ amplamente aplicada.

A corrosdo uniforme ¢ a perda de material distribuida uniformemente pela
superficie exposta ao ambiente corrosivo. Um exemplo de tal processo corrosivo € o
observado por metais em contato com acidos fortes.

A corrosao galvanica resulta da formagdo de uma célula eletroquimica entre
dois metais. Deste processo corrosivo deriva o conceito de nobreza eletroquimica
comparativa entre os metais, onde ¢ importante destacar que a corrosdo do metal
menos nobre ¢ mais acentuada.

A corrosdo em frestas € causada pela disponibilidade diferenciada de oxigénio
entre dois pontos de um metal passivo que conduz a formagdo de uma célula
eletroquimica.

A corrosdo por pites ¢ observada em metais apassivados na presenga de certos
anions (particularmente cloretos) quando o potencial excede valores criticos. Este
processo produz cavidades com didmetros de dezenas de micrometros. A agdo de
microrganismos também produz este tipo de corrosdo e sera abordado mais

detalhadamente a seguir.
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A corrosdo intergranular ¢ o ataque seletivo dos contornos de grao.
Geralmente esta associado a tratamentos térmicos que conduzem a precipitagdes de
fase nos contornos de grao.

A corrosao seletiva implica na dissolug@o seletiva de um dos componentes de
uma liga presente em solugdo solida. Este processo leva a formagdo de uma camada
porosa do metal mais nobre.

A corrosdo erosao ¢ o resultado da reacgdo eletroquimica combinada com uma
perda de material por desgaste mecanico devido ao choque de solidos ou fluido.

A corrosdo sob tensdo resulta da agdo combinada da corrosdo com a tragdo
mecanica. Manifesta-se por formacao de trincas por tensdes bem inferiores a tensao

de escoamento do material (Fontana, M.,1987).

corrosdo uniforme (1)  corrosdo galvanica (2) corrosdo em frestas (3)

corrosdo por pites (4)  corrosdo intergranular (5) corrosdo seletiva (6)

fluxo

corrosao erosao (7) corrosao sob tensao (8)

Figura 5 — Oito tipos de corrosdo (Fontana, M.,1987).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612054/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612054/CA

35

34.11

Corroséo por pites

A corrosao por pites € o principal fendmeno corrosivo quando analisamos uma
liga metalica austenitica em contato com altas concentragdes de cloretos. Os danos
promovidos pela corrosdo por pites podem ser relevantes, apesar de ndo apresentarem
volume consideravel de produtos de corrosdo. O niimero e o formato dos pites sao
bastante variados (Dieter, L., 2007).

A corrosdo por pites € caracterizada por um ataque altamente localizado de
metais que se apresentam apassivados, tais como os acos inoxidaveis, entre outros,
somente ocorre num dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou superiores a um
determinado potencial, conhecido como potencial de pite, Ep. Assim esse potencial
tem-se constituido num parametro basico na avaliagdo da resisténcia de um metal a
esse tipo de ataque, bem como a dependéncia desse potencial para com as diversas
variaveis do metal e do meio tem sido extensivamente utilizada na investigagdo do
mecanismo dessa forma de corrosao localizada (Wolynec, S., 2003).

Entre os fatores que influenciam a formacao de pites destacam-se os elementos
quimicos da liga metalica, a espessura e as propriedades eletronicas do filme passivo
de oxido. Fatores ambientais como a composi¢ao do eletrolito, pH e temperatura,
também sdo relevantes (Gaylarde, C.C.; Videla, H.A., 1995).

O potencial de pite pode ser determinado por meio de varias técnicas de
polarizagdo eletroquimica distintas, sendo as mais comuns as que lancam mao da
técnica potenciométrica ou potenciodinamica e da técnica potenciostatica (Wolynec,
S.,2003).

