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Resumo

Andrade, Mayara Mendonca de; Bott, Ivani de Souza. Anélise da Cinética
de Formacéo de Biofilmes em Junta Soldada Longitudinal de A¢o API
5L X80 em Sistema Dinamico. Rio de Janeiro, 2013. 138p. Dissertacédo de
Mestrado — Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A Corroséo Influenciada por Microrganismos (CIM) ou biocorrosdo é
reconhecida como um dos fenbmenos causadores de inimeros problemas nas
industrias de petréleo e gas, pois causa sérios danos ao material reduzindo sua
vida util. Neste trabalho foram avaliados os efeitos da biocorrosdo caracterizado
pela cinética de formacdo de biofilme em uma junta soldada longitudinal de aco
API X80 obtida pelo processo de arco submerso (SAW). Durante o processo de
soldagem forma-se uma regido com caracteristicas microestruturais distintas do
metal de base e do metal de adicdo, denominada de zona termicamente afetada
(ZTA). Assim essa zona podera ter uma adesdo microbiana diferenciada, visto que
diferengas superficiais em um material, seja por natureza quimica ou fisica,
podem limitar ou facilitar a adesdo microbioldgica. Por esse motivo foi realizado
um estudo comparativo entre a cinética da formacéo de biofilme na junta soldada
de um aco API X80. Também foi avaliada a influéncia das caracteristicas fisicas
da superficie na adesdo microbiana utilizando dois tipos de superficie: com a
rugosidade original e polido com pasta de diamante com granulacdo de 6um.
Estas superficies foram expostas ao fluido de processo (agua do mar da Baia de
Guanabara) em um sistema dindmico. Foram realizadas tanto a quantificacéo
microbiana, como também a quantificacdo dos acidos organicos, sulfato depletado
e ferro total para avaliar os nutrientes disponiveis e a bioatividade das reacdes
bacterianas. A rugosidade superficial e o biofilme formado foram caracterizados

morfologicamente e a sua presenca correlacionada com a formacao de pites.

Palavras-chave

Corrosdo Induzida Microbiologicamente (CIM); Bactérias Redutoras de
Sulfato (BRS); Biofilmes; API 5L X80; Soldagem Longitudinal.
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Abstract

Andrade, Mayara Mendonca de; Bott, Ivani de Souza (Advisor). Analyze of
Biofilm Formation Kinetic on APl 5L X80 Longitudinal Welds in
Dynamic Flow System. Rio de Janeiro, 2013. 138p. MSc. Dissertation —
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

The Microbiologically Influenced Corrosion (MIC) or bio-corrosion is
recognized as one of the phenomena that cause a lot of problems in petroleum and
gas industries, because it causes serious damages to the materials, reducing its life
cycle. This study evaluated the effects of bio-corrosion characterized by the
biofilm formation kinetics in longitudinal welds of API 5L X80 steel obtained by
the process of submerged arc welding (SAW). During the welding process a
region with different microstructural characteristics of the base metal and weld
metal is formed, called heat affected zone (HAZ). Thus this zone can have a
differentiated microbial adhesion since the different surfaces of a material, either
by chemical and physical nature, can limit or facilitate the microbial adhesion. For
this reason a comparative study of biofilm formation kinetic on the welded joint
was conducted. The influence of the physical characteristics of the surface in
microbial adhesion was also evaluated using two kinds of surface: steel with real
roughness and steel polished with diamond paste with grain size of 6 um. These
surfaces were exposed to the process fluid (Guanabara Bay seawater) in a
dynamic flow system. The microbial quantification was held. Organic acids,
depleted sulfate and total iron were also measured to evaluate the available
nutrients bioactivity of bacterial reactions. Surface roughness and biofilm were
characterized morphologically and correlated with pitting formation.

Keywords

Microbiologically Influenced Corrosion (MIC); Sulfate Reducing Bacteria
(SRB); Biofilms; API 5L X80; Longitudinal welding.
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Se eu pudesse deixar algum presente a vocé,
deixaria aceso o sentimento de amar a vida
dos seres humanos. A consciéncia de aprender
tudo o que foi ensinado pelo tempo a fora.
Lembraria os erros que foram cometidos para
que ndo mais se repetissem. A capacidade de
escolher novos rumos. Deixaria para vocé, se
pudesse, o0 respeito aquilo que é indispenséavel:
Além do pao, o trabalho. Além do trabalho, a
acdo. E, quando tudo mais faltasse, um
segredo: o de buscar no interior de si mesmo a
resposta e a forca para encontrar a saida.

Mahatma Gandhi
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1
Introducéao

A &gua possui um importante papel na producdo de petroleo e gas sendo
utilizada em diferentes etapas do processo e em grande quantidade. Estima-se que
o volume de agua utilizado pode exceder até dez vezes o volume de producéo do
petréleo ao longo da vida produtiva de um poco.! A agua de producéo (4gua usada
na producdo de petrdleo) contém tanto microrganismos que podem induzir a
corrosdo em varios componentes metalicos empregados na producdo do petréleo
guanto 0s nutrientes necessarios para o crescimento dos mesmos. A composicao
quimica dessa agua varia de acordo com o local onde o dleo é extraido (tipo de
campo), a qualidade e a idade do campo, além do procedimento utilizado na
extracdo desse material.” Essa agua também possui caracteristica toxica, pois
contém contaminantes, como H,S, microrganismos e seus metabdlitos, solidos em
suspensdo.’

A exploracdo offshore (fora da costa) de petréleo estd em pleno crescimento
no Brasil e essa atividade sofre com a corrosdo microbiana em virtude do
desenvolvimento do souring biogénico (producdo excessiva de H,S) por causa da
utilizacdo excessiva de agua do mar como instrumento de recuperagdo secundaria
do petréleo.®*

A corrosdo é definida como um desgaste sofrido pelo material,
principalmente os metais, motivado por a¢des quimicas e eletroquimicas que
alteram a vida Gtil do mesmo.> H4 inimeros fatores que causam este problema,
sendo que a Corrosdao Induzida por Microrganismos (CIM) constitui um
mecanismo importante de degradacdo, que vem sendo estudada com mais
frequéncia ao longo dos anos.

Os microrganismos presentes no meio ambiente se aderem na superficie do
material formando um agregado de celulas. O acimulo de microrganismos e dos
seus metabolitos, que forma o biofilme, causa sérios danos ao material, podendo
iniciar ou acelerar o processo de corrosdo, reduzindo a vida Gtil do material.® Os

microrganismos, ao se aderirem na superficie do material, formam um complexo
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consorcio microbiano denominado de biofilme alterando a interface dessa
superficie. O biofilme é composto de diferentes microrganismos que coexistem e
0s inimeros mecanismos de biocorrosdo estdo intimamente ligados a diversidade
fisioldgica que ha nessa estrutura.

A biocorrosdo, ou CIM, é um mecanismo de deterioracdo acelerada na
superficie dos materiais ocasionada pela presenca de biofilme aderido a sua
superficie. Considerada um mecanismo importante na degradacdo de componentes
industriais, sendo um grande desafio para as empresas de petréleo e gas porque
causa desgaste nas superficies dos oleodutos, tanques de armazenamento, dutos de
transmisséo, oferecendo grande risco ambiental e econdmico. Apesar de haver
muitos estudos sobre o mecanismo da CIM, ainda ha incertezas de como 0s
microrganismos contribuem para o processo corrosivo. A teoria mais aceita é a de
gue 0s microrganismos funcionam como catalisadores no processo de corrosio.”

Foi sugerido por Gaines, em 1910, que as bactérias poderiam ser
responsaveis por processos corrosivos em estruturas metalicas enterradas. Porém a
CIM sé foi reconhecida como um fator preponderante em diferentes tipos de
Processos Corrosivos somente nas Gltimas décadas.’

Esse mecanismo de corrosdo microbiana é resultado de interacGes, que
muitas vezes ocorrem de forma sinérgica, entre a superficie metalica, produto de
corrosdo abidtico e as celulas bacterianas e seus metabolitos. Ainda hd muita
discussdo sobre que componente abidtico ou bidtico possui maior relevancia para
as reacdes corrosivas.

A corrosdo microbiana é causada por inumeros agentes, sendo as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) o principal grupo que esta relacionado a CIM em
superficies ferrosas. S80 microrganismos que causam corrosao em substratos
metélicos e isso é resultado de reacfes oxidativas iniciadas ou mantidas pelas
atividades deles, produzindo assim metabolitos corrosivos.

As células de BRS sdo capazes de crescer em diferentes ambientes, como
oleodutos, e geram produtos provenientes do seu metabolismo a base de sulfeto
que provocam odor, toxicidade e corrosdo. Sao seres unicelulares, procariontes,
isto é, ndo possuem nucleo individualizado (carioteca), de vida livre. Sao
aerotolerantes, em forma de vibrido (a maioria das espécies) e vivem em coldnias.
Essas bactérias, que participam do ciclo natural do enxofre, reduzem o ion sulfato

(SO4) presente no ambiente a sulfeto (S), contribuindo para a formagéo do H,S,
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que é bastante nocivo para o ser humano e corrosivo. Os sulfetos produzidos por
esse grupo é corrosivo para o ferro e suas ligas.?

H& outros grupos de bactérias associados a metais que participam do
mecanismo de corrosdo em meios aquaticos ou terrestres, tais como, as bactérias
precipitantes do ferro (BPF), as bactérias oxidantes do enxofre, bactérias redutoras
de ferro, entre outras.

H& inimeros meios de se controlar o desgaste causado pela biocorroséo,
como a utilizacdo de biocidas, por exemplo. No entanto essa € uma medida
mitigadora, que agride o meio ambiente, apesar de se mostrar eficiente em alguns
casos. Ocasionalmente, em longo prazo, a Unica alternativa é a substituicdo do
material danificado, o que indica que os tratamentos utilizados para combater a
corrosdo ndo tiveram eficiéncia, acarretando graves consequéncias para as
indUstrias Verificou-se que a corrosdo por microrganismos também ocorre em
materiais mais resistentes ao desgaste, como a¢os inoxidaveis e titanio, aumentado
0 interesse das industrias que sofrem com esse problema em compreender o
mecanismo da CIM, a interacdo entre a superficie do material e as bactérias.’

Nos dias atuais, por causa da grande demanda de produtos oriundos do
petroleo, ha a tendéncia das inddstrias utilizarem tubos com grandes diametros,
com espessuras de parede menores e que operem sob alta pressdo, possibilitando
assim um aumento na produtividade e na competitividade das empresas nas linhas
de dutos. . No entanto, os dutos das linhas de transmissdo estdo sujeitos a altas
concentracOes de contaminantes, como H,S, além de serem submetidos a grandes
pressdes, tornando estes materiais mais susceptiveis a corrosao.

Os tubos utilizados nas linhas de transmissdo podem ter jungdes ao longo de
seu comprimento (solda longitudinal) ou juncdes entre os tubos, unindo-os (solda
circunferencial). Alguns estudos tém reportado que grande parte dos incidentes
nas industrias petroliferas esta vinculada aos defeitos ocasionados nas juntas
soldadas.

A soldagem é um procedimento de juncdo de materiais utilizando o
processo de fusdo. Nele o material de adigdo, que tem as propriedades
semelhantes ao material de base, é aquecido e colocado no pequeno espaco entre
0s materiais que serdo unidos. Ao ocorrer essa deposicdo, as superficies que
entraram em contato com ele sofrem deformacdo formando assim uma zona com

instabilidade, denominada de zona termicamente afetada (ZTA). Essa regido da
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ZTA possui caracteristicas diferentes do material de base e do material de adicéo,
podendo assim ter uma adesdo microbiana diferenciada, entdo é necessario
verificar os efeitos da formacao de biofilme em junta soldada e também estudar a

sua cinética de formag&o.*°
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2
Objetivos

2.1
Objetivo geral

Devido aos problemas causados nas industrias de petrdleo e gas pela
formacéo de biofilme (CIM) em sistemas de escoamento, este trabalho tem como
objetivo avaliar as interacGes entre 0s microrganismos causadores da CIM
encontrados no meio e na superficie de uma junta soldada longitudinal de um tubo
API X80.

2.2
Objetivos especificos

Para realizar tais objetivos pretende-se realizar os seguintes passos:

e Estudar a cinética da formacdo de biofilme na superficie da junta
soldada de um aco API X80 e do metal de base (MB).

e Estudar a cinética da formacdo de biofilme em superficies com
rugosidade diferente.

e Realizar a caracterizacdo quimica através da analise de ferro total por
absorcédo atbmica, analise de anions e acidos organicos por cromatografia de ions.

e Realizar caracterizacdo metalografica da superficie e do biofilme
através da microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia optica (MO).

¢ Realizar analises microbioldgicas através da quantificacdo de alguns
grupos microbianos, como: bactérias anaerdbias totais (BANHT), bactérias
redutoras de sulfato (BRS), bactérias facultativas heterotréficas totais (BFHT) e
bactérias precipitantes do ferro (BPF).

e Avaliar o processo corrosivo ocasionado pelo metabolismo dos
microrganismos utilizando contagem dos pites.

e Caracterizar as diferentes superficies antes e ap0s a exposi¢do ao
fluido.
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3
Reviséo Bibliografica

A revisdo bibliografica elucida inicialmente a importancia do aco, a
fabricacdo da junta soldada estudada e a diferenca microestrutural presente na
ZTA (zona termicamente afetada). Uma das questbes abordadas na presente
dissertacdo é a importancia tanto da rugosidade quanto do tipo de microestrutura
presente no ago, pois alguns autores afirmam que as caracteristicas das superficies

podem influenciar a adesao microbiana.

3.1
Acos

Os acos sdo ligas metélicas constituidas principalmente por ferro e carbono,
variando a quantidade de carbono entre 0,008% a 2,11% aproximadamente.
Podem conter também a presenca de outros elementos provenientes do processo
de fabricacéo ou por adicdo intencional com a finalidade de obter as propriedades
desejadas.™

Ha diversos tipos de aco comercializados e os sistemas de classificacdo
agrupam os acos de acordo com caracteristicas semelhantes, como, por exemplo, a
composicao quimica, forma do produto, método de formacdo, nivel de resisténcia,
12,13

como especificado pelas normas ASTM, API, entre outras.
Os acos utilizados neste estudo pertencem a classe API.
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3.1.1
Acos API

S&o agos classificados de acordo com a norma APl (American Petroleum
Institute) em funcdo da sua composicdo quimica, resisténcia mecanica e
aplicacéo.® Sdo acos microligados com baixo teor de carbono que podem conter
pequenas quantidades de elementos de liga como, manganés (até 2%), Aluminio,
Vanadio, Titanio, entre outros geralmente em quantidades inferiores a 0,1%.
Podem apresentar microestrutura do tipo ferrita-perlita, na sua forma original mais
simples e possuem maior resisténcia mecanica quando comparados a outros agos
de baixo carbono, apresentam boa soldabilidade.™

As industrias de petréleo utilizam para a fabricacdo de tubos para as linhas
de transmissdo o ago API de especificagdo 5L (Specification for Line Pipe Steel)
que podem ser sem costura “seamless” e com costura “welded”.* Essa
especificacdo é importante para se manter um padrdo para o tipo de material que
deve ser utilizado para a confeccdo de tubos que serdo utilizados pelas industrias
de petréleo no transporte de substancias como, petrdleo, gas e agua.

Os tubos para serem considerados como APl devem atender a algumas
condi¢des, como, 0s requisitos de propriedades mecanicas, peso, composi¢ao
quimica entre outras."* Eles podem ser divididos nas seguintes classificacdes:
grau A25, A, B e X, sendo o primeiro e o Ultimo seguidos de dois digitos. O limite
de escoamento € a propriedade que determina o grau dos tubos e os digitos
representam resisténcia minima ao escoamento (SMYS — Specified Minimum

Yield Strength). Na tabela 1 esta disposta a classificacdo dos acos API 5L.
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Tabela 1 — Classificagédo dos agos API para dutos. 1

Resisténcia ao Escoamento, Resisténcia a Tracgéo, Minimo
Minimo

Grau psi MPa psi MPa
A25 25.000 172 45.000 310

A 30.000 207 48.000 331

B 35.000 241 60.000 414
X42 42.000 290 60.000 414
X46 46.000 317 63.000 434
X52 52.000 359 66.000 455
X56 56.000 386 71.000 490
X60 60.000 414 75.000 517
X65 65.000 448 77.000 531
X70 70.000 483 82.000 561
X80 80.000 552 90.000 621

Esses agcos vém evoluindo ao longo do tempo sofrendo modificagdes em
suas composi¢fes quimicas e em seus processos de fabricacdo para atender a
demanda crescente por novos produtos com baixo custo de instalacdo e que

requeiram menos reparos, como pode ser observado na figura 1.
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Figura 1 — Desenvolvimento dos acos API. *°
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Esse progresso tem ajudado a produzir tubos com peso cada vez mais
reduzido, como observado em uma industria de tubulagbes do Canadd que
mostrou que houve uma reducdo de 14% no peso quando utilizaram o aco com
grau X70 quando comparado com o grau X60 e uma reducédo de 12,5% quando
usaram um com grau X80 quando comparado com o grau X70.°

A busca do desenvolvimento de novos agos com maiores resisténcias e com
propriedades mecanicas melhores estd sendo intensificada por causa da demanda
econémica mundial que tem como objetivo fabricar tubos com grandes diametros,
mas com espessuras menores mantendo a mesma pressdo de trabalho com a
finalidade de reducdo os custos de producdo dos dutos de transmissédo. A reducédo
da espessura das paredes favorece também a quantidade de solda utilizada na
soldagem, diminuindo-a.*®

Acos com graus ainda mais resistentes, equivalentes as novas classes API
5L X100 e 120, com limite de escoamento de 690 e 830 MPa respectivamente,
vem sendo desenvolvidos nas Gltimas décadas.'’ Entretanto observa-se que hé
uma demora consideravel a fim de que os avangos metallrgicos sejam utilizados
comercialmente.

Atualmente o meio mais facil, seguro e econdmico de transportar matérias-
primas por longas distancias, como gas natural, petroleo entre outras é por dutos
de transmissdo. Por essa razdo a utilizacdo de acos mais resistentes, como 0s agos
API X70 e API X80, sdo os mais indicados para a producdo desses tubos longos e
com grandes diametros, no entanto dependera da relacdo entre custo e beneficio
de producdo e manutenc¢do. Por esta razdo foi escolhido um aco da classe AP X80
para a realizacdo dos estudos da formacao de biofilme.

Os tubos utilizados para o transporte de gas e derivados do petréleo
constituem uma aplicacdo de muita responsabilidade, assim sendo é necessario ter
extrema cautela na escolha do material que sera adotado na fabricacdo desses
tubos. Sendo assim, para utilizar um novo material devem ser feitas experiéncias e
testes preliminares para determinar as formas mais seguras de aplicacdo deste

material .18
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3.1.2

Processos de fabricacdo de tubos API *°

A fabricacdo dos tubos utilizados em dutos de transmissdo é feita conforme
a norma APIl. H& atualmente inimeros processos industriais de fabricacdo de
tubos que podem produzir dois tipos de tubos: os denominados de sem costura
(“seamless”) que, por ndo possuirem a etapa de soldagem em sua producdo, ndo
possuem corddo de solda ao longo de seu comprimento e aqueles que incluem a
soldagem como etapa de processo, chamados de com costura (“welded”).*

O processo de fabricacdo U-O-E é comumente utilizado para a producao de
tubos API a partir de chapas metélicas, onde, inicialmente, ocorre uma
deformacéo a frio moldando-as em forma de “U” e em seguida em forma de “O”
como pode ser observado na figura 2. Nesse momento as partes laterais sdo
fechadas e forma-se um chanfro longitudinal. Na etapa seguinte é feito o
ponteamento das faces das chapas moldadas em forma de “O” com a finalidade de
que o didmetro ndo sofra altera¢fes durante a soldagem. Em seguida, € realizada a
soldagem final pelo processo de arco submerso (SAW — Submerged Arc Welding)
onde o primeiro passe € feito internamente e 0 segundo passe na parte externa. Ao
longo do processo sdo realizados ensaios ndo destrutivos com a finalidade de
garantir que ndo tenha defeitos na junta soldada. Apos esta etapa, os tubos séo
submetidos a uma expansdo (E) através da aplicacdo de pressdo interna a fim de
ajustar o diametro dos tubos as especificagcdes das normas APl 5L.
Posteriormente, hd novos ensaios ndo destrutivos para garantir a auséncia de
defeitos na junta soldada. Ap6s o término do processo, sao feitas inspecdes no
dimensionamento e pesagem dos tubos.'® *°

Os corpos de provas confeccionados para 0s ensaios deste trabalho foram
feitos a partir de tubos de aco API 5L X80 com costura com metal de adicdo

produzidos pelo processo U-O-E.
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Figura 2 — Processos de fabricacdo de tubos API. 10

3.2
Processo de Soldagem

Os tubos com costura que sdo utilizados em dutos de transmissdo pelas
indUstrias de petréleo e gas sdo produzidos pelo processo de soldagem por arco
submerso, utilizando a técnica de arcos multiplos (“tandem-arc”). Nele o arco
elétrico € formado entre a ponta do eletrodo e 0 metal de base, entdo ele nem a
poca de fusdo ficam visiveis, pois o arco fica submerso.™


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1114024/CA

31

A técnica de arcos multiplos (“tandem-arc”™) utiliza dois ou mais arames que
sdo alimentados no cabecgote de soldagem para uma mesma poga de fusdo, mas
cada eletrodo forma um arco elétrico por cabecote que é controlado
separadamente e possuem fonte de energia separada, independente, como se
observa na figura 3. Nela os outros arcos se iniciam sob a poga de solda liquefeita
formada pelo primeiro arco, formando uma Unica poca, fazendo com que a poga
de soldagem se solidifique de maneira uniforme. Os eletrodos sdo controlados de
maneira independente para produzir um efeito sobre o preenchimento do cordao
de solda. Na “tendem arc” com trés eletrodos, o primeiro arco controla a
penetracdo, o segundo é de fundamental importancia para o controle do perfil do
corddo de solda, apesar de ter menos efeito na penetracdo e o terceiro controla o

perfil e 0 acabamento do cord3o de solda.™

Figura 3 — Técnica “Tendem-arc” com trés eletrodos.™

3.21
Zona Termicamente Afetada

A zona termicamente afetada pelo calor (ZTA) é uma consequéncia do
processo de soldagem e possui, na maioria das vezes, propriedades mecanicas
diferentes do metal de adicdo e do metal de base em virtude da formacgdo de uma
microestrutura diferenciada, como, por exemplo, a formacao de regies de gréos

grosseiros. Esta regido do metal de base esta adjacente a poca de fusdo sendo uma
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area que sofre, durante a soldagem, um rapido ciclo térmico de aquecimento e
resfriamento e que dependendo do grau de severidade dos ciclos térmicos
apresentara diferentes caracteristicas metaldrgicas e propriedades mecanicas.?

A ZTA de um aco formada a partir de um processo de soldagem por fuséo
geralmente € fragmentada em algumas regides que variam em funcdo da
temperatura atingida durante o ciclo térmico da soldagem, como pode ser

observado na figura 4.

Liguide

Liqudo - »

a - FeyC
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03 10
— ZTA 4 Fe ~c

Figura 4 — Regifes da Zona Termicamente Aferada.”

e Regido de grdos grosseiros (ZTA-GG ou RGG): Essa regido é

caracterizada por uma temperatura de pico na faixa de 1100°C a 1450°C em que 0
crescimento de grdo austenitico inicia quando a zona atinge uma temperatura
superior a de grao grosseiro (1100°C aproximadamente). Nela o tamanho do gréo
austenitico varia em funcdo da natureza do ciclo térmico de soldagem e da
temperatura de formacdo do grdo grosseiro e a microestrutura resultante
dependerda do tamanho do grdo austenitico e da transformacdo de fase que é

funcéo da taxa de resfriamento na junta soldada.*® 2* %
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e Regido de gréo fino (ZTA-GF ou RGF): Nessa regido o crescimento
do gréo austenitico é relativamente lento, pois a temperatura do ciclo térmico esta
na faixa entre 900°C e 1100°C obtendo assim um tamanho de grdo austenitico
pequeno. A transformacdo austenitico-ferrita tende a formar estruturas de grdo
ferritico-perlitico ou ferritico-bainitico durante o resfriamento, visto que devido a
elevada quantidade de contornos de grdo promove a formacdo de ferrita de
contorno de grdo enriquecendo a austenita excedente em carbono que podera se
transformar em perlita ou bainita, dependendo da taxa de resfriamento, do teor de

carbono e da quantidade de elementos de liga presentes no metal de base.'® %

e Regido Intercritica (ZTA-IC ou RI): Caracterizada por ter uma

temperatura de ciclo térmico na faixa de 700°C a 900°C. E uma zona
relativamente estreita em que as transformacdes parciais sdo levadas ao final. Nos
acos que sao ferritico-perliticos as ilhas de ferrita, durante o aquecimento, séo
rapidamente transformadas em austenitas enriquecidas de carbono, que no
resfriamento pode-se transformar um perlita, bainita superior, martensita

autorevenida ou martensita de alto carbono.® 22

e Regifo Subcritica (ZTA-SC ou RS): E uma regido, onde a temperatura

do ciclo térmico fica abaixo de 700°C, e normalmente ndo h& mudanca
microestrutural notavel, exceto no caso em que pode ocorrer a degradacdo da

perlita laminar a particulas esferoidais de cementita (Fe;C).'% %

Verificar como as diferentes caracteristicas desta zona podem influenciar o
comportamento da junta soldada quanto a resisténcia a corrosdo por pites ou da
ocorréncia da formacdo de biofilme é uma das questdes objetivadas neste
trabalho.
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33
Corrosao

A corrosdo € um processo resultante da interacdo entre o material e 0 meio
em que esta inserido, causando uma deteriora¢cdo do mesmo por a¢do quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar aliada ou ndo a esforcos mecanicos. E um
processo espontaneo que modifica constantemente as caracteristicas dos materiais,
fazendo com que estes deixem de satisfazer as especificacbes quanto ao
desempenho e durabilidade, reduzindo sua vida (til. >

A escolha de um material que sera utilizado na producdo de equipamentos
ou instalacGes deve ser adequada ao meio e as condi¢cdes de operacdo. O material
selecionado devera ter uma resisténcia maior a acdo degradante do meio corrosivo
sem perder as suas propriedades mecanicas e as especificacdes de fabricagdo.'?

Os processos corrosivos sao considerados reacdes em fase heterogéneas ou
reacOes eletroquimicas irreversiveis que ocorrem na maioria das vezes na
superficie metéalica que entra em contato com o meio corrosivo. As reacfes de
oxidacdo-reducdo sdo todas reacdes quimicas em que ha transferéncia de elétrons,
onde os metais tendem a ceder elétrons sofrendo oxidacéo, agindo como redutor,
deteriorando-se, enquanto as substancias presentes no meio corrosivo recebem
esses elétrons sofrendo reducdo, atuando como agente oxidante. Pode-se dizer
assim que 0s processos de corrosao sdo degenerativos para 0s metais, progredindo
através da superficie.

A corrosdo em materiais metalicos ocorre através de complexas interacGes
envolvendo diversos fatores, tais como, a composi¢do quimica e microestrutural
do metal ou liga, a composi¢do quimica do ambiente e alguns parametros fisicos,
como temperatura, pressdo, forcas mecéanicas, como choque, fricgdo ou esforgos
de tracdo, processos de conveccdo e irradiacao.

E importante observar que a resisténcia a corrosdo que uma liga metalica
possui ndo € apenas uma propriedade intrinseca da mesma, mas sim uma
propriedade do sistema em que esta inserido, pois nota-se que a liga metalica pode
sofrer o processo de corrosdao quando inseridos em alguns ambientes ocasionando
assim a perda de material, mas permanecem estaveis em outros meios. Assim,

alguns aspectos, como, composicdo quimica e estrutural das superficies e de suas
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interfaces, além do estudo do comportamento eletroquimico e alguns ambientes
s30 importantes para se conhecer os processos de corros&o.’

Alteracdes indesejadas no material original tais como, perda de massa,
modificagcdes estruturais ou variacbes quimicas sdo ocasionadas pela corrosdo
tornando-o inadequado a uso, pois deixam de atender as normas especificas e as
fungBes que deveria desempenhar. Ligas metélicas séo utilizadas na fabricacéo de
diversas estruturas que ficam enterradas, submersas ou aéreas, como, por
exemplo, oleodutos, gasodutos, minerodutos, cabos de comunicacdo e de energia
elétrica, tanque de armazenamento de combustiveis entre outros. Essas instalagdes
necessitam de grandes investimentos entdo se exige dos materiais que os formam
alta durabilidade e resisténcia a corros&o.> 2

Os problemas de corrosdo sdo frequentes e podem ocorrer em diversas
atividades, tais como, nas indudstrias quimicas, petroquimica, de construcdo civil,
na medicina, entre outras causando inimeras perdas econémicas, que podem ser
diretas, quando associadas aos custos de substituicdo de pecas e indiretas,
relacionadas a paralisacdo acidental ou para limpeza da producdo, perda de
produto, causado pela corroso de tubos, contaminagdo dos produtos.”

Durante esse processo 0s metais reagem com substancias inorganicas
presentes no meio corrosivo, tais como O,, H,S, CO, entre outros, para a
formacdo principalmente de oxidos, forma em que os metais sdo originalmente
encontrados na natureza. A corrosdo pode acontecer em diversos materiais
metalicos ou ndo, como em ligas ferrosas, ndo ferrosas, em plasticos, ceramicos
ou até em concretos.™

A junta soldada, formada durante o processo de soldagem, € uma regido
mais susceptivel a ocorréncia de corrosdo preferencial porque o metal de adicédo
utilizado possui composicdo quimica que difere do metal de base apesar de se
empregar um consumivel similar e por isso pode haver a possibilidade de
ocorréncia de uma corrosao galvanica na regido da solda quando esta for exposta a
meio aquoso.”* No entanto esse tipo de corrosdo ocasionard problemas
significativos quando o metal de solda for anodico em relagdo ao metal de base e
se eles possuirem potenciais muito diferentes.?*

Observa-se que as regifes proximas ao metal de solda sdo sempre mais
susceptiveis de sofrerem precipitacbes em virtude dos mais variados ciclos

térmicos que sdo submetidos, favorecendo assim processos de corroséo localizada,
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principalmente a corrosdo intergranular.’* Nota-se também que a presenca de
descontinuidades superficiais favorece a corrosdo por frestas, caso a solda néao
seja usinada ap0s o processo de soldagem. Os mecanismos de corrosdo por
fragilizacéo pelo hidrogénio e corrosdo localizada do tipo corrosdo sob tenséo sdo
favorecidos nas proximidades da solda em virtude de terem nivel maior de tensdes

residuais, mesmo sob condices de junta aliviada.?*

3.3.1
Aspectos morfolégicos e fenomenoldgicos da corroséo®

A corrosdo acontece por diferentes formas e o conhecimento das mesmas €
de fundamental importancia para se estabelecer medidas adequadas de protecéo.
As formas de corrosdao manifestam-se primeiramente na superficie do material,
guando este é submetido a algum meio corrosivo, e a maioria pode ser
visualmente detectavel por causa da aparéncia corrosiva que se forma. Entdo na
maioria dos casos de corrosdo utiliza-se como ferramenta de deteccdo a
observacao visual. Em outros essa ferramenta de deteccdo € insuficiente, sendo
necessaria a utilizacdo de recursos tecnoldgicos que possibilitam a observacdo da
superficie agredida.* 1%

As principais formas de corrosdo podem ser: uniforme, por placas,
alveolares, puntiforme, intergranular ou intercristalina, intragranular ou
transcristalina, empolamento por hidrogénio, entre outras. A figura 5 mostra as

principais formas de corroséo e a aparéncia que a superficie adquire.
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CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO

CORROSAO UHIFORME INTERGRAHULAR
(Vista da area exposta)

CORROSAO CORROSAO CORROSAO

EM PLACAS ALVEOLAR PUNTIFORME
(PITE)

et =i Wt

CORROSAO CORROSAO CORROSAO
INTERGRAHULAR FILIFORME INTERGRAHULAR
(MICROGRAFIA) (MICROGRAFIA)
'y % / i
EMPOLAMENTO CORROSAO CORROSAO POR
PELO HIDROGEHIO EHTORHO DE SOLDA ESFOLIACAO

Figura 5 — Esquema das formas de corrosdo mais comuns.”®

A corrosdo uniforme ocorre em toda a superficie causando perda do
material de maneira uniforme, diminuindo a sua espessura quando exposto a
ambiente corrosivo. Seu controle é facil, mas a reducdo da espessura do material
causa a diminuicdo de sua resisténcia a esforcos, como as tensdes, podendo levar a
rupturas, isto é, a vida Util do material é reduzida e ele se torna susceptivel a
possiveis falhas e risco de acidentes. Comum em metais que ndo formam peliculas
protetoras. Um exemplo desse processo ocorre quando o metal é exposto a meios
contendo &cidos fortes.* 102

A corrosao intergranular acontece quando ha um caminho preferencial para
a corrosao na regido dos contornos de gréo. Esse processo ocorre a partir de um
ataque seletivo nos contornos de grao. Essa forma de corroséo esta, na maioria das
vezes, relacionada a tratamentos térmicos que irdo conduzir a precipitacdo de fase
nos contornos de grdo. Acontece com 0s acos inoxidaveis austeniticos sensitizado

quando expostos a meios corrosivos. > % %%/
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A forma de corrosdo por placas ocorre em algumas areas da superficie
metalica e ndo em toda a sua extensdo, formando assim placas com escavacdes.
As placas formadas se desprendem progressivamente, sendo comum em metais
que inicialmente formam uma pelicula protetora e que ao se tornarem espessas,
perdem aderéncia e se desprendem expondo a superficie metalica, sem a protecéo,
a um novo ataque.> %

O processo de corrosdo alveolar ocorre na superficie do material causando
um desgaste de forma localizada, produzindo sulcos ou elevagdes parecidos com
alvéolos, com fundo arredondado e profundidade normalmente menor do que o
seu didmetro. Acontece frequentemente em metais que forma peliculas semi
protetoras ou quando ha corrosdo sob depdsito, como, por exemplo, no caso da
corroséo por aeracéo diferencial.> %% %8

A corrosdo puntiforme acontece em pequenas areas na superficie do
material formando pites que sdo cavidades que possuem a profundidade maior que
0 seu diametro e fundo em forma angulosa. O desgaste ocorre com alta
intensidade, mas de forma bastante localizada, sendo frequente em metais que
produzem peliculas protetoras, geralmente passivas, que sdo destruidas em pontos
localizados sobre a acdo de certas substancias agressoras. Esses locais se tornam
ativos, possibilitando assim uma corrosdo muito mais acentuada. A acdo de
microrganismos presentes no meio ambiente também favorece essa forma de
corroséo, como seré abordada com mais detalhes a seguir.” %

A forma de corrosédo filiforme acontece sob filmes de revestimento,
principalmente em superficies pintadas com um filme fino de tinta organica com
0,1 mm de espessura aproximadamente. Os filamentos formados ndo séo
profundos e possuem dire¢fes variadas, mas ndo se interceptam visto que se
cogita a possibilidade de que o produto de corroséo, no estado coloidal, possui
carga positiva, o que justificaria a repulsdo.?” 2

A corrosdo em torno do corddo de solda € mais comum em agos inoxidaveis
ndo estabilizados ou com teores de carbono superiores a 0,03% e o processo de
corroséo ocorre de forma intergranular.”®

Diferentes fatores podem ser utilizados para se obter uma classificacdo para
as diversas formas de corrosdo, como: as causas ou mecanismos que podem ser
por aeracdo diferencial, eletrolitica, galvanica, empolamento, fragilizacdo por

hidrogénio, microbioldgica entre outras; fatores mecanicos que podem ser
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corrosdo sob tensdo, corrosao sob fadiga, corrosdo por atrito, corrosao associada a
erosdo; meio corrosivo que podem ser corrosao atmosférica, corrosdo pela agua

do mar, corroséo pelo solo, corrosao induzida por microrganismos (CIM).

3.3.1.1
Corroséo localizada por pites

A corrosdo por pites é uma das formas mais perigosas em que a COrrosao
pode-se apresentar, pois nao ha perda significativa da massa do metal e nem a
formagdo de um volume consideravel de produto de corrosdo, no entanto os danos
promovidos por esse processo sao bastante relevantes visto que o ataque se
localiza na superficie metélica e se propaga até o interior do metal e muita das
vezes acaba transpassando-o. Caso esse processo ocorra em um duto de
transmissdao ou um reservatorio, por exemplo, ocasionard 0 vazamento de
produtos para 0 meio ambiente, poluindo-o. A perfuracdo € resultado de uma
quebra da pelicula passiva de forma localizada em pontos fracos na superficie
metalica, como, inclusbes, acimulo de discordancias, contornos de gréos e
quando o meio corrosivo penetra essa pelicula encontra o metal desprotegido e
caso esta pelicula passiva fique incapaz de repassivar devido a alguns fatores,
como a quimica do ambiente em que o metal esta inserido, a corrosdo continuara
ocorrendo resultando na formacéo dos pites.

Os fatores ambientais, tais como, temperatura, pH pressdo, composic¢do do
eletrolito sdo importantes para determinar o processo de formacdo de pites nas
superficies metalicas. Ha também outros fatores que influenciam essa formacéo e
que sdo tdo importantes quanto 0s ambientais, tais como a composi¢do quimica
das ligas metélicas, as propriedades eletrénicas e a espessura do filme passivo de
6xido.”

Essa forma de corroséo, que é altamente localizada, acontece em metais que
estdo apassivados e somente ocorre em meios que possuem potenciais de eletrodo
iguais ou superiores a um determinado valor, denominado de potencial de pite.
Por esse motivo esse potencial comegou a ser utilizado como um parametro basico

para a avaliacdo da resisténcia de um metal a esse tipo de agressdo. Investiga-se
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também o mecanismo desse tipo de corrosao localizada analisando a dependéncia
desse pardmetro com as diferentes variaveis existentes do metal e do meio
corrosivo.®® Esse potencial de pite, segundo Wolynec, pode ser determinado por
diversas técnicas de polarizacdo eletroquimica, sendo as mais comuns as que
utilizam a técnica potenciométrica ou potenciodindmica e a técnica
potenciostatica.*’

De acordo com Wolynec outros parametros podem ser utilizados a fim de
avaliar a resisténcia a corrosdo por pite e a temperatura critica de pite € um
parametro que possui bastante aceitacdo.*® Para obter essa temperatura realiza-se
um ensaio onde se aplica um potencial anddico a um corpo de prova, em
temperatura ambiente, imerso em uma solucdo de interesse. Eleva-se
gradualmente a temperatura até observar o inicio da corrosao localizada, indicado
por um significativo aumento do valor da corrente que esta sendo continuamente
monitorada. Essa temperatura em que h& uma elevacdo da corrente € a
temperatura critica de pite e seu valor vem sendo utilizado para classificar, de
maneira quantitativa, os materiais em relacao a sua resisténcia a corrosdo por pite.

Conforme Shi et al®* os modelos conceituais descrevem o processo de
corrosao por pite em trés etapas: inibicdo, pites metaestaveis e pites ativos. No
entanto, o mecanismo exato do inicio da formacdo dos pites ndo esta
aparentemente definido. Sabe-se que a corrosdo por pites necessita da presenca de
anions como, cloretos e agentes oxidantes, como o oxigénio ou ions férricos e
durante o processo forma-se uma célula de corrosao entre o pite, que terd funcédo
anddica, e a superficie passiva ao redor do pite, que tera funcdo catédica.” A
presenca de biofilme e microrganismos na superficie metalica também favorecera

a corrosao por pites.
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3.3.2
Velocidade de reacdo nos processos corrosivos”®

Em um processo corrosivo, para que as reacGes tenham viabilidade
termodindmica, elas dependem de alguns fatores, como os potenciais quimicos, as
concentracbes dos componentes que fazem parte do processo, a temperatura e
pressdo a que sdo submetidos. Sabe-se que ndo ha como determinar a velocidade
das reacOes eletroquimicas, no entanto existem maneiras de determinar a
ocorréncia de uma reacdo atraves de métodos termodindmicos. De acordo com
Landolt pode-se diferenciar trés tipos de reacGes em um processo de corrosao
segundo o ponto de vista cinético, dependendo da etapa limitante:*

e Corrosdo controlada pela cinética de reacdo de transferéncia de carga,
tanto anddoca quanto catodica, na interface metal-solucéo;

e Corrosdo controlada pela taxa de transporte de massa dos agentes
oxidantes ou dos produtos das reacfes anddicas;

e Corrosdo controlada pelas propriedades do filme passivo. A reacdo
anodica controla a reacdo de corrosdo e a taxa média de corrosdo €
frequentemente muito pequena.

Mesmo ndo sendo possivel determinar precisamente a velocidade das
reacOes eletroquimicas, pode-se prevé-la através de algumas metodologias, como,
a obtencdo de curvas de polarizacdo, medidas de impedancia eletroquimica, entre
outros. As informacdes necessarias para a previsdo da velocidade de corrosdo
dependem se a reacdo pode ser controlada por processos de transferéncia de carga,
gue ndo sdo afetados pela velocidade da solugdo ou por agitacdo, ou por transporte
de massa, que sdo fortemente influenciados pela velocidade da solugéo e pela

agitacdo.’ Kelly et al*

alegam que é complexa a influéncia da velocidade de
escoamento na taxa de corrosdo e na velocidade das reac@es eletroquimicas e que
para entender como esse fendmeno se comporta € importante se ter uma
compreensdo da teoria dos potenciais juntamente com 0S conceitos
hidrodinamicos.

O calculo da velocidade da reacdo controlada pela transferéncia de massa
necessita de conhecimentos detalhados de alguns parametros, como, a geometria
do sistema, a distribuicdo da concentragcdo dos componentes em solucgéo, algumas

|33

propriedades do eletrélito, entre outros.®® Segundo Kelly et al** os processos de
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corroséo dependem da velocidade de escoamento e 0 aumento da taxa de corrosao
em superficies metalicas é diretamente proporcional ao aumento da velocidade de
fluxo, contudo se estabiliza em altas velocidades, pois as reacdes catodicas e
anodicas sdo controladas por transferéncia de carga. De acordo com 0 mesmo
autor, em metais ndo passivados e em ligas submersas em solugdes neutras a taxa
de corrosdo é normalmente controlada por transporte de massa da reacdo catodica
e, um bom exemplo que elucida essa informacdo, é a reacdo de reducdo do
oxigénio no aco imerso em uma solucdo neutra de cloreto de sddio, onde a baixa
concentracdo de oxigénio a temperatura ambiente em solugéo aquosa, em torno de
8 ppm (0,25 mMJ/L), limita a velocidade da reacdo catddica em estruturas
catodicamente polarizadas. Contudo o oxigénio pode ser deslocado da solugéo
para o interior da interface do processo, aumentando assim seu suprimento no

local, através da velocidade de escoamento do fluido.®

3.3.3
Corroséao Influenciada por Microrganismos (CIM)

A corrosdo influenciada por microrganismos (CIM) ou biocorrosdo é um
processo eletrolitico de dissolucdo metalica iniciada ou acelerada por
microrganismos, os quais alteram a interface entre o metal e a solugdo a que esta
exposto induzindo, acelerando e/ou inibindo o processo anddico ou catodico que
controla as reacdes de corrosdo.® O depésito de microrganismos e seus metabélitos
na superficie do material acumulam-se, agregando-se e formando col6nias,
causando sérios danos ao material, seja iniciando ou acelerando o processo de
corrosdo que pode ocorrer sob diferentes formas: por pites, por frestas ou por
isolamento, reduzindo assim sua vida util.