Além do potencial de pite, outros parametros t€ém sido sugeridos para avaliar a

\

resisténcia a corrosdo por pite. Um desses parametros, que tem tido bastante
aceitacdo, ¢ a temperatura critica de pite. O ensaio consiste na aplicagdo de um
potencial anddico [p.ex., +0,3 V(ECS)] a temperatura ambiente a um corpo de prova
imerso na solucdo de interesse. A temperatura ¢, entdo, lentamente aumentada até que
se constata o inicio da corrosdo localizada, o que ¢ indicado pelo aumento

significativo do valor da corrente que esta sendo monitorada. A temperatura em que
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se observa esse aumento de corrente ¢ a temperatura critica de pite, e o seu valor tem
sido utilizado para classificar quantitativamente os materiais em termos de sua
resisténcia a corrosao por pite (Wolynec, S., 2003).

Modelos correntes conceituais descrevem trés estagios na corrosao por pites:
iniciacdo, pites metaestaveis e pites ativos (Shi, X. et al, 2003). Entretanto o exato
mecanismo de iniciagdo dos pites ndo esta claramente definido. No caso dos acos
inoxidaveis, ¢ consenso que as inclusdes de sulfeto de manganés desempenham um
papel critico na inicia¢do dos pites. Recentemente, estudos demonstraram que os pites
tem seu inicio em zonas deficientes em cromo ao redor de particulas de MnS na
superficie de ligas de 316 (Shi, X. et al, 2003).

A corrosao por pites requer a presenga de anions, como por exemplo, cloretos, e
agentes oxidantes como o oxigénio ou ions férricos. A célula de corrosdo ¢ formada
entre o pite em crescimento, representando o anodo, e a superficie passiva ao redor do
pite, representando o catodo. Os agos inoxidaveis austeniticos sdo considerados
geralmente passivos em ambientes aerados, solu¢cdes aquosas neutras, porém o
tratamento superficial tem um efeito significativo na resisténcia a formacdo de pites
ou a corrosdo em frestas. A figura 6 apresenta uma compilagdo de potenciais de pites
para varios tratamentos superficiais do aco inoxidavel 316. Esta figura ilustra os
efeitos benéficos do polimento e tratamento quimico na resisténcia a corrosao
localizada e sugere que a medicdo do potencial de pite € um bom pardmetro
eletroquimico para avaliacdo da limpeza superficial (Kelly, R.G. et al, 2003). As
diferengas no potencial de pites refletem a disponibilidade de pontos de iniciagdo de
pites. Em superficies mais rugosas (p.ex., lixa com granulometria 36), os potenciais
de pites s3o inferiores aos observados em superficies mais lisas (p.ex., lixa 360).
Desta forma, h4d maior quantidade de pites metaestaveis sujeitos a tornarem-se ativos
(Laycock, N.J., Newman, R.C., 1997).

A rugosidade superficial, inclusdes de manganés, inclusdes de oxidos e
superficies deficientes em Cr sdo promotores da desestabilizacdo da passividade. Em
servico, estes fatores conduzem a formagdo de ferrugem, pites e corrosdo em frestas.

Em testes de laboratorio, estes fatores incrementam a taxa de pites metaestaveis,
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reduzem o potencial de pites, abaixam a temperatura critica de pites e por ultimo,

reduzem a resisténcia a corrosdo em frestas (Kelly, R.G. et al, 2003).
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Figura 6 — Comportamento do potencial de pite em fung@o da textura superficial.

3.4.2

Aspectos termodindmicos da corrosao

Considerando o conjunto de reagdes que ocorrem na interface biofilme e
substrato como uma célula eletroquimica (figura 7), podemos obter informagdes a

respeito do sentido e magnitude da forgca eletromotriz de possiveis reagdes
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Figura 7 — Esquema da corrosdo microbiologica (ferro sob uma colénia microbiana) (Videla, H.A.,

2003).
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As reagOes podem ser caracterizadas como termodinamicamente favoraveis
(4G <0) ou desfavoraveis (4G > 0) (Dutra, A.J.B., 2004).

Na analise termodinamica € necessario relacionar potenciais reversiveis
termodindmicos com variaveis de estado. Normalmente, as c€lulas eletroquimicas sdo
consideradas sistemas operando a temperatura e pressdo constantes (Dutra, A.J.B.,
2004).