No processo bioldgico de corrosdo, sob a coldnia microbiana formada na
superficie metalica produz-se uma regido anaerdbia em consequéncia do consumo
de oxigénio pela respiracdo microbiana, caso sejam organismos aerébios, e outra
regido mais externa a col6nia contendo uma concentragdo maior de oxigénio que
estd em contato com o meio oxigenado. Esse gradiente de concentracdo de

oxigénio formado acelera ativamente a reacdo de corrosdo que continuard mesmo
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gue haja a morte desses microrganismos. A figura 6 apresenta o esquema da

corrosdo microbiana.®*
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Figura 6 — Esquema da corrosado microbioldgica sob uma superficie metalica.*

Os microrganismos presentes no meio ambiente sdo atraidos para a
superficie metélica na qual se aderem, por forgas eletrostéticas, iniciando a
formacdo de um fino filme orgénico denominado de biofilme. Este filme é
composto por células imobilizadas e dispersas em uma matriz organica de
polimeros extracelulares produzidos pelos microrganismos.® *

A adesdo ndo uniforme do biofilme resulta na formacdo de células de
aeracdo diferencial onde nas areas sob as coldnias de microrganismos ocorre um
esgotamento de oxigénio, respiracdo aerobia, em relacdo as areas vizinhas néao
colonizadas. Essa diferenca na concentracdo de oxigénio em dois locais deferentes
no metal causa diferenca no potencial elétrico e a corroséo acontece.*

De acordo com a figura 7 observa-se que as reacdes que acontecem na
superficie do metal que esta coberta por depoésitos biolégicos ocorrem sob o
biofilme ou através dele e essa interacdo entre 0s depositos biologicos e
inorganicos pode ocasionar em uma modificacdo no comportamento passivo do

metal.
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Figura 7 — Esquema da interface bioeletroquimica entre o metal e a solugdo contendo
depésitos bioldgicos e inorganicos.?

3.3.31
O meio ambiente

A corrosdo microbiana (CIM) é um fen6meno eletroquimico que esta
intrinsicamente relacionado com o tipo de substrato e com as condi¢bes
ambientais. Esse tipo de corrosdo pode acontecer em quase todo o tipo de meio
ambiente, tais como, 06leo, agua do mar, dgua potavel entre outros. Por esse
motivo a biocorrosdo pode ocorrer em diversos ramos da industria, como, a
petrolifera, geracdo de energia, causando grandes prejuizos.®

Estima-se que a biocorrosao seja responsavel por 10% dos casos de corrosao
no Reino Unido®, além de ser responsével pela a redugdo do tempo de vida para
menos de trés anos de uma linha de transmissdo no Oeste da Austrélia que foi
projetada para atuar por aproximadamente vinte anos.®*® E portanto uma das
principais causas nos problemas de corrosdo em oleodutos subterraneos.®’

A CIM ¢ causada por inimeros agentes, sendo as bactérias redutoras de
sulfato (BRS) o principal grupo que esta relacionado a corroséo microbiologica
em superficies ferrosas. As BRS sdo microrganismos que causam COrrosao em
substratos metalicos e isso é resultado de reagdes oxidativas iniciadas ou mantidas

pelas atividades deles, produzindo assim metabdlitos corrosivos que sdo
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excretados para 0 meio extracelular, solubilizando-se no fluido em suspenséo o
que permite contato direto com a superficie metalica.

Os microrganismos excretam diversos metabolitos, no entanto os que
tendem a provocar a perda de massa do metal, por serem 0s mais corrosivos sao:
gés sulfidrico (H,S), diéxido de carbono (CO), &cidos organicos e inorganicos,
fon hidrogénio (H"). Vale ressaltar que muitas espécies de microrganismos
produzem esses metabolitos corrosivos, contudo ndo se pode evidenciar que a
presenca dessas espécies na superficie de um metal corroido tenha contribuido
para esse processo de corrosdo.*

Segundo Sooknah et al*®

ha diversos grupos de microrganismos coexistindo
na superficie metalica formando um tipo de consorcio microbiano misto, sendo 0s
principais grupos microbianos as bactérias redutoras de sulfato (BRS), bactérias
oxidantes do enxofre, bactérias produtoras de &cidos, bactérias oxidantes do ferro,
bactérias oxidantes do manganés. Esses grupos coabitam em uma matriz
polimérica, denominada de biofilme, que estd sobre a superficie do metal
formando um meio complexo, porém coordenado.

A variedade de espécies reflete na diversidade dos mecanismos da CIM,
pois as atividades fisioldgicas desses microrganismos sdo bastante diversificadas.

Apesar de existirem muitos estudos a certa do mecanismo da CIM, ainda
ndo se tem conhecimento de como exatamente 0S microrganismos contribuem
para 0 processo corrosivo. A teoria mais aceita € a de que 0s microrganismos

funcionam como catalisadores no processo de corros&o.*
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34
Propriedades estruturais de superficies

3.4.1
Estrutura atdbmica, topografia e microscopia de superficies
metélicas®

A avaliacdo da topografia e da estrutura da superficie dos materiais pode ser
feita através da escala microscépica ou da escala atbmica ou nanométrica, sendo
que a topografia da superficie metdlica em escala microscépica depende
principalmente do processo de fabricacfo.® Segundo Landolt a utilizacdo de
ferramentas de corte pode ocasionar em uma deformacdo plastica na superficie do
metal resultando, normalmente, em rugosidade elevada, com cerca de alguns
micrémetros, dependendo dos processos de fabricagdo e das propriedades do
material.** J4 o polimento modifica a rugosidade superficial, diminuindo-a, mas
ocasiona alguma deformacdo plastica. Sabe-se também que os polimentos
quimicos e eletroquimicos podem ser utilizados como acabamento em superficies
metalicas e que ndo causam deformacdo pléstica, contudo podem acarretar a
formagdo de pites ou irregularidades denominadas de “orange peel”.* *

De acordo com esse autor geralmente as superficies com rugosidade menor
sd0 mais resistentes ao processo de corrosdo quando comparadas com as que
possuem uma rugosidade mais elevada, visto que a rugosidade favorece a
formacéo de células de corrosdo favorecendo a adesdo dos produtos de corroséo.*

De acordo com Lopes® a rugosidade superficial possui um importante
efeito na adesdo microbiana favorecendo a formacdo de biofilme e seu
desenvolvimento em superficies metalicas. No entanto ha autores que reportam a

falta de correlagdo entre a adesdo bacteriana e a rugosidade superficial.**

3.4.2
Rugosidade superficial®

As superficies dos materiais possuem irregularidades, quando sdo
observadas em detalhe, que sdo provenientes do processo de fabricagdo e do

acabamento superficial que sofreram. A rugosidade tem por definicdo ser um
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conjunto de desvios microgeométricos que é caracterizado por pequenas saliéncias
e reentrancias presentes na superficie.*

Muitos estudos apontam que a rugosidade superficial € um dos fatores que
influenciam a adesdo microbiana em superficies metalicas, pois influenciam o
transporte de massa e a colonizagdo microbiana em razdo de alguns fatores, como
0 aumento do transporte de massa convectivo nas vizinhancas do substrato, o
aumento da area disponivel para adsorcao, reducdo das taxas de deslocamento,
entre outros.” %

Segundo Characklis e Marshall” pode-se medir quantitativamente a
rugosidade superficial através de métodos de resisténcia ao atrito caso o perfil da
rugosidade apresente uma amplitude superior & subcamada viscosa. Caso
contrario, a rugosidade passa a ser denominada de microrugosidade e sua medicao
sera mais complicada de se realizar.

A norma brasileira NBR 1SO 4287 da ABNT (Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas)* avalia a rugosidade dos materiais. Segundo essa norma o
perfil de rugosidade e seus parametros tém sido as Unicas partes da caracterizacdo
superficial que estdo mais claramente elucidados. H& dois parametros que séo
mais utilizados na avaliacdo da rugosidade superficial: a rugosidade média (RA ou
Ra,) que é um parametro determinado em funcdo da linha média do perfil de
rugosidade dentro do percurso de medicdo (figura 8); a raiz quadrada do quadrado
da média das rugosidades (RMS ou Rg) que € o desvio médio quadratico do perfil
avaliado e acentua o efeito dos valores do perfil que afastam da média (figura 9).**

" . D, 4 A 4 /A F> et '
S . WDt CESS N A2 77050 W i, Y o W S 0, W (055775, WO SV WY 1 W0 ALY

Figura 8 — Rugosidade média. Parametro de amplitude R,. o
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Figura 9 — Parametro R,. 9

Os parametros da rugosidade média e da rugosidade quadratica média estéo
relacionados a amplitude do perfil de rugosidade e ndo fornecem informacdes a
respeito do comprimento de onda da rugosidade, pois seus valores absolutos estao
relacionados ao comprimento do intervalo que é considerado durante a medicao.

Segundo Hilbert et al** alguns pardmetros podem ser utilizados para
caracterizar a superficie do material sendo que o parametro da rugosidade média
(Ra) é o mais amplamente utilizado, mas seu valor ndo diferencia as caracteristicas
das superficies como a topografia ou a presenca de porosidades ou marcas. Por
esse motivo atualmente utilizam-se outros métodos para visualizar a topografia da
superficie, como a microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia eletronica
de varredura (MEV).

A adesdo das bactérias nas superficies depende de parametros
microbioldgicos, fisicos e quimicos. A topografia da superficie é um parametro
que vem sendo amplamente discutido como sendo responsavel por influenciar a
adesdo microbiana. Este parametro pode modificar a superficie de um material
tanto fisica quanto quimicamente a fim de reduzir a fixacdo limitando a adesdo
microbiana.** Neste trabalho a topografia da superficie dos corpos de prova
metalicos utilizados nos ensaios foi medida utilizando o parametro da rugosidade
média (R,).
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3.5
Microrganismos promotores da CIM

As diferentes espécies de microrganismos presentes no meio ambiente
participam direta ou indiretamente do processo de corrosdo microbiana, sendo que
as bactérias sdo as principais causadoras da CIM, pois modificam a interface entre
0 metal e a solucdo em que se encontram, induzindo ou acelerando o processo de
corrosdo na superficie do material. De acordo com Whitaker elas podem ser
agrupadas e classificadas de acordo com trés caracteristicas basicas avaliadas por
ele: o tipo de morfologia, o grau de organizacdo celular e como as células séo
formadas. ® As bactérias sd0 organismos compostas por uma Unica célula, sdo
procariontes, pois ndo possuem envoltério nuclear (carioteca) entdo seu DNA, que
é circular, fica disperso no citoplasma, possuem poucas estruturas citoplasmaticas
e algumas outras como: parede celular que circunda a membrana citoplasmatica
dando-lhes rigidez mecanica; capsula e peliculas mucilaginosas na parte mais
externa da célula que tem como funcédo a aderéncia nas superficies conferindo um
importante papel na formacédo do biofilme e na inducéo da biocorroséo.

Na natureza, esses microrganismos vivem em diversos nichos ecologicos
podendo viver isolados ou em colbnias. Sdo pequenas, possuindo entre 0,2 e 5um
de largura por 1 a 10 um de comprimento® e se multiplicam com rapidez,
dividindo-se por biparti¢cdo (reproducdo assexuada). Por apresentarem dimensdes
reduzidas podem se alocar em pequenas frestas.

Possuem também diferentes formas, como bacilos, vibrides, cocos, espirilos.
Algumas podem viver em diferentes ambientes, sobrevivendo em locais que séo
indspitos para a maioria dos seres vivos, como, por exemplo, em crateras
vulcénicas, em lagos com alta salinidade, sendo estas chamadas de extremofilas.

A temperatura é considerada por muitos autores o principal fator ambiental
que afeta o crescimento e a sobrevivéncia dos microrganismos.” As bactérias
possuem temperatura 6tima de crescimento que varia de acordo com as espécies
existentes, no entanto a maioria delas se desenvolve melhor na temperatura
ambiente. Com variagOes bruscas de temperatura 0s microrganismos podem nao
sobreviver por afetar as enzimas celulares tornando-as inativas, na maioria dos
casos. Na figura 10 encontra-se esquematizado a temperatura Otima de

crescimento para as diferentes espécies de bactérias existentes.
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Figura 10 — Relacéo entre a temperatura 6tima de crescimento para os diverso tipos de
bactérias.*

Segundo Shams EI Din et al*® ha uma relacdo entre o aumento da formacéo
de biofilme com a elevagdo da temperatura, até ser atingida uma temperatura
definida, que depende do ambiente que se esta estudando. Quando esta
temperatura € atingida a atividade cessa completamente por causa da morte dos
microrganismos. Essa temperatura varia de acordo com o ambiente estudado e as
espécies presentes no meio.

A maioria dos trabalhos que estudam o comportamento da CIM realiza 0s

I*” observaram a

experimentos em temperatura ambiente, no entanto Martinez et a
corrosdo microbiana em condigdes extremas, com temperatura em torno de 150°C
e pressdo absoluta de 13, 25 kPa e constataram que as condi¢des do ambiente
favoreceram a nucleacdo e crescimento de colbnias de BRS das espécies
Desulfotomaculum nigrificam e Desulfotomaculum acetoxidans. Localizaram
esporos que possuiam a mesma morfologia dessas espécies e encontraram micro
colonias de BRS aderidas no local aonde ocorreu uma corroséo localizada por
pites. No entanto nessa investigacdo nao conseguiram precisar a origem da
bactéria que causou a corrosdo por pites na superficie metalica.*’

Outro fator importante que afeta o crescimento das bactérias é o pH. Ha
especies que podem se desenvolver em ambientes com pH variando de 0 a 5,
chamadas de aciddéfilas, como, por exemplo, algumas bactérias que reduzem o
enxofre a acido sulfdrico e conseguem tolerar condi¢fes de pH em torno de 1. Ha

aquelas que crescem em faixas de pH entre 8,5 e 12, chamadas de alcalinofilas e a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1114024/CA

51

maioria das espécies bacterianas se desenvolvem em ambientes com pH na faixa
entre 5,5 e 8,4, chamadas de neutréfilas.*®

O ambiente em que esses microrganismos vivem influencia no
desenvolvimento e a formacao de coldnias. Por serem seres unicelulares sdo mais
suscetiveis as variacbes no meio em que estdo expostos e a variacao da salinidade
é um dos fatores que influencia as bactérias, juntamente com a temperatura e pH.

Os microrganismos retiram da agua presente no meio ambiente a maior
parte dos seus nutrientes sollveis e a concentracdo de solutos dissolvidos nesse
ambiente aquoso influenciara a sobrevivéncia desses seres. A pressdo osmdtica é
um fendbmeno quimico que os afeta, pois se 0 meio for hiperténico em relagéo as
suas celulas elas perderdo dgua para o ambiente sofrendo plasmolise, ocasionando
assim a morte da maioria das espécies de bactérias. No entanto ha bactérias que
conseguem sobreviver e se desenvolver em condigdes hipersalinas com
quantidade de NaCl superior a 15% que sdo as haldfitas extremas como é o caso
da espécie Halobacterium salinarum.®

As bactérias sdo capazes de produzir esporos que sdo estruturas altamente
resistentes produzidas no interior das células sendo mais comum em organismos
que vivem no solo e que precisam se adaptar a condi¢Ges mais adversas.

Os esporos sdo produzidos através do processo de esporulacdo que produz
proteinas especiais que protegem o DNA e somente acontece quando a sua
sobrevivéncia € ameacada por um agente externo, como o acimulo de residuos
toxicos, radiacdo, altas temperaturas, falta de determinados nutrientes que pode
causar inanicao, pois a sua formacdo é bastante complexa para o microrganismo.*

Desse modo, o metabolismo microbiano é reduzido e a bactéria consegue
sobreviver no ambiente por um tempo prolongado e quando este se torna
favoravel para o seu crescimento ele germina. De um modo geral séo resistentes
ao calor, & radiacéo e a produtos quimicos. & % #°

O processo respiratério microbiano é bastante diversificado, sendo este um
dos motivos pelo qual esses seres vivos conseguem habitar diferentes lugares.
Quanto a respiracdo as bacterias podem ser divididas em dois grandes grupos, as
denominadas anaerdbias, que ndo utilizam o gas oxigénio (O,) como aceptor final
na respiracdo celular e as chamadas aerdbias, que usam o oxigénio na sua
respiracdo. No grupo das anaerobias ha bactérias, denominadas de anaerdbias

estritas, que sdo intolerantes a presenca desse gas, sendo letal para elas e outras,
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chamadas de aerotolerantes, que suportam a presencga deste gas, no entanto tem
seu crescimento limitado pela sua presenga. Um exemplo de um microrganismo
aerotolerante é o grupo das bactérias redutoras de sulfato (BRS).2 #°

No grupo das aerobias hd microrganismos, nomeados aerdbios estritos, que
sO crescem na presenca de oxigénio, existem outras, denominadas de aerobios
facultativos, que ndo necessitam de O,, porém se desenvolvem melhor em sua
presenca. E os microaerofilos, que precisam do O, para seu crescimento, contudo
em baixas concentraces.® * 4

A nutricdo bacteriana € bastante diversificada, pois estes microrganismos
utilizam diferentes fontes de obtencdo de energia. Os microrganismos necessitam
de nutrientes para obter energia através do metabolismo e para sintetizar novas
células, sendo alguns elementos indispensaveis para 0 seu desenvolvimento, tais
como carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e fésforo. Ha outros elementos
que sdo importantes, mas em menor propor¢do, como o sodio, calcio, potéssio,
magnésio, manganés e ferro. Dentre os citados, o carbono é o mais importante,
pois além de ser fonte de geracdo de energia, através das moléculas organicas, é
também o principal constituinte das células microbianas, sendo assim,
indispensdvel no meio de cultivo bacteriano. O nitrogénio e o fosforo séo
complementos essenciais para o metabolismo celular, pois participam da estrutura
celular microbiana formando moléculas essenciais para 0s microrganismos sendo
a falta deles um fator limitante do crescimento e atividade bacteriana e 0 excesso
pode acelerar, de maneira descontrolada, o crescimento microbiano, favorecendo
o desenvolvimento de algumas espécies em detrimento de outras.® *°

As bactérias podem ser classificadas também de acordo com a fonte de
carbono que utilizam no seu metabolismo, pela producédo de energia e pela sintese
de material orgénico. Elas podem ser divididas em autotrdficas e heterotréficas. O
primeiro grupo produz matéria orgénica utilizando carbono inorgénico,
principalmente o dioxido de carbono (CO,), como fonte de carbono e podem ser
separados em quimiolitotroficos, que obtém a energia através da oxidacdo de
compostos inorganicos que tem como exemplo a especie Gallionella (bactéria
oxidante do ferro), e fotoautotréficos, que conseguem a energia da radiagéo solar
para sintetizar matérias organicas a partir do CO; e da agua através do processo
denominado fotossintese. Ja 0s seres heterotroficos utilizam compostos organicos

do meio externo como fonte de carbono para obtencdo de energia e sdo divididos
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em fotoheterotroficos, que utilizam a radiagcdo solar como fonte de energia, no
entanto consomem substancias organicas contidas no meio ambiente como fonte
nutricional, e os quimoheterotréficos usam moléculas organicas como fonte de
energia.® +°

Algumas espécies de bactérias conseguem se adaptar mais rapidamente a
diferentes fontes de nutrientes podendo, assim sobreviver em diversos habitats,
participar de varios nichos ecoldgicos e ter uma adaptacdo constante ao ambiente
em que esta inserido. Um exemplo seria o microrganismo Pseudomonas
fluorescens que possui em torno de cem diferentes tipos de substratos como fonte
de carbono e energia, tais como aclcares, lipidios, fenéis, entre outros.® %

O metabolismo microbiano € um conjunto de transformacbes que as
substancias quimicas sofrem no interior do microrganismo e que compreende dos
processos que ocorrem simultaneamente dentro do organismo, chamados de vias
desassimilatoria e assimilatoria. A primeira, também denominada de catabolismo,
¢ uma via de degradacdo, de decomposicdo onde ocorrem reagdes redox que
fornecem energia para o organismo e a segunda, também chamada de anabolismo,
€ uma via de assimilacdo que engloba todas as reacfes que utilizam a energia
produzida no catabolismo para a sintese de novos materiais celulares.® *°

O reino monera é composto por inlmeras espécies que possuem diversos
tipos de aceptores finais de elétrons em sua respiracdo celular, como o O, CO,,
NOs’, SO,* que sdo transformados em H,O, NO,, N5, CHa, H2S, como produto
desse metabolismo e 0 H,S se destaca como sendo um dos responsaveis pela
corrosdo.’®

As bactérias do género Pseudomonas, por exemplo, utilizam o anion nitrato
reduzindo-o a nitrogénio e é usada, juntamente com outras espécies que
metabolizam esse anion, como inibidor de corrosdo no processo de biocompeticéo
apesar de algumas espécies serem patogénicas.® Esses microrganismos possuem o
mesmo nicho ecoldgico daqueles que participam da corrosdao microbioldgica,
entdo acabam competindo pelos mesmos nutrientes. Como eles possuem um
metabolismo mais acelerado, esses microrganismos terdo um desenvolvimento
mais rapido frente aqueles que ocasionam a biocorrosdo, inibindo assim esse
processo de corroséo.

De acordo com Pope et al®, algumas bactérias redutoras de sulfato que

reduzem o anion sulfato na respiracdo celular, como as do género Desulfovibrio,
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produzem enzimas com agao quimica extracelular, onde uma delas, a hidrogenase,
vem sendo abordada como um dos agentes quimicos causadores da corrosao em
ligas ferrosas.® Essa enzima tem um papel muito importante no metabolismo dos
seres anaerdbios, pois catalisa a reacdo de oxidacdo reversivel do hidrogénio
molecular.