Se restringirmos a andlise termodindmica a um sistema fechado, esta podera ser
realizada. Da primeira lei da termodinamica, temos o conceito da variacdo total de
energia interna, AU, de um sistema fechado definido como o calor, ¢, ganho pelo
sistema, menos o trabalho, W, realizado pelo sistema. Assim AU =q— W.

O trabalho pode ser dividido em duas parcelas. Uma associada a variagdes
mecanicas, € a outra, associada a outros fendmenos (magnéticos, superficiais ou
elétricos). Destes trés, desconsideramos os dois primeiros. Num sistema reversivel a
temperatura e pressdo constantes, a contribui¢do mecanica devido a variagdo de
volume, Wp, ¢ Wp = P. AV e o trabalho total realizado pelo sistema ¢ dado por W =
Wp + We , onde We é a contribuigdo elétrica do trabalho. Para uma mudanca
reversivel a temperatura constante o calor transferido ¢ ¢ dado por: ¢ = 7.4S onde A4S
¢ a variagdo da entropia (Dutra, A.J.B., 2004).

Para um sistema operando a temperatura e pressao constantes, a variacao da
energia livre de Gibbs, 4G, ¢ dada por: AG =A4H - T AS , onde a variacao de entalpia
AH ¢ definida por AH = AU + P. AV.

Apds rearranjo das equagdes acima, obtém-se AG = - We. Esta equagao
significa que o trabalho elétrico obtido por um sistema fechado a temperatura e
pressdo constantes, operando reversivelmente, ¢ igual a variagcdo da energia livre de
Gibbs. Por se tratar de um sistema reversivel, o trabalho calculado é o trabalho
elétrico maximo que o sistema pode fornecer. Num sistema irreversivel, o processo
produziria menos energia elétrica (Dutra, A.J.B., 2004).

A energia elétrica maxima disponivel num circuito externo ¢ igual ao namero
de cargas multiplicado pela maior diferenca de potencial, que vem a ser o potencial

reversivel da célula (E).
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Quando relacionamos os conceitos acima expostos as reagdes quimicas, estas

sdo freqlientemente expressas termodinamicamente da seguinte forma:

0=2v;B;
onde v; ¢ o coeficiente do produto da reacdo (positivo) ou do reagente (negativo). O
simbolo B; representa as espécies quimicas que participam da reagao.

A energia livre de Gibbs AG da reacdo ¢ definida por 4G = X v; u;. Uma
espécie i tem um potencial quimico y; igual a energia livre parcial que, no caso de
uma substancia pura, € equivalente a energia livre molar. O potencial quimico de uma
espécie i, presente na mistura, pode ser separado em duas partes:

wi=u’ +RT1In a;

O potencial quimico padrdo, u°, depende somente da pressio e da
temperatura, enquanto o termo logaritmo inclui a atividade a;, que depende da
concentracao (Dutra, A.J.B., 2004).

Para um mol de um reagente, o nimero total de cargas ¢ igual ao niumero de
cargas que participam da reagdo, multiplicado pela constante de Faraday (96487
C/mol). Assim, o trabalho elétrico maximo ¢ dado por We = nFE. Igualando a
equacdo com outra descrita acima, obtém-se AG = - nFE (Dutra, A.J.B., 2004).

A abordagem termodinamica ¢ fundamental no processo de condicionamento
do substrato. A formagdo de biofilme depende da capacidade de algumas células de
serem adsorvidas e aderirem a superficie metélica.

A forca motriz responsavel pela adesdo da bactéria ¢ dada pela energia livre,
AG, denominada neste caso de energia livre de adesdo. E expressa pela equagao

AG = ygs - yBL—PsL 5
resultado do balanco termodinamico entre as energias interfaciais do substrato, do
microrganismo e do meio liquido onde yps € a tensdo interfacial entre a bactéria e o
substrato, yg; € a tensdo interfacial entre a bactéria e o meio liquido e ys; € a tensdo

interfacial entre o substrato e o meio liquido (Ista, L.K., 2004).
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3.4.3

Corroséo Influenciada Microbiologicamente (CIM)

A CIM pode resultar em problemas inesperados, falhas prematuras e custos
adicionais. Os produtos resultantes do metabolismo dos microrganismos presentes
nos biofilmes sdo responsdveis por diferentes formas de corrosdo, entre elas a
corrosao por pites, corrosao em frestas e corrosao sob o isolamento. A CIM ocorre
normalmente associada a processos corrosivos abioticos, acelerando as taxas de
corrosdo (Sooknah, R. et al., 2008).

As espécies de bactérias predominantemente associadas a CIM sdo as bactérias
redutoras de sulfato (BRS), bactérias oxidantes do enxofre, bactérias oxi-redutoras do
ferro, bactérias oxidantes do manganés e bactérias produtoras de acidos (Sooknah, R.
et al, 2008). Estes microrganismos coexistem numa matriz conhecida como biofilme
sobre superficies metalicas, funcionando como um consoércio, num meio complexo e
coordenado. Os varios mecanismos de biocorrosao refletem a variedade de atividades
fisiologicas de cada um dos diferentes microrganismos presentes no biofilme. A
despeito de décadas de estudo em CIM, ainda ndo ¢ do conhecimento de como os
microrganismos contribuem para o processo corrosivo (Sooknah, R. et al, 2008).
Entretanto, o conceito mais consolidado ¢ o da agdo dos microrganismos como
catalisadores do processo corrosivo. Dentro deste conceito destaca-se a teoria da
despolarizagdo catodica (Von Wolzogen Kuhr e Van der Klugt, 1924), representada

pelo conjunto de reacdes observadas na figura 8.

4Fe — 4Fe®* + 8¢~ ( reacio anddica )

8H,0 — 8H" + 80H™  ( dissociacio da 4gua )

SH" + 8¢ — 8H(ads) | reag#o catédica )

8042_ F8H — 8% +4H,0 | acio bacteriana )
Fe** + 8 — FeS ( produto da corrosio )

4Fe + SO~ +4H,0 — 3Fe(OH), + FeS + 20H™  ( reagho global )

Figura 8 — Seqiiéncia de rea¢des do fendmeno de despolarizagdo catddica.
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Estas reagdes sdo validas para o substrato de ago carbono. Os autores
propuseram o mecanismo segundo o qual as BRS removem o atomo de hidrogénio da
superficie metalica resultando em um processo acelerado de corrosdo. A validade
deste mecanismo porém ¢ questionada, ja que a concentragdo de hidrogénio ¢ muito
pequena na faixa de pH entre 5,5 e 8,5 (Mansfeld, F., 2007).

Em ligas ferrosas com alto teor de elementos de liga, como o0s agos
inoxidaveis, também ¢ possivel verificar o fendmeno de despolarizagdo e a influéncia
deste nas alteragdes eletroquimicas do sistema (figura 9) (Mollica, A. e Scotto, V.,

1998).

E . ] | despolarizagéio oxigénio
inox. passivo - . g
pelo crescimento do
..:.;‘;::__,2 . !_IEi-Dﬁ]InE I .—l'-°] |
T Ty Leg(D)
inox. ativo |
iy, 1 |
iy, P
Y, Ig . -"'T [
o= |
l = " - “E-E':“
! s/ biofilme ¢ hiofilme
| N/

| reduciio do oxigénio

Figura 9 — Efeitos eletroquimicos provocados pelo crescimento do biofilme em ago inoxidavel

(Mollica, A.; Scotto, 1998).

Neste caso ¢ aceito que a formagdo e crescimento do biofilme causam uma
despolarizagdo pela reducdo do oxigénio em ligas ativo-passivas quando em contato
com agua do mar (Mollica, A. e Scotto, V., 1998). Observando ainda a figura 9,
verificamos que a despolarizagao pela reducao do oxigénio induzida pelo crescimento
de biofilme em ligas ativo-passivas pode aumentar a probabilidade de inicio de
corrosdo localizada como resultado do enobrecimento (aumento) do potencial livre de
corrosdo da liga no estado passivo, além da aceleracdo da velocidade de propagagdo