As espécies Gallionella e Sphaerotilus sdo capazes de interagir diretamente
com 0s metais ou ions metalicos reduzindo-os ou oxidando-0s e essas espécies
oxidam o fon Fe*? a Fe* que se depositam ao redor das suas células causando a
obstrucdo de tubulacdes.® Pope et al® sugeriu que as bactérias sdo capazes de
removerem fons férricos aderidos na superficie do ag¢o carbono, deixando-a
reativa, 0 que aceleraria 0 processo corrosivo.

As bactérias podem viver isoladas ou formar coldnias e as col6nias de
diferentes espécies, juntamente com outros seres vivos, podem interagir formando
comunidades onde hé vantagens reciprocas para essas espécies que se relacionam,
processo denominado de mutualismo. Essas comunidades, que apresentam
caracteristicas que individualmente ndo desenvolveriam, podem alteram a
estrutura fisioldgica podendo causar modificacGes intra ou extracelulares, além de
proverem protecdo contra ambientes adversos aos seres constituintes dessas

comunidades.®

3.5.1
Microrganismos relacionados com o Enxofre ou seus Compostos®

Segundo Videla, a biocorrosdo pode ser iniciada ou acelerada por diferentes
grupos microbianos, como, bactérias, fungos e algas, sendo que em relacdo as
bactérias, o grupo das bactérias redutoras de sulfato (BRS) possui um destaque
especial, pois se acredita que esse grupo seja o principal causador de corrosdo em
superficie metalica.?

De acordo com Hamilton acredita-se que compostos que atuam no ciclo do
enxofre podem estar envolvidos em 95% dos casos de CIM.*® H4 indicios de que
as BRS atuam e conjunto com outros microrganismos presentes no meio ambiente
no processo de corrosao e caso 0s organismos anaerobios estiverem envolvidos no

ciclo do enxofre juntamente com os seres aerobios as reacdes de corroséo se
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propagardo ao longo da superficie do material, como pode ser observado na figura
11 3,49
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Figura 11: Relagéo entre col6nias de microrganismos redutores de sulfato.’

No ciclo de enxofre as bactérias que se destacam sdo as oxidantes (aerdbias)
e as redutoras (anaerobias) e as bactérias do género Thiobacillus o enxofre ou 0s
compostos de enxofre, tais como, sulfito, tiosulfito e politionatos a sulfato,
produzindo assim &cido sulfurico, fornecendo uma corrosdo mais agressiva ao
metal.>*® O ciclo biogeoquimico representa as transformacdes do enxofre através
de reacOes de oxi-reducdo , em que varios microrganismos presentes no meio
ambiente oxidam a forma reduzida do enxofre (H,S) a sulfato e depois essa
substancia (sulfato) pode ser novamente reduzida a sulfeto pelas bactérias
redutoras de sulfato (BRS).>*°

3.5.2
Bactérias Anaerdbias Heterotréficas Totais (BANHT)

O grupo das bactérias anaerdbias heterotroficas totais (BANHT) é formado
por microrganismos de diferentes espécies com caracteristicas comuns. Essas
bactérias utilizam carbono organico como fonte de energia e a sua quantificagéo é

muito importante para auxiliar o controle bacterioldgico para assim avaliar as
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condicBes da fonte geradora, em funcdo da higienizagcdo e também para controle
do ambiente.

As bacterias redutoras de sulfato (BRS) pertencem ao grupo das bactérias
anaerdbias heterotroficas (BANHT) e esse subgrupo bacteriano (BRS) é uma das
principais responsaveis pela corrosdo microbiana em superficies ferrosas. Neste
trabalho esses dois grupos bacterianos (BANHT e BRS) serdo quantificados, a fim

de determinar a densidade bacteriana aderida na superficie metalica e no fluido.

3.5.21
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

As BRS sdo muito importantes para a corrosédo microbiana, pois séo capazes
de formar agregados celulares, caracteristica relevante para 0 processo corrosivo,
e de viverem em mutualismos com outras espécies de bactérias formando um
consaArcio que exerce um processo sinérgico potencializando a corrosdo. Segundo
Pope et al®, elas possuem receptores especificos para nutrientes organicos em suas
membranas, fazendo com que elas possuam uma aderéncia heterogénia na
superficie do material, pois esses nutrientes sdo adsorvidos pelas superficies
metélicas em &reas localizadas. As bactérias irdo se aderir em diferentes locais ao
longo da superficie do material em virtude da adsor¢do diferenciada dos nutrientes
organicos.

As primeiras bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram descobertas a mais
de um século atras e desde entdo vem sendo caracterizada como anaerdbias
estritas sendo necessérias técnicas estritamente anaerdbicas para isolar a maioria
das espécies pertencentes a esse grupo. No entanto outros estudos apontam que as
BRS conseguem sobreviver e se desenvolver em presenca de oxigénio molecular e
estudos tem mostrado que esse grupo de bactéria pode permanecer expostas por
horas ou até dias.”* Alguns trabalhos apontam que alguns géneros de BRS, como
Dessulfovibrio, Desulfobulbos, Desulfobacterium e Desulfococus mostraram
possuir capacidade de ter respiracdo aerdbica e este fato foi atribuido a presenca
de enzimas que as protegem do oxigénio molecular. Esses estudos indicam que
tais microrganismos estdo associados a matrizes bioldgicas laminares originarias

de habitat de 4gua doce ou marinho e/ou hipersalino, o que é mais comum.>*
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Muitos estudos apontam que as bactérias redutoras de sulfato (BRS) séo as
principais causadoras da corrosdo microbiana em superficies ferrosas. Elas
constituem um grupo taxonomicamente diversificado de diferentes espécies
bacterianas relacionadas por aspectos ecologicos e fisiologicos. Segundo Pope et
al® os principais géneros pertencentes a esse grupo sio os Dessulfovibrio,
Dessulfomonas e Dessulfotomaculum. A maioria das BRS €é aerotolerante que
utiliza preferencialmente o ion sulfato como aceptor final de elétrons em sua
respiracdo celular. No entanto algumas espécies pertencentes a esse grupo podem
utilizar de maneira alternativa, o nitrato, o piruvato ou o formiato como aceptor de
elétrons.’

O grupo das BRS é composto por bactérias heterotroficas que oxidam as
matérias organicas reduzindo o ion sulfato a sulfeto (figura 12). Observou-se que
ha espécies que oxidam Oxidos organicos de cadeias curtas em agua doce e em
sedimentos marinhos.

Esses microrganismos participam do ciclo do enxofre na natureza e estdo
relacionadas ao processo de corrosao microbiana. O ciclo do enxofre € composto
por organismos que sdo capazes de reduzir o ion sulfato através de duas vias
metabdlicas distintas: reducdo desassimiladora dos ions sulfatos que atuam como
aceptor final de elétrons na respiracdo anaerobica que forma hidrogénio sulfetado;
reducdo assimiladora de ions sulfatos utilizados como fonte de enxofre sendo

reduzidos a sulfetos organicos.® °

Reduzido Oxidado
Carbono
organico

Transportadores
de eletrons

Carbono
organico Y _/ so?

(CO,) Oxidado Reduzido

Figura 12 — Metabolismo das bactérias redutoras de sulfato. O carbono orgénico é
utilizado como doador de elétrons na redugéo do ion sulfato.?
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De acordo com Gilbert®®, o processo de reducdo do sulfato pode ser
representado pela equacdo global simplificada (equagdo 1) em que 0 composto

organico é simbolizado por CH,0.

CH,0 + SO0,° + 2H' < H,S+ CO, + H,0 (Equagzo 1)

Em uma reviséo feita por Barton algumas substancias foram definidas como
sendo utilizadas pelas BRS que habitam os diferentes ambientes, sendo do género
mesofilo ou termdfilo e utilizando compostos organicos como substrato (doadores
de elétrons) em sua respiracdo celular oxidando-as completamente a didxido de
carbono (CO,) ou incompletamente a acetato.>® As substancias utilizadas por essas
bactérias sdo: lactato, formiato, acetato, etanol, hidrocarboneto parafinicos, como
hexadecano, metanol, glicose, frutose, acidos graxos em geral (com cadeias com
trés carbonos — C3 — a dezoito — Cyg), glicerol, acetona, fumarato, malato, fenol
entre outras, além de hidrogénio molecular associado ao CO; e tracos de acetato
que sdo utilizados na rota mixiotrofica.>*

Segundo Kleikemper et al®

as reacOes estequiométricas de degradacdo
incompleta de fontes de carbono como o lactato e o citrato a acetato, eq. (2) e eq.
(3) respectivamente, e também a degradacdo do acetato, eg. (4) pelos
microrganismos redutores de sulfato foram representadas pelas seguintes

equacoes:
2CH;CHOHCOO™ + S0;* - 2CH,C00™ + 2HCO3 + HS™ + H* (Equagéo 2)

4C00™CH,COHCOO™CH,C00™ + SO;* + 8H,0 — 8CH;C00™ + 8HCO3; + HS™ + 3H"
(Equacgéo 3)

CH,CO00™ + SO;% — 2HCO; + HS~ (Equagio 4)

O processo asimilativo e desassimilativo do sulfato comeca com a ativacéo
dos ions sulfato pela molécula Adenosida Trifostato (ATP) no metabolismo dos

microrganismos redutores de sulfato e a reacdo global utilizada no processo

metabdlico desses seres esta disposta na eq. (5).* *°

L HS + AMP +2Pi+ (8 + n)H

interno externo

(Equagéo 5)

4H, + ATP + SO0;* + (8 + n)H
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As bactérias mais amplamente estudadas pertencem ao género
Dessulfovibrio pelo fato de serem isoladas mais facilmente. Elas ndo formam
esporos e podem viver em diferentes ambientes, como o solo, 4gua doce ou
salgada. Atualmente sdo conhecidas sete espécies desse género, sendo a
Dessulfovibrio dessulfuricans a espécie mais conhecida e mais relevante para a
corrosdo microbiana.® °

Os microrganismos pertencentes ao género Dessulfotomaculum possuem
espécies mesofilas e termofilas e sdo capazes de formar esporos possuindo assim
uma adaptacdo maior ao meio ambiente. Até o momento sdo conhecidas cinco
espécies pertencentes a esse género, pois sdo mais dificeis de serem isoladas e
purificadas. Possuem a capacidade de sobrevier a diferentes ambientes e algumas
espécies sao termofilas, conseguindo se desenvolver em temperaturas superiores a
70°C. Foi reportada a existéncia de uma espécie halofilica.® % “°

As condicbes ambientais sdo bastante relevantes para o crescimento
microbiano. O grupo das BRS se desenvolve em ambientes relativamente
alcalinos, em uma faixa de pH entre 7,0 a 7,8, no entanto podem tolerar faixa mais
ampla de pH, entre 5,5 a 9,0. Alguns casos reportam a existéncia de espécies
pertencentes ao grupo das BRS que conseguem se desenvolver em condi¢fes mais
severas, em ambientes acidos, com pH na faixa de 2,5 a 4,5, como as que existem
nos efluentes de mineragdo. Essas espécies de bactérias podem sobreviver nesse
tipo de ambiente porque se supde que elas crescam em micronichos que conferem
uma protecdo a elas onde o pH é mais elevado tornando as condi¢cBes mais
favoraveis para o seu desenvolvimento.*?

Contudo, o parametro mais importante para o crescimento bacteriano é a
temperatura. Com relagdo a temperatura maxima tolerada pelos microrganismos,
as bactérias pertencentes ao grupo das BRS podem ser agrupadas em dois grupos:
mesofilas que geralmente pertencem o género Dessulfovibrio, que ndo toleram
temperaturas superiores a 45°C e termofilicas que geralmente pertencem o género
Dessulfotomaculum, sendo a espécie Dessulfotomaculum nitrificans a mais
comumente isolada e conseguem crescer em temperaturas superiores a 70°C.>’

A maioria das bactérias pertencentes ao grupo das BRS habita 0 ambiente
aquatico e a salinidade é um fator importante no desenvolvimento microbiano.

Muitos estudos em ecossistemas salinos, como o Mar Morto e Great Salt Lake,
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com quantidade de NaCl em torno de 24%, vém sendo feitos a fim de ser
observada a reducdo microbioldgica dos sulfatos que é o indicio da presenca desse
grupo de bactérias. Até 0 momento a maioria das espécies de BRS isoladas habita
0 ambiente marinho e levemente halofilica, tendo como faixa oOtima de
desenvolvimento celular a salinidade entre 1 a 45% de NaCl. No entanto foram
isoladas duas espécies pertencentes ao grupo das BRS que sdo moderadamente
halofitas. Uma espécie, denominada de Dessulfovibrio halophilos, foi isolada de
uma matriz microbiana em Solar Lake em Sinai que possui faixa de salinidade de
3% a 18% de NaCl e essa espécie tem crescimento 6timo em torno de 6 a 7%. A
outra especie de bactéria foi isolada de um lago hipersalino no Senegal chamado
de Retba Lake. Esse lago possui uma coloracdo résea com salinidade na faixa de
até 24% de NaCl sendo que o crescimento 6timo é em torno de 10% de NaCl.>’

Segundo os autores Eden, Laycock e Fielder®® acredita-se que ao utilizar a
agua do mar no processo de injecdo durante a recuperacdo da producdo de
petréleo em reservatérios depletados houve um favorecimento para a colonizagédo
das primeiras espécies de BRS em sistemas de producdo de petrdleo. Acredita-se
que elas eram meso6filas e que a 4gua do mar passou a ser um vetor para a
inoculagdo continua das BRS.

O crescimento das bactérias do grupo das BRS observado por Postgate
pareceu ser estimulado pela presenca de sulfato ferroso finamente dividido no
meio.>* O desenvolvimento das BRS produziriam H,S, sulfeto ferroso e
metabdlitos celulares que ficariam dispersos no ambiente e que as bactérias
mesofilas habitariam primeiramente 0 meio antes que as termofilas pudessem se
estabelecer.” *

No metabolismo das BRS haveria também como resultado da reducdo do
fon sulfato a sulfeto a formacdo de produtos intermediarios importantes na
corrosdo microbiana anaerdbica do ferro, como, o tiossulfato, tetrationatos e
politionatos,” > Desta forma para que se tenha o desenvolvimento das diferentes
espécies de BRS, o meio de cultura utilizado deve considerar esses diversos
géneros que sdo capazes de utilizar distintas fontes de carbono organico como
fonte de energia que varia em fungdo dos ambientes naturais e industriais que se
manifestam.® **

As bactérias pertencentes ao género Dessulfovibrio utilizam como fonte de

energia para o seu desenvolvimento a oxidacéo do hidrogénio, pois possuem uma
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enzima denominada de hidrogenase que foi relacionada & corrosdo anaerébica do
ferro na Teoria de Despolarizacdo Catodica (TDC), considerada a primeira
interpretacdo eletroquimica de um caso de biocorrosdo. Segundo essa teoria gera-
se uma reacdo catodica durante o processo de corrosdo em virtude da oxidacéo do
hidrogénio ocasionado pela atividade da enzima hidrogenase, mecanismo da
corrosdo anaerdbica do ferro pela BRS. Essa enzima despolariza o catodo e

acelera indiretamente a reacdo anédica de dissolucdo do ferro.® **

3.5.3
Bactérias Facultativas Heterotroficas Totais (BFHT)

O grupo das bactérias facultativas heterotrdficas totais (BFHT) é formado
por microrganismos de diferentes espécies com caracteristicas comuns. Essas
bactérias utilizam carbono organico como fonte de energia e a sua quantificacdo é
muito importante para auxiliar o controle bacterioldgico para assim avaliar as
condicBes da fonte geradora, em funcdo da higienizacdo e também para controle
do ambiente. Sao aerdbias e as bactérias precipitantes do ferro (BPF) pertencem a
esse grupo e esse subgrupo bacteriano (BPB) é também responsavel pela corrosao
microbiana em superficies ferrosas. Neste trabalho esses dois grupos bacterianos
(BFHT e BPF) serdo quantificados, a fim de determinar a densidade bacteriana

aderida na superficie metéalica e no fluido.

3,531
Bactérias Precipitantes do Ferro (BPF)

O grupo das bactérias precipitantes do ferro (BPF) é representado por uma
ampla diversidade de espécies com grande heterogeneidade morfoldgica e
fisioldgica, apresentando em comum a capacidade de oxidar o ion ferroso a
férrico. Alguns organismos desse grupo sdo dificeis de isolar e cultivar em
laboratdrio, dificultando a sua classificacdo de uma maneira mais bem definida.
O estudo desse grupo € importante porque essas bactérias podem causar alteragoes
na agua e nas superficies metalicas, pois além de causarem corrosao

microbioldgica sdo capazes de produzir floculos e depdsitos de fouling, tanto
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inorgdnico quanto bioldgico, nos sistemas de 4&gua industriais, causar
entupimentos na industria de extracdo de petroleo atraveés da corrosdo nas
tubulagdes reduzindo ou impedindo o fluxo do fluido e diminuir a permeabilidade
do solo.® ®°

Os dois principais géneros das bactérias ferro-oxidantes que estdo
frequentemente vinculadas aos processos de corrosdo microbiana sdo 0s géneros
Gallionela e Siderophacus que pertencem & familia Caulobacteriaceae.® ®° A
espécie mais importante pertencente ao género Gallionela é a Gallionela
ferruginea e trata-se de microrganismos quimiolitotroficos, com morfologias
reniformes ou encurvadas e sdo capazes de segregar bainhas helicoidais
perpendiculares ao eixo da bactéria formadas a partir de hidréxido férrico
depositado na célula (figura 13).> ®° Esses microrganismos precisam de baixas

concentracdes de oxigénio para seu desenvolvimento, entre 0,1 a 0,3 ppm.®

Figura 13 — Imagem de MEV da bainha helicoidal da Gallionela ferruginea.61

A familia Clamidobacteriaceae pertence ao grupo das bactérias
precipitantes do ferro e possuem bainhas sem coloracdo formadas por uma matriz
organica impregnada com Oxido de ferro e magnésio. Os principais géneros
pertencentes a essa familia sdo o Sphaerotilus e Leptophrix e esses
microrganismos crescem em 4guas de rio e sdo facilmente cultivaveis em
laboratdrio, ao contrario da familia Caulobacteriaceae. A espéecie Sphaerotilus
natans se desenvolvem em aguas poluidas com alto teor de matéria organica e as

bactérias do género Leptothrix sdo aerdbias, crescem com valores de pH
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ligeiramente alcalino, crescem em agua de rio contendo ferro e CO,
preferencialmente, suas bainhas possuem hidroxido de ferro e apresentam
coloracdo marrom-amarelada.® ®

As bactérias dos géneros Crenothrix e Clonothrix, pertencentes a familia
Crenothriaceae possuem bainhas finas com incluses de minerais, desenvolvem-
se em aguas estagnadas de rio com matéria organica em suspensdo sendo
importantes na recuperacdo secundaria do petréleo por causa das suas acOes

corrosivas e a capacidade de entupir as instalagdes.? ®

3.6
Biofilme

As bactérias que vivem em ambientes aquaticos podem ser encontradas
livremente em suspensdo (plancténica) ou aderidas a substratos (sésseis). Segundo
Geesey et al®® as condicdes ambientais, geralmente, definem se o0s
microrganismos existirdo em suspensao ou aderidos. De acordo com 0 mesmo
autor as populacdes de bactérias plancténicas ou sesseis podem ser formadas por
diferentes espécies de diversos géneros que convivem formando um consorcio
microbiano.

Estudos apontam que a adesdo microbiana ocorre de uma maneira bem
organizada e que obedece a principios de especificidade e sinalizacdo celular.®®
Sabe-se que as bactérias se comunicam através da liberacdo de sinais quimicos
especificos, denominados de feroménios, que se intensificam de acordo com o
aumento da densidade da populacdo microbiana. Sugere-se que as bactérias
utilizam esse tipo de sinalizacdo com a finalidade de induzir a expressao de alguns
genes, nomeados de genes alvo, e que esse fendmeno, conhecido como “quorum
sensing” (sensibilidade a densidade) acontece em populagcdes com uma densidade
microbiana muito elevada.?

O “quorum sensing” pode ser definido como sendo um mecanismo de
comunicagdo entre as bactérias e que tem com objetivo permitir a coordenacéo do

comportamento desses microrganismos em relacdo ao meio ambiente além de
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intervir em inimeros processos fisioldgicos, tais como, fluxo de nutrientes,

diferenciacéo celular e a formacao de biofilmes.?* %

VOLUME DE FLUIDO
’ (—

BIOFILME AFROBICO
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Figura 14 — Esquema da formag¢do de um micro ambiente em biofilme de consorcio
bacteriano. Adaptado de Edestron.*

3.6.1
Fisiologia e estrutura do biofilme

Os microrganismos sdo atraidos para a superficie metélica aderindo-se por
forcas eletrostaticas e comegcam a produzir um filme fino denominado de biofilme
que € formado de células imobilizadas em um substrato e que sao frequentemente
incorporadas a uma matriz polimérica de origem microbiana, que pode conter
aproximadamente de 80% a 95% de agua.® ** Esse biofilme confere uma
resisténcia as colbnias contra ambientes adversos e ndo é compacto, denso
possuindo canais por onde o fluido circula renovando o0s nutrientes,
microrganismos e a propria matriz, destacando-a. As coldnias que habitam nessa
estrutura podem ser compostas por uma Unica espécie ou por diversas espécies
que coabitam como um tipo de sinergia.*® A superficie do biofilme é muito
adsortiva devido a sua natureza polieletrolitica que é capaz de reter quantidades
significativas de substancias organicas e inorganicas do meio.**

Segundo Characklis e Marshall” a curva de evolucéo do biofilme apresenta

uma forma sigmoide e pode ser dividida em trés regiGes: 0s eventos iniciais,
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acumulacgdo exponencial e patamar estacionario. Pode-se quantificar o biofilme de
quatro maneiras diferentes: medicao direta da quantificacdo de biofilme; medicéo
indireta através da atividade bioldgica do biofilme (por exemplo, contagem de
células viaveis); medicdo indireta através de constituinte especifico do biofilme
(por exemplo, quantidade de carbono orgénico total); medicdo indireta pelo efeito
do biofilme nas propriedades de transporte (por exemplo, redugéo da transferéncia
de calor).”®

A figura 15 representa as etapas de formacdo do biofilme em uma

superficie.
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Figura 15 — Estrutura do biofilme em diferentes fases.®®

A etapa inicial do processo de formacgdo acontece quando o material inerte
entra em contato com o fluido fazendo com que a superficie sofra mudancas
favorecendo a adsorcdo de compostos quimicos inorganicos e de moléculas
organicas em sistemas biologicamente ativos, formando a denominada camada
condicionante.” Entre a superficie do material e o fluido em circulagdo forma-se
uma interface entre o solido e o liquido que favorece a adesdo e o
desenvolvimento microbiano.