do processo de corrosdo localizada (estado ativo). Também se deve considerar uma
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elevacdo da corrente galvanica se estas ligas estdo unidas eletricamente a ligas menos
“nobres” (Mollica, A. e Scotto, V., 1998). O fenomeno do enobrecimento ¢ definido
como o aumento do potencial de corrosao em circuito aberto (potencial livre ou zero)
devido a formacdo do biofilme (Mansfeld, F., 2007). As explicagdes mais recentes
sugerem aspectos termodinamicos como origem do fendmeno. Numa abordagem
eletroquimica, hd um aumento do potencial do eletrodo de oxigénio na presencga de
biofilme, em fun¢do do aumento da pressdo parcial de oxigénio ou reducao do pH
superficial (Mansfeld, F., 2007). Johnsen e Bardal (1985) sugerem que o
enobrecimento ¢ devido a mudangas nas propriedades catddicas do ago inoxidavel

como resultado da atividade microbiana na superficie.

3.5

Caracteristicas estruturais de superficies

3.5.1

Estrutura atbmica e topografia de superficies metalicas

Na avaliacdo da estrutura e topografia da superficie de metais podemos
distinguir duas escalas basicas: microscopica e atdmica ou nanométrica.

A topografia da superficie metalica em escala microscopica depende acima de
tudo, dos processos de fabricagdo. Por exemplo, o uso de ferramentas de corte resulta
em deformagdes plasticas do metal na superficie e geralmente resulta em rugosidade
de muitos micrometros, dependendo dos parametros de fabricacdo e das propriedades
do material. O polimento resulta numa rugosidade inferior, bem abaixo de um
micrometro, porém também ¢ responsavel por alguma deformagdo plastica. Os
polimentos quimicos e eletroquimicos sdo uma forma de produzir superficies com
acabamento sem deformagdes plasticas, porém quando aplicados em condi¢des
inadequadas podem causar a formagao de pites ou irregularidades conhecidas como

orange peel (Landolt, D., 2007).
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As inclusdes ndo metdlicas também influenciam a topografia de superficies.
Alguns tipos de ataque quimico ressaltam heterogeneidades superficiais através da
dissolugdo preferencial de fases metalicas, enquanto outros levam a dissolugao
preferencial de inclusdes e formagdo de pites. Por outro lado, filmes passivos de
oxidos com espessuras na ordem de nanometros, ndo apresentam efeitos visiveis na
topografia superficial de metais na escala microscopica. Geralmente superficies
microscopicas de reduzida rugosidade sdo mais resistentes a corrosdo que as
superficies rugosas porque a rugosidade facilita a formagao de células de corrosdo e a
ruptura dos finos filmes de 6xidos. Assim, os produtos de corrosdo aderem menos
intensamente as superficies regulares (Landolt, D., 2007) .

Na escala atomica, a superficie do metal depende da orientagao cristalina e da

presenca de defeitos cristalinos (Landolt, D., 2007).

3.5.2

Microscopia de superficies

Diferentes métodos sdo utilizados para caracterizar a textura superficial.
Podem ser divididos em fungdo da resolugdo em atdmica, nanométrica e
micrométrica. Uns exemplos das diferentes técnicas estdo na tabela 3 (Landolt, D.,

2007).

Tabela 3 — métodos de caracterizagdo de superficies (Landolt, D., 2007).

Escala de resolugao Método

Atdmica Microscopia de campo i6nico
Nanométrica Microscopia de For¢ca Atomica
Micrométrica Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia Optica € a de aplicagdo mais difundida em fungao dos
custos reduzidos em comparag@o com outros ramos da microscopia (Russ, J., 2007).
Porém apresenta duas importantes limitagdes, a resolugdo limitada a um micrometro,
em func¢do do comprimento de onda da luz visivel, ¢ uma restrita profundidade de

campo. Isto gera alguns problemas no exame de superficies. Se a superficie nao ¢
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plana o suficiente e perpendicular ao feixe dptico ndo ¢ possivel obter foco em toda
area observada. Isto limita a capacidade de obter imagens de superficies rugosas. Por
outro lado, esta aparente limitacdo, pode apresentar-se vantajosa em medigdes de
alturas superficiais através de técnica de desfocalizagdo. Um exemplo ¢ a medicao de
profundidade de pites (Landolt, D., 2007).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ amplamente utilizada na
observagdo de superficies metalicas. Um feixe de elétrons incide sobre uma
superficie, enquanto que um detetor registra o fluxo de elétrons secundarios
irradiados pela amostra. Este depende do angulo entre o feixe incidente e a superficie.
A imagem formada pelo detetor reflete a topografia da amostra (Landolt, D., 2007).