A figura 16 apresenta a formagdo de uma camada organica na interface entre
0 solido e o liquido apds o contato do substrato com o fluido em circulacdo. Esse
material organico é identificado como sendo o formador da camada condicionante
e gue tem como objetivo neutralizar a carga de superficie que pode impedir a

aproximagéo das células bacterianas livres que estdo no fluido a uma distancia
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ideal para se iniciar o processo de adesdao. Além disso, essas moléculas organicas

funcionam, na maioria das vezes, como fonte de nutrientes para 0s
23,34

microrganismos.
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Figura 16 — Esquema da adsor¢cdo de moléculas organicas em uma superficie formando
um filme condicionante. Adaptado de Edestron®.

Apo6s a formagdo do filme condicionante 0os microrganismos presentes no
fluido em circulacdo (células planctbnicas) irdo se aproximar da superficie do
material sendo aprisionados na camada limite do fluido, que é uma regido que
sofre pouca interferéncia do fluido onde a velocidade do mesmo tende a zero.
Inicialmente ocorre uma adeséo, denominada de adesao reversivel, onde algumas
células irdo se aderir na superficie metalica por um curto periodo, mas se soltardo
do material em seguida. Essa adesdo inicial ocorre devido a atracdo eletrostatica e
forcas fisicas, como a a¢do da gravidade. Contudo algumas bactérias que foram
aderidas de modo reversivel secretardo moléculas que permitirdo a sua adesdo
permanente na superficie do material, tornando-se entdo irreversivelmente

aderidas, como se pode observar na figura 17.2

Transporte Adsorgao
Ativo Reversivel

Deslocamento Adsorg¢do
Irreversivel

L OSSR

-,

Figura 17 — Esquema representativo da seguéncia das etapas de adeséo microbiana em
um substrato sdlido. Adaptado de Edestron ‘,
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As bactérias aderidas excretam material polimérico aumentando a sua
adesdo. Esse material polimérico que forma o glicocalix é constituido de grupos
de polissacarideos carregados ou neutros que facilita a adesdo e também atua
como um sistema de troca de ions para aprisionar e concentrar tracos de nutrientes
provenientes do meio. Observa-se que o glicocélix presente na parede celular
bacteriana pode também atuar como protetor das células aderidas amenizando os
efeitos dos biocidas e de outras substancias téxicas.>*

Depois que h& o acumulo de material orgénico e a adesdo bacteriana
irreversivel ocorre o desenvolvimento e multiplicagdo dos microrganismos
pioneiros resultando no estabelecimento de colbnias de bactérias. Esses
organismos produzirdo mais substancias poliméricas extracelulares (EPS em
inglés) aumentando assim o volume das trocas i6nicas na superficie metélica de
forma consideravel. Os EPS além de imobilizarem os nutrientes necessarios para
0 desenvolvimento das colénias microbianas passam a aprisionar outros
microrganismos que estdo dispersos no fluido através de interacGes eletrostaticas e
contencdo fisica.* %

Diversos microrganismos procariontes e eucariontes sao capazes de produzir
esse polimero. Os EPS séo responsaveis pela integridade estrutural e funcional
dos biofilmes além de serem responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas e
biologicas dos mesmos. Eles formam uma estrutura de gel tridimensional,
altamente hidratada e fazem parte da matriz dos biofilmes onde os organismos
estdo envolvidos e imobilizados parcialmente (figura 18). Os EPS acabam
fornecendo um microambiente para 0s microrganismos sésseis, condicionado pela
natureza fisico-quimica da matriz. A proporcdo dessas substancias poliméricas no
biofilme podem variar entre 50% a 90% do total da matéria orgénica de um

biofilme.23 6.7

Segundo Costerton et al®

0os EPS sdo formados principalmente por
polissacarideos e talvez por esse motivo eles também sejam denominados de

polissacarideos extracelulares ou exopolissacarideos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1114024/CA

68

L Fy
LI Rt ]
e e TR S s
TR T R v
4’ -u_-.‘::‘:r.*'
"ol R -
- -,
- _r‘.'h . rd
- g T \ l“l'ﬁIl Flagal:
. fl' :--1-1 tm(-- AZ2l0
»
"'1. I,.|. . +' :f"«...-‘“ #
* 5 -' """' """rr o ¥ l?\' Ve omE
lIamb:ra.na et _xv' Coty bt Material
3 viat
Celular Estruturas de aben
Intracelular

Parade Celular

Figura 18 — Esquema de uma bactéria envolta por substancias poliméricas
extracelulares.*

As bacteérias redutoras de sulfato sdo capazes de produzir uma quantidade
elevada de EPS, que podem conter diversas substancias, como polissacarideos,
lipidios, proteinas e acidos nucléicos.”® Estudos bioguimicos e de microscopia
apontam que a composi¢cdo dos EPS livres no meio se difere do que séao
sintetizados no interior do biofilme.”® Os diferentes exopolimeros podem
influenciar o processo de adesdo dos microrganismos na superficie dos materiais e
no processo de formacéo da matriz que circundara estas células apés a ades&o.”

Segundo Borenstein ocorre a associacdo de outras bactérias a superficie
sélida em alguns dias ap6s a colonizagdo dos microrganismos pioneiros.”* Os
organismos que sdo os colonizadores secundarios podem utilizar os produtos
metabdlicos das bactérias pioneiras ou produzirem seus préprios metabolitos que
servirdo para outras células bacterianas.

Nas etapas seguintes outras bactérias e mais matéria organica e inorganica
se aderem ao biofilme fazendo com que aumente sua espessura e as condi¢cdes em
sua base séo alteradas. Por¢des do biofilme sdo desprendidas e retornam ao fluido
recolonizando areas proximas e expostas da superficie sélida.

O tempo de exposicdo do metal ao fluido contendo 0s microrganismos
influencia no processo inicial da colonizacdo e também na estabilidade do
biofilme. Outro parametro importante é a velocidade de escoamento do fluido que
controla a morfologia do biofilme que serd formado, pois o fluido em regime
laminar forma biofilmes mais espessos, porém pouco aderidos e em regime
turbulento produz biofilme menos espesso, no entanto mais aderidos, sendo mais

dificil o seu destacamento.
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Materiais e Métodos

4.1
Materiais

Os corpos de prova foram confeccionados a partir de uma se¢éo do anel de
um tubo de aco API 5L X80 contendo uma junta soldada longitudinal. As
amostras foram produzidas por usinagem, mantendo a sua superficie original,
obtendo-se assim trés tipos de cupons de teste: o metal de base (MB) com a
superficie original, a junta soldada também com essa superficie e 0 metal de base
que passaria pelo processo de polimento. Os corpos de prova possuem forma
retangular com 20 mm de comprimento, 10 mm de largura e 3 mm de espessura
com um furo de 3mm de diametro em uma das extremidades para poderem se
encaixar nas hastes do sistema dinamico (figura 19). Foram produzidos 36 cupons
contendo a junta soldada e 72 cupons do metal de base, ago APl 5L X80(36

corpos de prova com a superficie original e 36 com a superficie polida).

3 inm

10 mm : 3 mm de espessura

20 mm

Vista de topo

Figura 19 — Vista de topo e lateral do corpo de prova (dimensdes em milimetros).

Com o objetivo de determinar a influéncia da rugosidade na formacgéo do

biofilme, 36 corpos de prova do metal de base foram submetidos a polimento com
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pasta de diamante com particulas de didmetro de 6 pm. Foram, portanto,
estudadas trés condicdes de superficie, metal de base (MB), junta soldada (JS) e
metal de base polido (MBP). A figura 20 retrata as trés superficies analisadas.

Foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) trés
corpos de prova de cada superficie a ser estudada antes do inicio do ensaio a fim
de caracterizar a superficie antes dos testes com o fluido.

O material utilizado para a confecc¢do dos cupons para os testes € 0 aco API
5L X80 que € desenvolvido no Brasil pela empresa USIMINAS sendo produzido
pelo processo de laminacdo controlada, que ndo possui resfriamento acelerado.”
A composicdo quimica, em porcentagem em massa, do ago APl X80 esta disposta

na tabela 2.

Tabela 2 — Composicao quimica do aco API 5L X80."

Composicéo (%0)

C Si Mn Al Nb V Cr Ni Ti N

0,04, 0,18 1,85 0,033 0,73 0,005 0,32 0,03 0,016  0,0037

(b)

Figura 20 — Imagem dos corpos de prova das trés condi¢des de superficie. (a) Metal de
base (MB); (b) Junta soldada (JS); (c) Metal de base polido (MBP).
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4.2
Fluido de processo.

O fluido de escoamento utilizado no sistema dindmico durante os ensaios foi
coletado na baia de Guanabara, proximo a Ilha do Governador. Foram realizados
trés testes e para teste foi feita uma coleta de fluido, sendo que elas foram feitas
no mesmo lugar e horario a fim de evitar variagdes significativas na microbiota,
mantendo constancia na concentracdo dos diferentes componentes, apesar de
terem sido feitas em épocas distintas. A escolha deste local foi realizada por
conter os diferentes grupos microbianos previamente mencionados como
objetivos do trabalho. O alto grau de poluicdo e elevados niveis de matéria
organica deste fluido favorece o crescimento e desenvolvimento dos
microrganismos.”

As analises quimicas foram realizadas no laboratorio de caracterizacdo de
aguas situado na PUC-Rio sob a supervisdo do professor Dr. José Godoy e 0s
limites estdo de acordo com a Resolucdo da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — RDC n° 274 de 22 de Setembro de 2005.

Ja a analise de ferroo total foi realizada pela técnica de espectrometria de
absorcéo atdbmica pelo laboratorio de caracterizacdo de combustiveis situado na

PUC-Rio sob a supervisdo da professora Dra. Maria Isabel Pais da Silva.

4.3
Meios de cultura e solugdes utilizadas

Diferentes meios de cultura foram preparados com a finalidade de detectar e
quantificar os distintos grupos de bactérias que foram estudados. A seguir a
descricdo dos meios preparados e das solugdes utilizadas.
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4.3.1
Solucéao redutora

A solugéo redutora foi utilizada em diferentes etapas do experimento, com
0s seguintes objetivos: preservar o biofilme bacteriano para posterior raspagem do
biofilme aderido nos corpos de prova de modo a permitir a contagem microbiana,
agindo como solucéo diluidora para a quantificacdo das bactérias anaerdbicas. A
composi¢do da solucdo esta disposta na tabela 3 cujo seu preparo foi realizado
com &gua do mar sintética, sob purga de nitrogénio para retirar 0 oxigénio
dissolvido nela. O pH foi corrigido para 7,8 e a solucdo produzida foi distribuida
em frascos de penicilina, tampados, lacrados e esterilizados por 20 minutos na
autoclave a 121°C (1,1 kgf/cm?).2®

Tabela 3 — Composicdo da solucdo redutora para 1L.

Reagentes Quantidades
Tioglicolato de sodio 0,124 g
Acido ascorbico 01g
Solugdo de Resazurina (0,025% p/v) 4 mL

4.3.2
Meios de cultura para bactérias anaerdbias

Os meios preparados para as bactérias anaerdbicas precisam conter baixas
concentracfes de oxigénio, pois altas concentracdes desse gas inibem o seu
crescimento. Cada grupo de bactéria possui um meio de cultura que propicia seu
desenvolvimento e crescimento, contendo o0s nutrientes necessarios. A seguir
estdo descritos os meios produzidos para 0s grupos bacterianos anaerobicos
estudados.
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43.2.1
Meio de cultura para bactérias anaerdébicas heterotréficas (BANHT)

Este meio foi produzido com o0s nutrientes necessarios para 0
desenvolvimento preferencial desse grupo de bactérias. Para prepara-lo foi
utilizada 4gua do mar sintética (tabela 4) e os componentes descritos na tabela 5
foram adicionados a 4gua sob purga de nitrogénio durante todo o processo. O pH
foi ajustado para 7,8 e ao final do preparo o meio foi distribuido e acondicionado
em frascos de penicilina de 10 mL, tampados e lacrados. Os frascos contendo o
meio preparado foram entdo esterilizados por 20 minutos na autoclave a 121°C
(1,1 kgf/cm?).

Tabela 4 — Composicédo da agua do mar sintética para 10L.

Ordem de adi¢do Reagentes Quantidades
1 NaF 0,03¢g
2 SrCl, .6H,0 0,20 g
3 HsBO3 0,30 g
4 KBr 1049
5 KCI 7049
6 CacCl, 11,139
7 Na,SO, 40,09
8 MgCl, . 6H,0 107,80g
9 NaCl 235,0(*)g
10 NaSiO;. 9H,0 0,20g
11 Na,EDTA 0,0089¢g

12 NaHCO, 2,009
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Tabela 5 — Composi¢do do meio de cultura para BANHT para 1L.

Ordem de adi¢do Reagentes Quantidades
1 Agua do mar sintética 1000 mL
2 Glicose 5049
3 Peptona Universal 409
4 Extrato de levedura 109
5 Solucéo de Resazurina (0,025% p/v) 4,0 mL
4.3.2.2

Meio “Postgate”E modificado

E um meio nutritivo o qual propicia o desenvolvimento e crescimento das
bactérias redutoras de sulfato (BRS).>® A composicdo est4 indicada na tabela 6.
Este meio deve ser preparado em anaerobiose e a solucdo de resazurina foi
utilizada como indicador de oxigénio dissolvido. Ja o sal de ferro é utilizado como
indicador do crescimento desse grupo bacteriano ao formar um precipitado negro
de sulfeto ferroso (FeS) gue escurece o meio, evidenciando que o sulfato presente
no meio foi reduzido a sulfeto por elas durante sua respiracédo celular.

Essas bactérias crescem preferencialmente aderidas nas superficies e para
propiciar essa situacdo utiliza-se agar-agar a uma concentracdo de 1,9 g/L para
produzir um meio semi-sélido.”™

O preparo do meio realizou-se sob purga de nitrogénio para retirar o
oxigénio dissolvido, mantendo-o em anaerobiose a qual pode ser observada pela
mudanga de cor da resazurina de azul para rosa. Posteriormente o meio foi
distribuido em frascos de penicilina de 10 mL, tampados e lacrados. Os frascos
contendo o meio preparado foram entdo esterilizados por 20 minutos na autoclave
a 121°C (1,1 kgf/cm?).
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Tabela 6 — Composicdo do meio de cultura Postgate E modificado para 1L.

Ordem de adi¢do Reagentes Quantidades

1 Agua do mar sintética 1000 mL
2 Agar —agar 199

3 Na,SO, 1049

4 KH;PO, 059

5 NH,CI 1,09

6 MgCl, . 6H,0 1,83 ¢g
7 CaCl, . 6H,0 109

8 Extrato de levedura 1049

9 Acido ascorbico 01g
10 Lactato de sédio (50% p/v) 7,0 mL
11 Solugdo de Resazurina (0,025% p/v) 4,0 mL
12 FeSQO, . 7TH,0 05¢

4.3.3

Meios de cultura para bactérias aerdbias

As bactérias aerdbias utilizam o oxigénio como aceptor final de elétrons em
sua respiracdo celular, sendo necessario para o desenvolvimento desses
microrganismos. Para o cultivo desse grupo de bactérias foi utilizado a técnica de
inoculag¢do em profundidade (“pour plate) onde 0 meio nutritivo é empregado de
forma sélida. Essa técnica permite determinar a densidade bacteriana utilizando o
meio nutricional sélido na placa de Petri para obter colénias isoladas.

A seguir estdo descritos os meios produzidos para 0s grupos bacterianos

anaerobicos estudados.
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4.3.3.1
Meio de cultura para as bactérias facultativas heterotroficas (BFHT)

Para o desenvolvimento do grupo das BFHT foi produzido um meio de
cultura e uma solucéo salina, utilizada como uma solucdo diluidora, conforme as
tabelas 7 e 8. Os componentes do meio foram misturados e o pH foi ajustado para
6,6 e 0 meio produzido foi distribuido em um frasco Schott (1L) que foi
esterilizado por 20 minutos na autoclave a 111°C (0,5 kgf/cm?). J& a solucdo
salina foi preparada, distribuida e acondicionada em tubos de ensaio que foram

esterilizados por 20 minutos na autoclave a 121°C (1,1 kgf/cm?).

Tabela 7 — Composi¢@o do meio de cultura para BFHT para 1L.

Ordem de adi¢do Reagentes Quantidades
1 Agua do mar sintética 1000 mL
2 Agar —agar 15,09
3 CeHs0;Fe.H,O 01g
4 Glicose 109
5 Peptona Universal 5049
6 Extrato de levedura 109

Tabela 8 — Composicao da solucdo salina para BFHT para 1L.

Reagentes Quantidades

NaCl 9,09

4.3.3.2
Meio de cultura para as bactérias precipitantes do ferro (BPF)

Para o cultivo das bactérias precipitantes do ferro (BPF) preparou-se 0 meio
préprio para o seu crescimento e uma solucdo diluidora que estdo nas tabelas 9 e

10. Os componentes do meio foram misturados e o pH foi ajustado para 6,6 € 0
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meio produzido foi distribuido em um frasco Schott (1L) que foi esterilizado por
20 minutos na autoclave a 121°C (1,1 kgf/cm?). A solucdo diluidora foi
preparada, distribuida e acondicionada em tubos de ensaio que foram esterilizados

por 20 minutos na autoclave a 121°C (1,1 kgf/cm?).

Tabela 9 — Composi¢éo do meio de cultura para BPF para 1L.

Ordem de adi¢do Reagentes Quantidades
1 Agua do mar sintética 1000 mL
2 Agar —agar 15,09
3 CeH11FENO; 10,0 g
4 K,HPO, 059
5 CaCl, 0,1¢
6 MgSQO, . 7TH,0 0549
7 NaNO; 0549
8 (NH,4),SO4 0549

Tabela 10 — Composi¢éo da solucéo diluidora para BPF para 1L.

Reagentes Quantidades
Solucéo A KH,PO, 34,09
Solugéo B MgCl, . 6H,0 81,1¢g

4.4
Ensaio dinamico

Os ensaios dindmicos foram realizados em um sistema fechado “looping”,
confeccionado em acrilico, conforme o esquema da figura 21. A célula cilindrica
tem didmetro de 10 cm e possui capacidade de aproximadamente 1,5 L. Este
sistema busca simular as condi¢cbes de campo, onde ndo h& variagOes

significativas de vazao.
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Transferéncia Entrada suportes
da amostra corpos de prova
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do sistema

Figura 21 — Esquema simplificado do sistema dindmico (looping).

A circulacéo do fluido foi realizada com o auxilio de uma bomba magnética,
modelo MD-10 da Emerson, cuja vazdo méxima desempenhada é igual a
11,0L/min (1,83 x 10 m%s), com diametros de succéo e de descarga de 14 mm.
A bomba foi conectada a célula cilindrica através de conexdes de material
polimérico com didmetro igual a 8,62 mm. A velocidade de escoamento do fluido,
considerando a vazdo desempenhada pela bomba e o didmetro da célula cilindrica,
foi de 0,02 m/s.

Na forma de hastes confeccionadas de material polimérico (figura 22), os
suportes dos corpos de prova foram posicionados na parte superior da célula
cilindrica onde os cupons foram colocados de maneira uniforme. Nesse sistema
foram acoplados os corpos de prova suportados em hastes de PVC a fim de o
fluxo do fluido de processo fosse tangencial a superficies dos cupons testados
(figura 23).

Wl

Figura 22 — Haste com os corpos de prova inseridos.
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Figura 23 — Sistema dindmico com os corpos de prova inseridos.

Realizaram-se ao longo deste trabalho trés ensaios dindmicos a fim de se
obter uma variagdo estatistica (desvio padrdo) para esse projeto. Para cada teste o
fluido utilizado era coletado no mesmo local e no mesmo horéario apesar de ser em
diferentes épocas do ano e em cada teste a posicao dos corpos de prova acoplados
nas hastes foi modificada a fim de que todas as condi¢des estudadas (MB, JS e
MB polido) estivessem sujeitos as mesmas condicdes (figura 24). Os trés ensaios
mantiveram as mesmas condi¢cdes operacionais, diferenciando apenas a posi¢do
dos corpos de prova ao longo da haste e o fluido de processo que foi coletado em
diferentes épocas do ano, apesar de ter sido coletada no mesmo local e horério.

Commm s MEV comn cm
Metal de b lid Junta soldad
etal de base polido I NP unta soldada - Metal de base

Junta soldad [ Metal de b. I Metal de base polido

unta soldada etal de base
—/ o (]

Metal de base [ Metal de base polidol Junta soldada
—/ o

—— ) ( ] )
Testel Teste2 Teste3

Figura 24 — Esquema representativo da posicdo dos corpos de prova nos trés ensaios.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e pH inicial de 7,5.
Antes de iniciar cada teste foi feito previamente um indculo com o fluido coletado
para cultivar as BRS em meio de cultura propicio para seu crescimento. Em cada

ensaio utilizou-se 1,5 L de agua do mar coletada na Baia de Guanabara acrescida
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de 2 mL desse inéculo de BRS. Essa adicdo foi necessaria em virtude da baixa
quantidade de microrganismos pertencentes a esse grupo, que é importante para o
estudo da corrosdo microbiana. Foi necessario o acréscimo apenas desse grupo
bacteriano que tinha em pouca quantidade no fluido coletado.

O fluido utilizado para os testes possui uma viscosidade cinematica, v, de
0,9019 mm?/s + 0,0031, uma massa especifica, p, de 1,0188 g/cm® + 0,0004 e para
a vazdo utilizada nos testes de 0,66 m%h (11L/min) o nimero de Reynolds obtido
para o escoamento do fluido de processo é 2,58 x 10°. De acordo com niimero de
Reynolds obtido, pode-se constatar que o escoamento considerado é transiente,
visto que o escoamento é considerado transiente para o numero de Reynolds
variando entre 2000 a 4.000.

O estudo da cinética da formacdo do biofilme foi realizado com a retirada
dos corpos de prova do sistema dinamico contendo o fluido de processo (dgua do
mar da Baia de Guanabara) em diversos tempos e estes eram processados para
realizar as analises microbioldgicas e de microscopias. Foram feitos trés ensaios
cinéticos.

As conex0fes e os suportes foram acoplados a célula cilindrica, como se
observa na figura 23. O fluido do processo foi colocado e o sistema foi
inicializado. Importante enfatizar que as superficies a serem analisadas nos corpos
de prova estdo na mesma direcdo do fluxo de modo a simular as condicGes de

campo, o fluxo do fluido tangencial a superficie dos cupons (figura 25).

=3
‘—r— Diregao do Fluxo

Figura 25 — Direcéo do fluxo do fluido em relagéo a superficie a ser analisada dos corpos
de prova. Fluxo tangencial a superficie dos cupons.

Em cada ensaio as amostras foram retiradas nos seguintes tempos: 24 horas,
48 horas, 192 horas (8 dias), 354 horas (aproximadamente 15 dias), 546 horas
(aproximadamente 23dias) e 840 horas (35 dias), totalizando seis tempos.
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Observa-se na figura 23 que ha apenas lugar para cinco hastes e a sexta era
colocada apds a retirada da primeira amostra, no tempo de 24 horas.

Em todo ensaio havia um par de corpos de prova para cada superficie a ser
analisada em cada haste, sendo um para a analise de MEV e o outro para a
quantificacdo microbioldgica e contagem de pite, como pode ser visto na figura
24. Foram utilizados em cada teste doze corpos de prova para cada superficie a ser
analisada (metal de base polido, metal de base e junta soldada ambos com a
superficie original dos dutos).

A figura 26 mostra o sistema apds 24 horas de exposi¢do dos corpos de
prova ao fluido de processo. Ja a figura 27 retrata a retirada dos corpos de prova.
Essa retirada ocorreu de forma asséptica, pois o sistema ndo poderia ser desligado
para entdo ser levado a camara de fluxo para proceder com a retirada septicamente
porque o fluxo do fluido ndo poderia ser interrompido, pois caso contrario ndo
estaria simulando as condigdes de campo.

Figura 26 — Ensaio dinamico apos 24 horas de exposigdo dos corpos de prova ao fluido
de processo.

Figura 27 — Retirada dos corpos de prova para as analises.
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Os corpos de prova selecionados para a quantificagdo microbioldgica foram
coletados em solucdo redutora que preserva o biofilme formado na superficie do
metal para posteriormente serem utilizados na etapa da quantificacdo microbiana.
Ja os corpos de prova destinados a microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram recolhidos em solugdo salina a 30% (30 mL de agua destilada e 70 mL de
dgua do mar sintética) para serem tratados para posterior analise. Esse
procedimento ja faz parte da primeira etapa de processamento da amostra para o
MEV que é dessalinizacdo, onde se inicia com 30% até finalizar em agua
destilada pura. Esta etapa tem que ser realizada aos poucos a fim de evitar
variacdo significativa da pressdo osmotica que pode causar a lise das células.

Apoés a retirada dos corpos de prova do sistema de “looping” em cada tempo
estudado, coletou-se 40 mL do fluido para quantificar os grupos microbianos
planctonicos e para fazer a anélise de cromatografia de ions para determinar as
quantidades dos anions organicos e sulfato (figura 28). Vale ressaltar que no inicio
de cada ensaio é retirada uma aliquota de mesmo volume para fazer a andlise de
cromatografia, correspondendo ao tempo zero do teste que servird de base para a

comparagdo com 0s outros tempos.

Figura 28 — Coleta de amostra para quantificacdo das bactérias planctdnicas.

No inicio e no final dos ensaios também foram coletados 250 mL do fluido
que foram direcionados para a analise de ferro total por absorcdo atbmica
importante para determinar a decomposi¢do do material.
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4.5
Deteccéo e quantificagcdo microbiana

A etapa da quantificagdo microbioldgica foi realizada no fluido de processo
(bactérias planctdnicas) e no biofilme que ficou aderido na superficie dos corpos
de prova (bactérias sésseis).

Esta etapa foi desenvolvida para todos os tempos em que houve a retirada
dos corpos de prova, como foi previamente mencionado, a fim de verificar a
cinética de formacéo do biofilme nas superficies metélicas.

Para quantificar as bactérias plancténicas coletou-se 40 mL do fluido de
processo em um frasco de penicilina estéril apds a retirada dos cupons em cada
tempo da cinética.

Para a quantificacdo das bactérias sésseis realizou-se a raspagem através de
acao mecanica utilizando espéatula de material polimérico. Esse procedimento foi
realizado de forma séptica em uma camara de fluxo laminar a fim de evitar
contaminagdo por outros microrganismos. Utilizou-se solugdo redutora para a
formagé&o da suspenséo celular.

Posteriormente, o fluido coletado e a suspensdo formada pelas bactérias
sésseis foram inoculadas nos meios especificos para cada tipo de microrganismo
estudado, conforme descrito no subitem 4.3.

Para a quantificacdo dos grupos das BRS e BANHT foi realizada a técnica
das dilui¢Ges sucessivas para obter o0 nimero mais provavel de bactérias presentes
na amostra, inoculando-as em Kkits previamente preparados com 0S meios
caracteristicos. Foi feita triplicata (trés kits) para cada amostra obtida (séssil e
planctdnica) em cada tempo e para cada grupo microbiano. As amostras foram
manipuladas em camara de fluxo laminar para evitar contaminagdo por outros
grupos de microrganismos.

No caso das BPF e BFHT foi realizada a técnica de plagueamento pelo
método “pour plate” onde a diluigio utilizada foi até 10° sendo feita triplicata por
diluicdo para cada amostra obtida (séssil e plancténica) em cada tempo e para
cada grupo bacteriano. A inoculagdo também foi realizada em camara de fluxo
para manter a assepsia, evitando assim contaminagdes indesejadas. Apds o
periodo de incubacéo foi feita a contagem das unidades formadoras de colbnias
(UFC).
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As placas e os kits foram incubados em estufas especificas, bacterioldgicas,
a 30£1°C para posterior contagem. Os microrganismos aerobios precisam de
pouco tempo de incubacgéo para obter os resultados sendo 2 dias para as BFHT e 5
dias para as BPF. J& os anaerdbios necessitam de mais tempo para obter um
resultado final da contagem, sendo necessarios 28 dias. No entanto leituras diarias
dos kits foram realizadas a fim de verificar a atividade bacteriana dos anaerobios
até se observar um crescimento positivo que foi identificado pela formacéo de um
precipitado de cor preta (formacdo de sulfato ferroso) para o grupo das BRS e
mudanca de cor nos meios das BANHT. A classificacdo da atividade bacteriana
obtida através da observacdo até obter um crescimento positivo deve atender a

classificacdo disposta na tabela 11.

Tabelazéll — Classificacdo da atividade bacteriana dos anaerdbios. Fonte: Gaylarde e
Videla.

NUmero de dias (d) Atividade
d>14 Baixa
5<d>14 Média
d<5 Alta

4.6
Analises por microscopia eletrénica

4.6.1
Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) e Energia dispersiva de
raios X (EDS)

Realizaram-se as anélises por MEV e EDS nos corpos de prova antes e apds
serem retirados do sistema dinamico. Os cupons expostos ao fluido de processo
foram retirados da célula e submetidos aos procedimentos de tratamento para
amostras bioldgicas para analises de MEV. Para realizar essa analise o material

bioldgico deve estar dessalinizado, desidratado e seco.
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Inicialmente foi feita a etapa de dessalinizagdo onde s&o realizadas lavagens
sucessivas em solucdes de agua do mar e &gua destilada estéreis em diferentes
proporcdes iniciando com a solugcdo mais concentrada (70% de agua do mar
sintética e 30% de agua destilada) e finalizando com &gua destilada pura (figura
29a).”® Esse procedimento foi feito para retirar os sais contidos nos corpos de
prova, os quais poderiam interferir na analise e deve ser feito gradativamente a
fim de evitar variacdes significativas na pressdo osmotica que poderia danificar os
microrganismos presentes na superficie dos materiais analisados. A etapa seguinte
foi a de fixacdo, na qual os corpos de prova ficaram por trés horas em uma
solucdo de glutaraldeido em tampéo cacodilato.?®

Em seguida, realizou-se a etapa de desidratacdo, onde os cupons foram
inseridos em diferentes solugdes com concentracdes crescentes de acetona em
agua destilada, iniciando com a mais diluida (30%v/v) para a acetona pura (100%
v/v)." Essa metodologia tem por finalidade retirar gradativamente a 4gua contida
no interior das bactérias de modo a ndo danifica-las quando estas sdo submetidas a
etapa de secagem (figura 29b). Pelo fato dessa etapa ser gradativa ela ndo danifica

as bactérias presentes nos corpos de prova.”

Figura 29 — (a) Etapa de dessalinizacéo; (b) Etapa de desidratacao.

O préximo passo do preparo das amostras para 0 MEV foi a secagem
realizada no Ponto Critico de CO,, modelo CPD-030 da Balzers. Este
procedimento tem por objetivo de retirar o restante da dgua que poderia estar
contida na amostra a fim de que todo o liquido presente na amostra se converta em
gas, evitando assim o efeito de tensdo superficial sobre a amostra.”®

Em seguida as amostras foram metalizadas no equipamento Sputter Coater
Bal-Tec SCD 005 utilizando alvo de prata, pois a amostra precisa ser condutora a
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fim de conduzir os elétrons absorvidos por ela para o fio terra para poder gerar
imagens com boa resolugéo.” Utiliza-se a prata ao invés do ouro na metalizacéo
para permitir a observacdo de enxofre presente nas amostras.

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura para
a visualizacdo dos biofilmes formados. As andlises foram realizadas no
microscopio eletronico de varredura modelo Jeol JSM-6510LV. Microandlise de
por dispersdo de energia (EDS) foi realizada de modo a identificar a presenca de

enxofre nesses biofilmes.

4.6.2
Microscopia 6ptica — Contagem de pite

A presenca de microrganismos causa corrosdo localizada na superficie
metalica. De modo a observar o desenvolvimento desse tipo de corrosdo utilizou-
se a contagem de pites, uma analise importante para a observacdo do
desenvolvimento da corroséo localizada.

Os corpos de prova utilizados para a contagem de pites foram 0s mesmos
para a quantificacdo microbiana. Desse modo o0s corpos de prova foram
conservados em verniz para posteriormente serem analisados. Para a retirada do
verniz estes corpos de prova foram inseridos em acetona e levados ao ultrassom
por aproximadamente 10 minutos. Em seguida foram submetidos a decapagem
acida de acordo com a norma NBR 9771 de Marco de 1987 utilizando uma
solugcdo de Clarke com a finalidade de retirar todo o produto de corroséo
depositado sob as amostras. Apo6s decapagem os cupons foram lavados com agua
destilada e com acetona e submetidos a contagem de pites. Na contagem de pite
quinze areas foram analisadas por microscopia Optica medindo a area (abertura) e
a profundidade de cada pite conforme a norma Standard Guide for Examination
and Evaluation of Pitting Corrosion (G 46-94) e foi mensurada também a
densidade de pites.

As analises de pite foram realizadas no microscopio 6ptico modelo Imager
M2m da Zeiss. Realizou-se também a medida da densidade de pites, mas ndo foi

feita a medida da perda de massa porque essa perda ndo € tdo significativa em
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virtude do pouco tempo de exposi¢do ao fluido de processo, ndo tendo tempo

habil para uma corrosdo mais acentuada.

4.7
Andélises quimicas

4.7.1
Cromatografia ionica

Método fisico-quimico de separacdo de substancias que apresenta duas
fases, uma fase mdvel e uma estacionaria. Esta técnica proporciona a separacao
dos componentes da amostra de acordo com a diferenca de interacdo entre estes e
as fases e separa as espécies idnicas de interesse. Nesse método a separacao
ocorre quando os componentes da amostra sdo carregados pela fase movel,
denominada de eluente, migram e interagem com a fase estacionaria. As
substancias que tiverem maior afinidade pela fase estacionaria ficardo retidas por
mais tempo na coluna e migrardo mais lentamente quando comparados aos
componentes que possuem maior afinidade pela fase mdvel.

As amostras coletadas foram preparadas previamente para em seguida serem

analisadas pelo cromatografo. Elas foram processadas da seguinte maneira:

1) Amostras submetidas a um sistema de microfiltracdo Millipore com
membrana de 0,22um de porosidade com a finalidade de retirar particulados e
células que possam existir na amostra.

2) Realizou-se previamente uma diluicdo das amostras que possuiam 0s
ions de interesse em concentracbes mais elevadas do que a curva padrdo do
aparelho.

3) Apos o preparo foi injetada 1mL da amostra no equipamento.

As quantidades dos anions de interesse (sulfato, lactato, acetato e formiato)
foram determinadas utilizando o equipamento de cromatdgrafo de ions modelo
761 Compact IC da Metrohm contendo uma coluna de anions e um condutor
condutimétrico com as respectivas especificagdes: Metrosep A SUPP 5 e 732 IC

da Metrohm. Utiliza como fase movel uma solugdo que contém 3,2mM/L de
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carbonato de sddio e 1,0mM/L de bicarbonato de sédio a uma vazdo de 0,7
mL/min. O procedimento para a analise seguiu 0 mesmo protocolo descrito por

Pagnin.’

4.7.2
Espectrometria de absorgéao atomica

A absorcéo da luz por meio de atomos oferece uma ferramenta analitica
poderosa para as andlises quantitativas e qualitativas. A espectroscopia de
absorcdo atbmica (AAS) baseia-se no principio que estabelece que os atomos
livres em estado estavel possam absorver a luz a certo comprimento de onda. A
absorcdo € especifica a cada elemento, nenhum outro elemento absorve este
comprimento de onda.

A AAS é um método utilizado para a analise de tracos de metal de amostras
biolégicas, metallrgicas, farmacéuticas e atmosféricas. A determinacao
espectroscopica de espécies pode ser realizada somente em uma amostra
gaseificada na qual os atomos individuais tais como Ag, Al, Au, Fe, e Mg, estao
bem separados um dos outros.

As amostras foram coletadas e mantidas sob refrigeracdo até o momento da
analise. A determinacéo do teor de ferro presente nas amostras foi feita, utilizando
um equipamento VARIAN modelo spectrAA-200 do laboratério de caracterizacao

de combustiveis situado na PUC-Rio.
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4.8
Andlise de Rugosidade

A andlise da rugosidade superficial foi realizada nem trés corpos de prova
das diferentes superficies antes do ensaio pelo rugosimetro FormTalysurf 50 da
marca Taylor Hobson.

Antes de iniciar a medicdo o mensurando deve passar pela inspecao visual,
com o objetivo de avaliar o estado de sua superficie. Para iniciar a medicdo o
mensurando deve estar limpo e a temperatura de calibragdo deve estar na faixa de
19°C a 21°C.

Para a medicdo dos corpos de prova foram realizadas, no minimo, cinco
medices em posicBes diferentes distribuidas pela superficie, essas com trés
leituras para cada posi¢do, quando necessario. O parametro analisado foi o da

rugosidade média (Ry).
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5
Resultados

No presente trabalho foram realizados dois estudos comparativos. No
primeiro estudo propds-se avaliar a cinética de formacdo de biofilme em
superficies com caracteristicas microestruturais diferentes, o0 metal de base e a
junta soldada obtida pelo processo SAW (soldagem por arco submerso), visto que
as diferentes superficies de um material, seja por natureza quimica ou fisica,
podem limitar ou facilitar a adesdo microbiolégica. O segundo estudo visou
avaliar a influéncia da rugosidade superficial na adesdo microbiana utilizando dois
tipos de superficie: aco APl X80 com a rugosidade original e 0 aco APl X80
polido com pasta de diamante com granulagéo de 6um.

5.1
Caracterizacao

511
Fluido de processo

O fluido de processo foi caracterizado e os resultados apresentados na tabela
12 sdo relativos a uma média aritmética dos resultados de cada parametro para as
trés coletas realizadas.

As aguas da Baia de Guanabara sao frequentemente poluidas por petrdleo e
seus derivados, além de contaminacdo proveniente de esgoto sanitario, 0 que torna
a microbiota desse local adaptada a diferentes fontes de carbono. De acordo com a
literatura existe uma demanda quimica de oxigénio (DQO) em torno de 932 mg/L,
a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) em torno de 230 mg/L evidenciando
assim o elevado nivel de matéria organica presente nessa agua.”® Anélises de
carbono organico total também sdo utilizadas para caracterizar a poluicéo
organica em aguas salinas, segundo a Resolugdo CONAMA 357/2005. De acordo

com alguns autores a quantidade de carbono organico total desse local varia de 4,5
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a 6,0% tendo valores mais altos préximos & zona portuéria.”” No presente estudo
essas analises ndo foram realizadas.

Na tabela 12 encontra-se a caracterizacdo do fluido utilizado nos testes e na
tabela 13 a media da quantidade de ferro total encontrado no fluido antes e depois

dos ensaios.

Tabela 12 — Caracterizagdo quimica da agua coletada na Baia de Guanabara.

Analise Agua do mar
Aspecto natural Limpido e incolor
pH a 25°C 7,656
Soélidos em suspencéo Ausente
Condutividade a 25°C (mhos/cm) 4,6x107
Residuo de evaporacgdo a 180°C (mg/L) 2,94x10"
Turbidez (uT) 2,0
Sulfatos (SO4) (mg/L) 2,58x10°
Cloreto (CI") (mg/L) 1,8x10*
Brometo (Br’) (mg/L) <100
Alcalinidade total em CaCO3 (mg/L) 114
Bicarbonatos em HCO3;™ (mg/L) 139
Fosfato em HPO, (mg/L) <100

Tabela 13 — Quantidade de ferro total da 4gua coletada na Baia de Guanabara.

Analise Agua do mar (mg/L)

Antes do ensaio 0,19 £ 0,127

Depois do ensaio 0,45+ 0,071
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5.1.2
Andélise da Rugosidade Superficial

O processo de adesdo microbiana em uma superficie sélida € influenciado

[* a adesdo de

pela topografia da superficie do substrato.”® Segundo Hilbert et a
bactérias em uma superficie depende de diversos parametros fisicos, quimicos e
microbiologicos, sendo a topografia da superficie o pardmetro mais amplamente
estudado.

Muitos pardmetros tém sido utilizados para caracterizar a superficie de um
material, sendo a rugosidade média (R,) o critério mais amplamente utilizado.*
Para a determinacdo da rugosidade superficial foram analisados trés corpos de
prova de cada material (ago API X80 com rugosidade original, junta soldada com
rugosidade original e aco APl X80 polido com pasta de diamante com
granulometria de 6um) e em cada cupom foram analisadas trés regides a fim de se
obter um perfil de rugosidade.

Na tabela 14 est4 indicado o valor do pardmetro R, para cada superficie e
observa-se que o metal de base possui um valor levemente maior do que a junta
soldada.

Observa-se que ha uma dificuldade no destacamento do biofilme aderido na
superficie do substrato quando se aumenta os valores do pardmetro R, em
superficies rugosas tornando a quantificacdo microbiana mais complexa. Foi
observada, através de ensaios em microscopia, que os microrganismos ficam

localizados em pites e em canais nas superficies rugosas.”

Tabela 14 — Avaliacdo da rugosidade superficial dos corpos de prova antes dos ensaios.

Materiais Ra (um) Desvio padréo
Metal de base 3,657 0,405
Junta soldada 3,219 0,345

Metal de base polido 0,025 0,014

A seguir esta disposto o perfil de rugosidade para cada superficie analisada.
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Figura 32 — Perfil de rugosidade do cupom de teste do agco API X80 polido com pasta de
diamante com granulosidade de 6pum antes do ensaio dindmico.

Foi realizada também a analise da rugosidade dos mesmos corpos de prova

através da analise de microscopia Optica para obtencdo de representacfes da

topografia da superficie desses cupons em 3D. A seguir estdo dispostas as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1114024/CA

94

representagdes das topografias de cada material juntamente com a imagem

formada.

Figura 33 — Aco APl X80 com rugosidade original. (a) Imagem da regido do cupom
analisada; (b) representacdo da topografia da superficie analisada.

Figura 34 — Junta soldada. (a) Imagem da regido do cupom analisada; (b) representacao
da topografia da superficie analisada.

Figura 35 — Aco APl X80 polido. (a) Imagem da regido do cupom analisada; (b)
representacao da topografia da superficie analisada.
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5.2
Cinética da formagéao de biofilme em superficies com caracteristicas
microestruturais diferentes.

Os microrganismos presentes no meio ambiente podem aderir nas
superficies metalicas, iniciando assim o processo de formacdo de biofilme. A
atividade microbiana juntamente com o biofilme formado na superficie de
materiais metéalicos pode afetar a cinética das reacfes catddicas e/ou anddicas,
podendo acelerar ou inibir o processo de corrosao.