Por causa da grande profundidade de campo, associada a excelente resolugao
(tipicamente < 10 nm), o MEV ¢ usualmente a ferramenta selecionada para a
avaliacdo de superficies rugosas. Alguns MEV podem ser equipados com andlise
dispersiva de raios X que permite a andlise quimica superficial com alta resolucdo
espacial (Landolt, D., 2007).

A microscopia de forga atomica (MFA), desenvolvida em 1986, mede as forcas
atrativas ou repulsivas entre uma sonda e os atomos superficiais (Landolt, D., 2007).
Utiliza uma pequena ponta, formato piramidal, de nitreto de silicio ou silicio
instalado num cantiléver que varre a superficie da amostra. O instrumento pode
operar em diferentes modos. No modo de contato, quando uma for¢a constante ¢
aplicada entre a ponta e a amostra, forgas repulsivas provocam uma deflexdo no
cantiléver monitorada por um detetor. Este sinal ¢ usado para gerar dados de
amplitude que possibilitam medidas de rugosidade. Outros modos de operacdo, como

0 tapping, sdo aplicéveis a materiais bioldgicos (Beech, I.B. et al, 2002).

3.5.3

Rugosidade superficial

A rugosidade superficial ¢ um dos principais fatores que influenciam o
transporte de massa ¢ a coloniza¢do de bactérias em funcao, entre outras razdes, do

aumento do transporte de massa convectivo nas vizinhangas do substrato, redug¢ao das
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taxas de descolamento e aumento da area disponivel para adsor¢do. Se o perfil da
rugosidade apresenta amplitude superior a subcamada viscosa, a rugosidade pode ser
medida quantitativamente por métodos de resisténcia ao atrito. Se, ao contrario, o
perfil de rugosidade apresenta amplitude inferior ao da subcamada viscosa, ¢
conhecido entdo como microrugosidade. Neste caso as medi¢des da rugosidade sdao
dificies de realizar e interpretar (Characklis, W. G. e Marshall, K. C., 1990).
Historicamente, o perfil de rugosidade e seus parametros (figuras 10 e 11)tém
sido as Unicas partes da caracterizagdo da rugosidade superficial que s@o claramente
definidos (NBR ISO 4287). Duas representacdes da rugosidade superficial sdo
amplamente utilizadas: rugosidade média (RA ou R,) e a raiz quadrada do quadrado
da média das rugosidades (RMS ou Rg). A rugosidade média (R;) ¢ a média
aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de
rugosidade em relagdo a linha média, dentro do percurso de medigao (NBR ISO
4287). O parametro Ry, o desvio médio quadratico do perfil avaliado, ¢ definido pela
raiz quadrada da média dos valores das ordenadas, z(x), no comprimento da

amostragem.
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Figura 10 — Pardmetro de amplitude R, rugosidade média.
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A férmula adotada para o célculo do R, ¢ dada a seguir.

1 ir .
= f_ f |z{x]5a’x
r b

Enquanto a da raiz quadrada do quadrado da média, R,, ¢ a descrita abaixo.

e e

linha média

Figura 11 — Parametro R, raiz quadrada dos quadrados médios da rugosidade.

R, e R, sdo parametros relacionados a amplitude e ndo fornecem indicagdes a
respeito do comprimento de onda da rugosidade. Os valores absolutos de R, ¢ R,
dependem do comprimento do intervalo considerado na medigao.