Muitos autores afirmam que as caracteristicas das superficies influenciam a
adesdo microbiana e consequentemente a formacao do biofilme. Por esse motivo
foi avaliada a ades&o microbiana na junta soldada obtida pelo processo SAW e o0s

resultados foram comparados com o metal de base.

5.2.1
Quantificacdo microbiana

Para avaliar a cinética de formacdo de biofilme foram realizados trés testes
onde houve a retirada dos corpos de prova do sistema dindmico contendo o fluido
de processo coletado na Baia de Guanabara em diversos tempos (Oh, 24h, 48h,
192h, 354h, 546h e 840h) e estes eram processados para realizar as analises
microbiol6gicas. Houve concomitantemente a retirada do fluido em cada tempo
para realizar a quantificacdo microbioldgica das bactérias plancténicas.

Foram quantificados quatro grupos de bactérias: BRS, BANHT, BPF e
BFHT. Os resultados obtidos na contagem das bactérias planctdnicas estdo
dispostos na tabela 15.

A quantidade de bactérias presentes inicialmente no fluido de processo foi
menor para 0 grupo das BRS e das BPF, ndo tendo um valor tdo expressivo
quando comparado aos outros dois grupos, BANHT e BFHT, uma vez que as
BRS e BPF sdo grupos mais especificos, apesar de serem compostos por
diferentes géneros que possuem caracteristicas em comum ao passo que as

BANHT e BFHT englobam toda e qualquer espécie heterotréfica cultivavel,
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sendo que a primeira agrega as anaerObias heterotréficas e a segunda as
facultativas heterotroficas.

Observa-se na tabela 15 que ao longo dos ensaios a quantidade de bactérias
oscilou aumentando em 24 horas e diminuindo de maneira significativa ao longo
dos dias, sendo que ao final dos ensaios houve um leve aumento na quantidade
microbiana.

Como foi mencionado no item 4.5, foram realizadas leituras diarias dos kits
inoculados com o0s microrganismos anaerobios a fim de avaliar a atividade
bacteriana. Essa leitura foi feita até detectar crescimento positivo que era
identificado pela mudanca de cor nos meios de cultura. Com isso observou-se que
0 grupo das BANHT possuia uma atividade alta, pois foi detectado crescimento
positivo em menos de 5 dias, de acordo com a tabela 11. J& o grupo das BRS
demorou mais para ter uma mudanga na cor do meio de cultura, que caracteriza
um crescimento positivo, levando 15 dias para obter uma resposta positiva,
indicando que a atividade bacteriana era baixa (de acordo com a tabela 11).

Sabe-se que a quantidade de bactérias presente no fluido é de fundamental
importancia na determinacdo da taxa inicial de colonizagdo microbiana na
superficie solida. Segundo Ferris et al”® quando as bactérias se aderem ao
substrato elas passam a se tornar independentes das que ficam presentes no fluido.
Em sistemas dinamicos o fluido em movimento faz com que as células e o
biofilme que estdo aderidos nas superficies sélidas sofram destacamento sendo
assim carreados pelo fluxo podendo habitar outro local.®°
As quantidades apresentadas na tabela representam uma média dos valores

obtidos nas triplicatas dos trés ensaios.
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Anaerobias (NMP/mL) Aerdbias (UFC/mL)
Tempo
BANHT BRS BFHT BPF
Zero 342 x 10° 7,72 x 10° 8,05 x 10° 2,39 x 10°
24 horas 8,08 x 10° 2,02 x 10° 8,94 x 10° 7.06 x 10°
48 horas 2,87 x 10° 3,76 x 10° 2,86 x 10° 2,00 x 10?
196 horas 341x10° 2,97 x 10! 3,86 x 10° 1,71 x 10?
354 horas 3,34x10° 3,28 1,10 x 10* 4,09 x 10t
546 horas 1,567 x 10° 307 x10* 2,07 x 10* 1,58 x 10*
840 horas 2,49 x 10° 9,09 7,06 x 10° 3,16 x 10*
1,0E+09
1,0E+08
1,0E+07
1,0E+06 -
E 1,0E+05 -
% 1,0E+04 -
Z 1,0E+03 -
1,0E+02 -
1,0E+01 -
1,0E+00 -
0 24 48 192 354 546 840
Tempo dos ensaios (horas)

Figura 36 — Quantificacdo das bactérias anaerdbias planctdnicas do grupo das BANHT.
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1,0E+02 -

1,0E+01 - .

1,0E+00 - | i
0 24 48 192 354

546 840

NMP/mL

Tempo dos ensaios (horas)

Figura 37 — Quantificacdo das bactérias anaerobias planctonicas do grupo das BRS

1,0E+09
1,0E+08
1,0E+07

1,0E+06

1,0E+05 -
1,0E+04 -
1,0E+03 -
1,0E+02 -
1,0E+01 -
1,0E+00 -
0 24 48 192 354 546 840

Tempo dos ensaios (horas)

UFC/mL

Figura 38 — Quantificacdo das bactérias aerdbias planctbnicas do grupo das BFHT.
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1,0E+09
1,0E+08

1,0E+07

1,0E+06

1,0E+05
1,0E+04

UFC/mL

1,0E+03 -

1,0E+02 -
En B
1,0E+00 -

0 24 48 192 354 546 840

Tempo dos ensaios (horas)

Figura 39 — Quantificacdo das bactérias aerdbias planctdnicas do grupo das BPF.

Para a quantificacdo dos microrganismos sésseis foram retirados os corpos
de prova em seis diferentes tempos a fim de determinar a cinética de formacéo do
biofilme. Na tabela 16 estd disposta a quantificacdo dos grupos bacterianos
estudados nas duas superficies com caracteristicas microestruturais diferentes,

junta soldada e metal de base (ago API X80).

Tabela 16 — Quantificacdo das bactérias sésseis nos corpos de prova.

Junta soldada Metal de base
|

Tempo

Anaerdbias Aerdbias Anaerobias Aerobias

BANHT BRS BFHT BPF BANHT BRS BFHT BPF

24horas | 147x10° 894x10°: 1,05x10° 1,94x10° | 1,27x10® 105x10* . 392x10" 195x 10°

48horas | 546x 10" 477x10° | 113x10" 156x10* | 1,06 x10®° 146x10* ! 1,11x10" 563 x 10*

192 horas | 6,34 x 10" 598 x 10° | 300x 10° 1,09x 10* | 593x 10" 2,08x10* | 150x 10° 896 x 10°

354 horas | 419x 10" 209x10*; 383x10° 277x10°| 252x 10" 106x10° | 1,12x 10" 1,234x10°

546 horas | 2,30x 107 7,62x10% : 128x10° 304x10° | 526x10° 379x10°: 7,86x10° 1,32x10°

840 horas | 1,75x 10" 197x10* ! 140x10° 180x10°| 509x 10" 522x10* ! 111x10° 187x10°
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Os resultados mostram que ndo houve uma significativa diferenca entre a
quantidade de bactérias na junta soldada e no metal de base, porém o metal de
base obteve uma adeséo microbiana levemente maior. De acordo com a tabela 16
24 horas ap0s o inicio dos testes a quantidade de colénias dos microrganismos
precipitantes de ferro (BPF) nas duas superficies € praticamente igual, mas a
quantidade de colonias do grupo das BFHT possui uma leve diferenga entre os
substratos, sendo maior para o metal de base apesar de estarem na mesma ordem
de grandeza. Ja para 0s grupos das anaerdbias, as bactérias heterotrdticas
(BANHT) possuem quantidades de células praticamente iguais para as duas
superficies com valores na mesma ordem de grandeza (1,47 para a junta soldada e
1,27 para 0 metal de base), ao passo que para o grupo das BRS a quantidade de
células € um pouco maior para o metal de base, sendo a diferenca entre os dois
substratos igual a 1,56 x 10°,

Ap0s 48 horas de ensaio 0 nimero de bactérias € maior no metal de base do
gue na junta soldada, menos para as BFHT que tiveram quantidades praticamente
iguais para as duas superficies de acordo com a tabela 16. Esses perfis vao se
alternando ao longo dos ensaios, mas ndo ha uma variagao expressiva do nimero
de microrganismos dos diferentes grupos estudados para as duas superficies
analisadas.

A quantidade de bactérias pertencentes ao grupo das BRS, que é apontado
como principal responsével pela CIM em superficies ferrosas, foi levemente maior
nos corpos de prova do metal de base ao longo de todo o ensaio de acordo com o
gréfico na figura 41, isto é, em quase todos os tempos em que 0s cupons foram
retirados houve um crescimento bacteriano maior nos corpos de prova
confeccionados com o metal de base, exceto no tempo de 354 horas, onde a
quantidade de BRS foi maior na superficie da junta soldada.

A partir da quantificagcdo microbiana observa-se que apesar da junta soldada
possuir caracteristicas microestruturais diferentes do metal de base que poderiam
favorecer uma adesdo diferenciada isso ndo foi comprovado nos ensaios. Segundo
Flint et al® a superficie da junta soldada mostrou néo ter um impacto significativo
na adesdo microbiana. No entanto apenas o0s dados quantitativos ndo séo
suficientes para afirmar que ndo houve uma adesdo diferenciada, tendo em vista
gue a quantidade de microrganismos cultivaveis em meios de cultura é muito

menor que o total de microrganismos presentes tanto no fluido quanto os aderidos.
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A velocidade de escoamento tem um papel importante no processo de
formagéo de biofilme. Feron sugeriu em seu estudo que a velocidade de
escoamento pode influenciar de forma consideravel o processo de formacdo de
biofilmes em superficies sélidas.®* Segundo ele quando o fluido possui
velocidades baixas propicia a adesdo microbiana, contudo limita a taxa de
crescimento por causa da reduzida transferéncia de massa que ocorre entre o
fluido e a superficie, pois carreiam baixas quantidades de nutrientes. Seu estudo
obteve crescimento microbiano reduzido em velocidade de 0,22 m/s.®?

A velocidade de escoamento do fluido no presente trabalho, no valor de
0,02m/s, provavelmente pode ter afetado a atividade do biofilme. No entanto
sabe-se que em regimes laminares e de transicdo o biofilme formado é mais
espesso e se destaca com mais facilidade, ndo sendo muito estavel. O fato de nao
haver uma variagao significativa quantidade microbiana foi provavelmente devido
ao fendbmeno de destacamento, visto que o biofilme ndo é muito estavel nessa
condicdo teste. Esta condicdo foi comprovada com as analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) que fornece imagens da superficie metalica que
sera apresentada no subitem 5.2.3.

De acordo com Shams El Din et al*® a influéncia da velocidade do fluido na
formacdo do biofilme ainda ndo estd bem definida, pois de acordo com o autor
Mollica, A., que é autoridade nesse assunto, afirma que o biofilme ndo se forma
em velocidades de escoamento maiores do que 2 m/s, mas alguns autores
reportaram que velocidades maiores de 4,5 m/s ndo diminuiram a atividade do

biofilme.
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Figura 40 — Quantificacdo do grupo das BANHT sésseis nos corpos de prova do metal de
base (MB) e da junta soldada (JS).
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Figura 41 — Quantificacdo do grupo das BRS sésseis nos corpos de prova do metal de
base (MB) e da junta soldada (JS).
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Figura 42 — Quantificacdo do grupo das BFHT sésseis nos corpos de prova do metal de
base (MB) e da junta soldada (JS).
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Figura 43 — Quantificagdo do grupo das BPF sésseis nos corpos de prova do metal de
base (MB) e da junta soldada (JS).
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5.2.2
Andélises quimicas por cromatografia de ions

Durante o andamento dos ensaios foram retiradas aliquotas, nos mesmos
tempos em que eram retirados 0s corpos de prova, para avaliar a quantidade de
nutrientes disponiveis e bioatividade das reacdes bacterianas. Essas analises foram
feitas pela dosagem de sulfato e acidos organicos por cromatografia de ions.

Observou-se que o fluido utilizado possuia baixas concentragcdes de anions
organicos e ndo puderam ser detectados, pois suas quantidades estavam abaixo do
limite de deteccdo do aparelho tanto no fluido antes de iniciar os testes quanto
durante os ensaios. J& em relacdo ao ion sulfato o fluido coletado possuia
inicialmente em média 1817,9 mg/L (tabela 17).

Observa-se no grafico na figura 44 que ao final do ensaio houve uma
pequena queda na concentracdo do ion sulfato, tendo uma reducdo no fluido de
apenas 8,7%. A baixa reducdo da quantidade desse ion pode estar atrelada ao fato
de ter havido a reposicao do fluido a cada retirada dos corpos de prova nos tempos
determinados. Por esse motivo ndo é possivel avaliar a cinética de conversao do
ion sulfato com os dados obtidos.

A pouca reducdo na concentracdo do sulfato no fluido pode também estar
atrelada a baixa quantidade de bactérias redutoras de sulfato (BRS) no meio
também pela sua cinética de crescimento mais lenta, como foi citada no subitem
5.2.1.

O teor de sulfato presente no meio ndo teve grande variacdo ao longo dos
ensaios e outra possivel explicacdo poderia ser a presenca de bactérias oxidantes
de sulfeto no fluido. Esses microrganismos sdo aerdbios que oxidam o sulfeto a
sulfato e pelo fato de ter uma concentracdo de oxigénio propicia para o seu
desenvolvimento, elas poderiam ter crescido neste meio produzindo sulfato no
fluido. No entanto esse grupo de bactérias ndo pode ser quantificado nem

identificado e por esse motivo ndo se péde confirmar a sua presenca.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1114024/CA

105

Tabela 17 — Analises quimicas de cromatografia realizadas no fluido de processo.

Tempo de Sulfato (mg/L) Lactato (mg/L)  Acetato (mg/L) Formiato
ensaio (mg/L)
Zero 1817,9 <0,1 <0,1 <0,1

24 horas 1969,8 <0,1 <0,1 <0,1
48 horas 2062,5 <01 <01 <01

8 dias 20115 <01 <01 <01

15 dias 1945,6 <01 <01 <01

22 dias 1801,3 <01 <01 <01

35 dias 1659,4 <01 <01 <01
3000

2500

2000

_|_
1500
1000
500
0
0 24 48 192 354 546 840

Tempo do ensaio (horas)

Concentragdo (mg/L)

Figura 44 — Andlise quimica do sulfato realizada no fluido de processo ao longo do
tempo.
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5.2.3
Andlise de biofilmes por MEV e EDS

Os cupons testes foram analisados por MEV e EDS antes de serem
submetidos aos ensaios a fim de caracterizar morfologicamente e quimicamente a
superficies dos metais. Sabe-se que a microscopia eletronica (MEV) é uma técnica
importante na visualizacdo da superficie dos materiais sendo capaz de produzir
imagens de alta resolucéo da topografia do substrato.

Na figura 45 estdo dispostas as imagens obtidas por MEV dos corpos de
prova antes dos ensaios. E nas figuras 46 e 47 estdo os resultados do EDS

realizados no metal de base e na junta soldada, respectivamente.

SEl . 20KV “WD12mm SS50.4

Figura 45 — Imagens dos corpos de prova antes do ensaio. (a) Junta soldada. (b) Metal
de base. (1) Aumento de 100x, (2) Aumento de 500x.
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Figura 46 — Andlise de EDS realizada no corpo de prova do metal de base antes da
exposicdo ao fluido.
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Figura 47 — Andlise de EDS realizada no corpo de prova da junta soldada antes da
exposicdo ao fluido.

Os corpos de prova retirados nos seis diferentes tempos foram analisados
por MEV e as imagens apresentadas nas figuras de 48 a 53 confirmam que houve
adeséo bacteriana, formacdo de biofilme e crescimento microbiano para os cupons
do metal de base e da junta soldada, como ja fora confirmado com a quantificacéo

microbiologica.
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Figura 48 — Imagens dos corpos de prova ap0s 24 horas de exposicdo. (a) Junta

soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

SEl 20KV WD42mmie SS40: — | |I}] QRN WD10mm  SS40
260072012 |

SEl - (20kV. WD12mm  'SS40/¢ ipm SEl 20kV. WD10mm  SS40
N 26 Oct 2012

Figura 49 — Imagens dos corpos de prova apds 48 horas de exposi¢do. (a) Junta

soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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SEl

x10,000 m— X107000  se—

Figura 50 — Imagens dos corpos de prova ap6s 192 horas (8 dias) de exposicdo. (a)
Junta soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

Figura 51 — Imagens dos corpos de prova apés 354 horas de exposi¢do. (a) Junta
soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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Figura 52 — Imagens dos corpos de prova apés 546 horas de exposi¢do. (a) Junta
soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

X5,000 | — % I WD16mm
; :

20KV WD16mm

Figura 53 — Imagens dos corpos de prova ap6s 840 horas (35 dias) de exposicdo. (a)
Junta soldada. (b) Metal de base. (1) Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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Observando as imagens da figura 48 constata-se que com apenas 24 horas
de exposicdo ao fluido de processo ja& houve um bom desenvolvimento de
biofilme com carateristicas ndao uniformes e com uma quantidade significativa de
matriz polimérica (EPS em inglés). Os biofilmes estavam dispersos nos corpos de
prova ocupando algumas areas do substrato que estava exposto ao fluido de
processo confirmando assim a irregularidade e a heterogeneidade da formacéo de
biofilme em superficies sélidas.

Analisando as imagens de MEV obtidas das superficies analisadas expostas
ao fluido de processo por 24 horas (figura 48) constata-se que houve uma adesdo
microbiana maior na superficie da junta soldada quando comparada com o metal
de base que pode ser identificada pela maior densidade de microrganismos
dispostos na superficie desse material (junta soldada).

Ao longo do tempo do ensaio constata-se que ha um progressivo aumento
do biofilme formado e de matriz polimérica. Nota-se que em 48 horas (figura 49)
ja houve um aumento significativo de bactérias aderidas na superficie do metal de
base, com uma densidade microbiana muito maior do que teve com 24 horas
(figura 48b). Ja em relacdo & junta soldada houve um decréscimo da quantidade de
microrganismos aderidos em comparacdo ao obtido com apenas 24 horas de
exposicdo. Deve ter ocorrido o destacamento desse biofilme aderido na junta
soldada uma vez que o biofilme formado em regime laminar é instavel e
facilmente destacével.

Observa-se que em ambos 0s substratos analisados ap6s 48 horas (figura 49)
de exposicao ha microrganismos em forma de vibrido que é a forma caracteristica
do grupo das BRS, sendo que a superficie do metal de base apresenta maior
densidade microbiana e concentracdo de material polimérico quando comparado
com a junta soldada.

Analisando as imagens obtidas apds 192 horas de exposicao (8 dias) que
estdo dispostas na figura 50 mostram um perfil oposto ao obtido apds 48 horas de
exposicdo (figura 49). Houve um aumento a densidade microbiana aderida a
superficie da junta soldada e um decréscimo no metal de base quando comparado
aos resultados obtidos com 48 horas. Provavelmente deve ter ocorrido o
destacamento do biofilme no metal de base. Comparando as duas superficies
nesse tempo (192 horas) nota-se que a junta soldada possui um biofilme mais

denso do que o metal de base, com uma quantidade de microrganismos maior.
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Apos 354 horas de exposi¢do ao fluido (figura 51) o metal de base possui
uma densidade microbiana maior do que na superficie da junta soldada, no entanto
algumas células sofreram alteracbes morfoldgicas, deformaram-se, o que pode
indicar escassez de nutrientes disponiveis no ambiente. Ja em 546 horas esse perfil
se altera, no entanto as alteracdes na morfologia das bactérias se mantém como
pode ser observado na figura 52.

Ao final do ensaio, 840 horas (35 dias), observa-se a formacdo de um
biofilme que provavelmente sofreu o0 processo de destacamento, pois parece
possuir menos microrganismos aderidos as duas superficies analisadas (junta
soldada e metal de base) quando comparado com os outros dias. Notou-se também
uma alteracdo nas caracteristicas morfoldgicas dos microrganismos aderidos ao
longo do tempo que pode ser explicada pela diminuicdo da disponibilidade de
nutrientes no biofilme que n&o foram repostos no fluido (figura 53).

As irregularidades do biofilme acontecem porque a matriz polimérica possuli
um volume entre 75% a 95% enquanto 0s microrganismos possuem um volume
entre 5% a 25% do biofilme o que causa a formacdo de agregados fazendo com
que as bactérias se concentrem nas regies superiores ou inferiores do biofilme.®
de acordo com os autores Yuan e Pehkonen® a heterogeneidade e a irregularidade
dos biofilmes acabam sendo importantes fatores para o inicio do processo de
corrosdo localizada por pite, pois ocasionam diferencas locais de pH, oxigénio
dissolvido ou metabdlitos que podem promover células de corrosdo
eletroquimicas ativas.

Segundo alguns autores, os microrganismos que vivem em ambientes
aquaticos se aderem na superficie do substrato através de uma complexa interacéo
entre trés componentes: as bactérias, a superficie solida e o fluido. Sabe-se que ha
fatores biologicos que podem influenciar a adesdo microbiana em uma superficie,
tais como, mobilidade e tamanho da célula, grau de hidrofobicidade, as
substancias poliméricas extracelulares (EPS), carga eletrostatica da superficie
s6lida, estado fisioldgico das bactérias, entre outros. 8878889

Apos a adesdo microbiana forma-se o biofilme na superficie do substrato
que possui como funcao ser uma estratégia de sobrevivéncia além de proporcionar
um posicionamento favoravel aos nutrientes disponiveis no meio.”

Em ambientes onde ha escassez de nutrientes as bactérias, em resposta a

falta de nutrientes, alteram as suas superficies e seus padrdes de sintese de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1114024/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1114024/CA

113

polissacarideos e acabam sintetizando pouco EPS para ndo gastar os recursos
nutricionais, que j& sdo escassos, produzindo assim biofilmes com pouca matriz
polimérica.? %

A analise de EDS foi realizada em cada superficie analisada pelo MEV e
observou-se que os resultados obtidos para ambos os materiais nos diferentes
tempos foram semelhantes, mostrando que no biofilme formado havia a presenca

de enxofre (figura 54).

Full scale counts: 3964 Base(23) Cursor:  1.574 keV
168 Counts

4000

3000

2000

1000+

0 T

Km -16 -S

Figura 54 — Andlise de EDS do biofilme formado no corpo de prova da junta soldada
apos 840 horas (35 dias) de exposicéo.

5.2.4
Andlise da taxa de corroséo localizada por pites

Os corpos de prova que foram utilizados na quantificacdo microbiana foram
analisados no microscépio dptico para analise da densidade de pites e da taxa de
corrosdo ao final de cada experimento. As avaliacBes da corrosdo localizada
foram realizadas por microscopia 6ptica com um aumento de 100 vezes (10x da
lente condensadora e 10x da lente objetiva) e os resultados da densidade de pites e
da média da taxa de corrosao ao final dos experimentos estdo dispostos nas tabelas
18 e 19, respectivamente.

Analisando a figura 55 pode-se observar 0 aumento gradativo da densidade
de pites ao longo do tempo de exposicdo ao fluido de processo. A partir desse
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dado pode-se fazer uma relacdo entre o desenvolvimento microbiano e a
densidade de pites ao compard-lo com os resultados obtidos na quantificagdo
microbiana e na analise por microscopia.

Observa-se que o corpo de prova da junta soldada possui em 24 horas uma
densidade de pites um pouco maior do que o metal de base que confirma o
resultado obtido pela anélise de microscopia (figura 48). No entanto esse perfil se
alterna em 48 horas ap0s a exposi¢do ao fluido de processo, como pode ser visto
no grafico na figura 55, onde a superficie do metal de base possui uma densidade
de pites maior do que a junta soldada o que corrobora os resultados obtidos na
quantificacdo microbiana das BRS (figura 41), BANHT (figura 40) e BPF (figura
43) e na analise de MEV. Ao longo do tempo dos ensaios esse perfil de densidade
de pites vai se alternado assim como os perfis da quantidade microbiana e da
analise por microscopia. Ao final do ensaio, 840 horas (35 dias), nota-se que
houve uma reducdo de aproximadamente 41% da densidade de pites da junta
soldada em relacdo ao metal de base. Esse fato comprova os dados obtidos na
quantificacdo microbiana e na andlise por microscopia evidenciando que ha uma

relacdo entre o desenvolvimento e a densidade de pites.

Tabela 18 — Densidade de pites nos corpos de prova da junta soldada e do metal de
base durante a cinética de formacao de biofiimes.

Densidade de pites nos cupons (pites/m?)

Tempo
Junta soldada Metal de base
24 horas 4,92 x 10° 2,95 x 10°
48 horas 3,93 x 10° 5,09 x 10°
192 horas 6,26 x 10° 3,93 x 10°
354 horas 1,64 x 10’ 1,26 x 10’
546 horas 1,57 x 10’ 2,01 x 10’

840 horas 1,37 x 10’ 2,33x 10’
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Figura 55 — Densidade de pites nos corpos de prova da junta soldada (JS) e do metal de
base (MB) ao longo dos ensaios.

A taxa de corroséo localizada por pites foi calculada de acordo com a norma
da associacdo nacional dos engenheiros de corrosdao (NACE em inglés) dos E.U.A

RP 0775-99 de acordo com a seguinte relagdo:**

365 x pite mais profundo [mm|]

T de pit =
axa de pites[mm/ano] tempo de exposicao [dias]

Analisando a tabela 19 observa-se que ha diferencas entre a profundidade
dos pites e a taxa de corrosao localizada ao final dos ensaios, onde o metal de base
possui um pite aproximadamente 1,5 vezes mais profundo e uma taxa de corrosédo
por pites em média 36% maior do que a junta soldada.

Devido ao pouco tempo de exposicdo ndo € esperada uma perda de massa
significativa, assim sendo neste caso ndo foi calculada a taxa de corroséo
localizada.

Analisando os resultados obtidos da densidade de pites e da taxa de corrosao
localizada observa-se que a superficie da junta soldada (metal de base, metal de
solda e ZTA) € mais resistente a corrosdo microbiana quando comparada ao metal

de base.
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Tabela 19 — Avaliacdo da taxa de corrosdo localizada por pites nos corpos de prova da

junta soldada e do metal de base.

Tempo

24 horas
48 horas
192 horas
354 horas
546 horas

840 horas

Maior profundidade (mm)

Taxa de pites (mm/a)

Junta Soldada

1,09 x 10*
1,10x 10"
1,32 x 10*
1,24 x 10"
1,26 x 10"

8,38 x 102

Metal de base

1,36 x 10
1,01x 10"
1,05x 10
1,47 x 10"
1,97 x 10"

1,28 x 10*

Junta Soldada

3,97 x 10*

2,00 x 10*

6,02
3,02
2,10

0,87

Metal de base

4,96 x 10!

1,85 x 10*

4,81
3,58
3,27

1,33

Figura 56 — Imagem de microscopia Optica da superficie da junta soldada apés 840
horas de exposicdo para a contagem de pites.
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Figura 57 — Imagem de microscopia 6ptica da superficie do metal de base apds 840
horas de exposicéo para a contagem de pites.

5.3
Cinética da formacgao de biofilme em superficies com diferentes
graus de rugosidade

A adesdo microbiana em uma superficie € um dos primeiros passos para o
desenvolvimento do biofilme e acredita-se ser influenciada por inimeros fatores,
sendo que as caracteristicas superficiais sdo importantes para o crescimento do
biofilme.®! Muitos autores j4 relataram que h& uma possivel relacdo entre a adesdo
de bactérias e 0 aumento da rugosidade superficial, enquanto outros afirmam que
ndo ha relagdo da rugosidade superficial com a adesdo microbiana.” Por esse
motivo foi avaliado a adesdo microbiana em um aco da classe APl com dois tipos
de rugosidade: aco com a rugosidade original e aco polido com pasta de diamante
de granulometria de 6 pm.
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5.3.1
Quantificagcdo microbiana

Para avaliar a cinética de formacéo de biofilme foram realizados trés testes
onde houve a retirada dos corpos de prova do sistema dindmico contendo o fluido
de processo coletado na Baia de Guanabara em diferentes tempos e estes eram
processados para realizar as analises microbioldgicas.

Na tabela 20 estdo dispostos os resultados da quantificacdo bacteriana.
Analisando as figuras 58 a 61 observou-se que ndo houve uma significativa
diferenca entre a quantidade de bactérias no aco da classe API polido e 0 aco com
a rugosidade original, porém o aco com maior rugosidade obteve uma adeséo
microbiana levemente maior para 0s grupos de microrganismos anaerdbios
(BANHT e BRS) de acordo com os graficos obtidos. A explicacdo para esse fato
pode estar relacionada a localizacdo destes grupos microbianos nos biofilmes
formados. Por serem anaerdbias, essas bactérias localizam-se na base do biofilme,
nas regibes mais proximas ao substrato metélico, sendo assim, estdo menos
susceptiveis aos fendmenos de arraste. Quanto mais rugosa for a superficie, maior
sera a fixacdo destes grupos microbianos que possuem maior interacdo com o
metal quando comparados com os microrganismos aerobios e facultativos que se
localizam nas regides mais externas do biofilme.

A partir dos dados obtidos observa-se que a topografia da superficie afetou
levemente a taxa de adesdo microbiana. Esse ligeiro aumento na adesdo bacteriana
em funcdo do aumento da rugosidade pode estar associado a protecdo das células
contra forgas de cisalhamento, pois a rugosidade da superficie pode fazer com que
as células bacterianas fiquem imobilizadas favorecendo assim uma adeséo

diferenciada.
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Tabela 20 — Quantificagdo das bactérias sésseis nos corpos de prova.

Aco API X80 polido Aco API X80

Tempo Anaerbbias Aerobias Anaerdbias Aerobias

BANHT BRS BFHT BPF BANHT BRS BFHT BPF
24 horas 1,27 x 10® 1,91 x 10* 5,04 x 10" 1,26 x 10° 1,27 x 10® 1,05 x 10* 3,92 x 107 1,95 x 10°
48 horas 3,09 x 107 2,07 x 10* 1,06 x 10" 2,77 x 10* 1,06 x 10® 1,46 x 10* 1,11 x 10" 5,63 x 10*
192 horas 3,58 x 107 1,61 x 10* 3,36 x 10° 1,35 x 10* 5,93 x 10" 2,08 x 10* 1,50 x 10° 8,96 x 10°
354 horas 2,05 x 10”7 1,09 x 10* 1,38 x 10° 1,67 x 10° 2,52 x 10" 1,06 x 10° 1,12 x 10’ 1,34 x 10°
546 horas 5,55 x 10° 3,51 x 10° 1,01 x 10° 1,15 x 10° 5,26 x 10° 3,79 x 10° 7,86 x 10° 1,32 x 10°

840 horas 1,25 x 107 3,26 x 10* 2,13 x 10° 1,84 x 10° 5,09 x 10’ 522 x 10* 1,11 x 10° 1,87 x 10°

1,0E+09

1,0E+08 -

1,0E+07 - - — -
1,0E+06 - E
1,0E+05 - E
= MB
1,0E+04 - E
MBP
1,0E+03 - E
1,0E+02 - E
1,0E+01 - E
1,0E+00 -
24 48 192 354 546 840

Tempo dos ensaios(horas)

NMP/cm?

Figura 58 — Quantificacdo do grupo das BANHT sésseis nos corpos de prova do aco API
X80 polido (MBP) e ago API X80 com superficie original (MB).
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Figura 59 — Quantificacdo do grupo das BRS sésseis nos corpos de prova do aco API

X80 polido (MBP) e ago API X80 com superficie original (MB).
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1,0E+08
1,0E+07
1,0E+06
1,0E+05
1,0E+04

UFC/cm?

1,0E+03
1,0E+02
1,0E+01
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Figura 60 — Quantificagc@o do grupo das BFHT sésseis nos corpos de prova do aco API
X80 polido (MBP) e ago API X80 com superficie original (MB).
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Figura 61 — Quantificacdo do grupo das BPF sésseis nos corpos de prova do aco API
X80 polido (MBP) e ago API X80 com superficie original (MB).

5.3.2
Andlise de biofilmes por MEV e EDS

Os corpos de prova utilizados nos ensaios foram previamente analisados por
MEV e EDS com a finalidade de caracterizar morfoldgica e quimicamente as
superficies metalicas. Na figura 62 estdo dispostas as imagens obtidas por MEV
dos cupons de aco APl X80 com polimento com pasta de diamante com
granulometria de 6 um antes dos ensaios. Ja na figura 63 esta o resultado do EDS
realizado nesse cupom. As andlises de MEV e EDS realizadas nos corpos de
prova do aco APl X80 com a superficie original estdo dispostos, respectivamente,

nas figuras 45b e 46.
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Figura 62 — Imagens dos corpos de prova do aco API X80 polido antes do ensaio. (1)
Aumento de 100x, (2) Aumento de 500x.

Full scale counts: 616 Base(1)
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Figura 63 — Analise de EDS realizada no corpo de prova do aco API X80 polido antes da
exposigdo ao fluido.

Os corpos de prova retirados nos seis diferentes tempos foram analisados
por MEV e EDS e as imagens mostram que houve adesao bacteriana, formagéo de
biofilme e crescimento microbiano maiores nos cupons de ago da classe APl com
a rugosidade original quando comparado com o ago polido.

Nas figuras de 64 a 69 encontram-se as imagens dos biofilmes formados nos
corpos de prova do aco da classe API polido e do aco com a rugosidade original
que foram expostos ao fluido de processo em um sistema dinadmico.
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x10,000 —

Figura 64 — Imagens dos corpos de prova apos 24 horas de exposic¢ao. (a) Aco APl X80
polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco API X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

SEI  20kV WD11mm  SS40 %5000 i ——— 1111 KV WD10mm  SS40

SEl 20kV WD11mm = SS40 x10,000 == SEl 20KV WD10mm' = SS40

Figura 65 — Imagens dos corpos de prova apés 48 horas de exposicdo. (a) Aco APl X80
polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco API X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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Figura 66 — Imagens dos corpos de prova apés 192 horas de exposi¢éo. (a) Aco API X80
polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco API X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

Figura 67 — Imagens dos corpos de prova apés 354 horas de exposicéo. (a) Aco API X80
polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco API X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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Figura 68 — Imagens dos corpos de prova apés 546 horas de exposi¢éo. (a) Aco API X80

polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco APl X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.

SEl4520kV. WD16mm

SEI 20KV WD16mm & 2 i WD16mm

Figura 69 — Imagens dos corpos de prova apés 840 horas de exposicéo. (a) Aco API X80
polido com pasta de diamante de 6 um (b) Aco APl X80 com superficie original. (1)
Aumento de 5.000x, (2) Aumento de 10.000x.
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Observa-se que em apenas 24 horas ja houve um bom desenvolvimento de
biofilme com caracteristicas ndo uniformes e com uma quantidade significativa de
matriz polimérica (EPS em inglés) em ambas as superficies.

Em 48 horas nota-se um aumento bastante significativo de microrganismos
aderidos a superficie do ago com a rugosidade original em face do polido. Esse
perfil se mantém ao longo do tempo dos ensaios e ao final do experimento, em
840 horas (35 dias), contatou-se que a quantidade de bactérias € mais elevada no
aco com a superficie original, porém possui um biofilme que provavelmente
sofreu o processo de destacamento, pois apresenta uma densidade microbiana
aderida menor quando comparada aos outros dias.

Os resultados obtidos pelas analises de MEV comprovam que houve uma
adesdo bacteriana mais favorecida na superficie do metal com rugosidade maior.
Esse aumento na adesdo de microrganismos em funcdo do aumento da rugosidade
pode estar associado a protecdo das células contra forcas de cisalhamento, pois a
rugosidade da superficie pode fazer com que as células bacterianas fiqguem
imobilizadas favorecendo assim uma adeséo diferenciada. As anélises de MEV
contrastam com os resultados obtidos pela quantificacdo microbiana que obteve
uma densidade microbiana semelhante para 0s agos com as rugosidades
diferentes, o que corrobora o fato de que a rugosidade pode influenciar uma
adesdo diferenciada e também pode dificultar o destacamento do biofilme para a
formagéo de uma suspensao celular para realizar a quantificagdo microbiana.

No entanto de acordo com Taylor et al’® h4& um decréscimo na adesdo
microbiana quando se aumenta os valores do parametro R, em superficies rugosas
tornando a quantificacdo microbiana mais complexa, pois 0S microrganismos
ficam localizados em pites e em canais nas superficies rugosas.

Os autores Flint et al®* observaram a relaco entre a rugosidade superficial e
a adesdo microbiana e concluiram que ndo ha nenhuma relacdo entre uma adeséo
de bactérias diferenciada e a rugosidade da superficie, no entanto se a topografia
da superficie tiver regides que possuam um tamanho critico proximo ao diametro

das células bacterianas elas poderéo se alojar nessas frestas.
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5.3.3
Andlise da taxa de corrosao localizada por pites

As avaliagBes da corrosdo localizada nos corpos de prova com a superficie
original foram realizadas por microscopia 6ptica com um aumento de 100 vezes e
nos corpos de prova com a superficie polida foram realizadas por microscopia
Optica com um aumento de 200 vezes (10x da lente condensadora e 20x da lente
objetiva). Os resultados da densidade de pites e da taxa de corrosao nos corpos de
prova analisados estdo dispostos nas tabelas 21 e 22 respectivamente.

Analisando a figura 70 observa-se que houve um aumento gradativo do
numero de pites com o tempo para as duas superficies. Ao final do experimento a
densidade de pites no corpo de prova do aco API X80 com a superficie original
foi superior ao ago API polido corroborando os resultados de quantificacéo
microbiana e MEV que demonstram maior incidéncia de microrganismos no aco
com a rugosidade original. Nota-se que houve uma reducdo de aproximadamente
47,2% da densidade de pites do aco polido em relacdo ao aco com a superficie

rugosa.

Tabela 21 — Densidade de pites nos corpos de prova do aco API polido e do aco API
com a superficie original durante a cinética de formacéo de biofilmes.

Densidade de pites nos cupons

Tempo
Aco API polido Aco API
24 horas 3,13 x 10° 2,95 x 10°
48 horas 3,49 x 10° 5,09 x 10°
192 horas 5,36 x 10° 3,93 x 10°
354 horas 1,33 x 10’ 1,26 x 10’
546 horas 3,24 x 10’ 2,01 x 10’

840 horas 1,23 x 10’ 2,33x 10’
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Figura 70 — Densidade de pites nos corpos de prova do aco API polido (MBP) e do aco
API com a superficie original ao longo dos ensaios

A taxa de corroséo localizada por pites foi calculada de acordo com a norma
NACE e analisando a tabela 21 observa-se que ha muita diferenca entre a
profundidade dos pites e a taxa de corrosdao localizada ao final dos ensaios. O
corpo de prova do ago API X80 com a superficie original possui um pite
aproximadamente 3,7 vezes mais profundo e uma taxa de corrosdo por pites em
média 72,8% maior do que o aco API polido.

Analisando os resultados obtidos da densidade de pites e da taxa de corrosao
localizada observa-se que o metal de base polido é mais resistente a corrosao
microbiana quando comparada ao metal de base com a superficie original.

Observa-se que a taxa de corrosdo € um vetor mais indicativo da corrosdo
localizada, pois analisa, em uma dada regido, dentre os possiveis pites, aquele
com a maior profundidade ao passo que na andlise da densidade de pites
observam-se 0s possiveis pites em uma regido, sendo que alguns deles podem néo
ser corrosdes localizadas. Entdo o resultado da taxa de corrosdo € mais expressivo

para a corrosdo localizada por pites quando comparado a densidade de pites.
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Tabela 22 — Avaliacdo da taxa de corrosdo localizada por pites nos corpos de prova do
aco API polido e do agco APl com a superficie original.

Maior profundidade (mm) Taxa de pites (mm/a)

Tempo
Aco API polido Aco API Aco API polido Aco API

24 horas 2,27 x 107 1,36 x 10™ 8,27 4,96 x 10"
48 horas 2,09 x 107 1,01 x 10™ 3,81 1,85 x 10
192 horas 3,47 x 10” 1,05x 10" 1,58 4,81
354 horas 3,73 x 107 1,47 x 10™ 9,08 x 10™ 3,58
546 horas 4,58 x 107 1,97 x 10 7,59 x 10 3,27
840 horas 3,47 x 107 1,28 x 10™ 3,62 x 10™ 1,33

Figura 71 — Imagem de microscopia Optica da superficie do aco API X80 polido apés 840
horas de exposicéo para a contagem de pites.
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Conclusao

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que houve adesdo
microbiana, crescimento celular, formacéo e desenvolvimento de biofilme nas trés
superficies estudadas sob condic¢des de regime transiente.

Observa-se que houve uma adeséo microbiana e a formagdo de biofilmes
apos 24 horas de exposi¢do ao fluido no metal de base com a rugosidade original e
que apds 48 horas de exposicdo teve um aumento da densidade microbiana
formando biofilmes mais espessos. No entanto ap6s 192 horas houve a fase de
destacamento do biofilme que se procedeu ao longo do tempo. Em relacéo a junta
soldada em 24 horas teve adesdo microbiana e a formacéo de biofilmes, mas em
48 horas houve o destacamento do biofilme formado, sendo que em 192 horas
teve uma recoloniza¢do, com nova adesdo bacteriana e apds 354 horas houve
novamente o destacamento do biofilme formado que se ocorreu ao longo do
tempo. Por fim o metal de base com a superficie polida teve 0 mesmo perfil de
comportamento do metal de base com a rugosidade original, onde apds as 48
horas de exposicdo houve a adesdo microbiana, formacéo e desenvolvimento dos
biofilmes e que apds 192 horas houve o processo de destacamento.

Os corpos de prova foram colocados em diferentes posi¢cdes em cada ensaio
realizado a fim de que as superficies analisadas estivessem sob as mesmas
condicdes para assim verificar se 0 posicionamento teria algum efeito sobre a
adesdo microbiana. Analisando os resultados obtidos dos trés testes concluiu-se
que a posicgdo dos corpos de prova ndo influenciou na adesdo microbiana.

Comparando as superficies junta soldada e metal de base (Aco API X80)
ambos com a superficie original, notou-se que a quantificacdo microbiana no
metal de base foi levemente maior do que na junta soldada e que houve a
formagdo de um biofilme mais volumoso no metal de base do que na junta
soldada quando se compara as imagens de MEV, o que nos leva a concluir que
nas condigdes experimentais deste trabalho n&o houve relacdo entre

irregularidades na superficie solida (corddo de solda) e a adesdo bacteriana. As
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irregularidades ndo induzem a uma adesdo microbiana diferenciada de acordo
com os resultados obtidos, mas pode-se dizer que houve um destacamento dos
biofilmes mais rapido na junta soldada quando comparada com o metal de base.

Confrontando as superficies com rugosidades diferentes, aco APl X80 com
superficie original e aco APl X80 com polimento, observou-se que a
quantificacdo microbiana no aco com superficie original foi levemente maior do
gue no aco com polimento. Ja quando se compara as imagens de MEV nota-se que
houve a formacdo de um biofilme bem mais volumoso no a¢o com a superficie
original do que no ago com polimento, confirmando que ha uma maior ades&o
microbiana em superficie com maior grau de rugosidade. Provavelmente o
biofilme formado na superficie do metal de base polido era mais instavel, visto
que a fase de destacamento foi mais acentuada quando comparado ao metal com a
superficie com a rugosidade original.

As medidas da densidade de pites e taxa de corrosdo evidenciam a
influéncia das caracteristicas superficiais onde uma maior densidade de pites e
taxa de corrosdo foram obtidos para 0 metal de base em relacdo a junta soldada e

o metal de base com a rugosidade original em relagdo a superficie polida.
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