As técnicas de medi¢do tém origem em diferentes propriedades fisicas dos
solidos. Perfilometria mecanica, perfilometria Optica, microscopia eletronica de
varredura, microscopia de forca atdmica, microscopia de tunelamento por varredura e
medidas do espalhamento Optico sdo as técnicas consolidadas de avaliagdao da

rugosidade superficial (Brundle, C. et al, 1992).
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3.6

A velocidade de reacdo nos processos corrosivos

A viabilidade termodindmica de um processo corrosivo depende dos
potenciais quimicos e das concentragdes das espécies que participam de uma reacao,
assim como da temperatura e da pressdo. Enquanto os métodos termodinamicos (p.ex.
Diagramas de Pourbaix) podem ser utilizados a fim de avaliar se uma reag¢do ocorre
ou ndo, infelizmente ndao ¢é possivel determinar a velocidade das reagdes
eletroquimicas.

Do ponto de vista cinético, podemos diferenciar trés tipos de reagdes de
corrosdo, segundo Landolt, D. (2007):

a) Controlado pela cinética de transferéncia de carga, anodica ou catodica, na
interface metal-solucao;

b) Controlado pelo transporte de massa das espécies oxidantes ou dos produtos
das reagdes anddicas;

¢) Controlado pelas propriedades do filme passivo. A reagdo anddica controla a

reagao de corrosao e a velocidade média é pequena.

As informagdes requeridas na previsdio da velocidade das reagdes
eletroquimicas (p.ex. diagramas de Evans, impedancia eletroquimica, além de outros)
dependem se a reacdo ¢ controlada por velocidade de transferéncia de cargas ou por
transporte de massa. Processos por transferéncia de cargas ndo sdo afetados pela
velocidade da solugdo ou por agitagdo. Por outro lado, os processos controlados por
transporte de massa sdo influenciados fortemente pela velocidade da solugdo e pela
agitacdo. A influéncia da velocidade de escoamento na taxa de corrosdo e na
velocidade das reagdes eletroquimicas ¢ complexo. Para entender estes fendmenos ¢
necessaria & compreensao da teoria dos potenciais em combina¢do com conceitos
hidrodinamicos (Kelly, R.G., et al, 2003).

Em resumo, a avaliacdo das reagdes de corrosdo controladas por transporte de

massa requer o conhecimento da distribui¢do de concentragdo das espécies em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612054/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612054/CA

48

solucdo, algumas propriedades do eletrélito, e a geometria do sistema. Um rigoroso
calculo da velocidade de reacdo controlada por transporte de massa requer
informacdes detalhadas destes parametros (Kelly, R.G., et al, 2003).

Alguns dos efeitos da velocidade de escoamento em processos cOrrosivos
controlados por transporte de massa sdo citados a seguir. A taxa de corrosdo de
superficies metalicas ¢ diretamente proporcional ao aumento da velocidade, porém
estabiliza-se em altas velocidades de fluxo. Este ¢ um exemplo da situagdo onde a
reacdo catodica ¢ controlada por transporte de massa até que altas velocidades sejam
alcancadas. Em altas velocidades, ambas as reagOes, anddicas e catddicas, sdo
controladas por transferéncia de carga. Destacamos que a taxa de corrosao em
circuito aberto (potencial de corrosdo) ¢ definido como o ponto onde as velocidades
de reagio anddica e catddica sdo iguais. E conhecido que tanto a reagdo anddica
quanto a catodica podem ser a etapa limitante no processo corrosivo. A taxa de
corrosdo de metais ndo passivados e ligas em solugdes neutras sdo geralmente
controladas por transporte de massa da reagdao catdodica. Um exemplo classico da
reacdo catddica controlada por transporte de massa € a reacao de reducao do oxigénio
no aco em solucdo neutra aerada de cloreto de sodio. Neste caso, a baixa
concentracdao de oxigénio a temperatura ambiente em solugdo aquosa (tipicamente 8
ppm = 0,25mM/L) limita a velocidade da reagdo catdédica em estruturas
catodicamente polarizadas. Porém, o suprimento de oxigénio do seio da solucdo para
a interface do processo corrosivo ¢ incrementado pela velocidade de escoamento

(Kelly, R.G., et al, 2003).
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