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RESUMO

Os danos causados pela corrosdo atingem custos extremamente altos e estdo associados
a substituicdo de estruturas e equipamentos corroidos; custos da produgdo interrompida
ou reduzida; diminuicdo da vida util dos equipamentos e medidas necessarias para evitar
ou prevenir o problema. A corrosdo ocorre devido as interacGes fisico-quimicas e
microbiologicas entre 0 material e 0 meio a que se encontra exposto. Dentre 0s
principais meios corrosivos, a agua do mar destaca-se por ser um meio bastante
complexo constituido de solucdo de sais, matéria organica viva, gases dissolvidos e
matéria organica em decomposi¢do. Quando a corrosao do material ocorre mediante a
participacdo de micro-organismos, recebe a denominacgéo de biocorroséo ou Corrosao
Microbiologicamente Induzida (CMI). O aluminio € um dos metais ndo-ferrosos mais
abundantes da crosta terrestre, 0 que favorece o seu uso em grande escala. Apesar de
apresentar boa propriedade de resisténcia a corrosdo, a adicdo de elementos de liga,
utilizada para aumentar sua resisténcia mecénica, confere menor eficiéncia a esta
propriedade. No presente trabalho foram avaliados os efeitos da biocorrosao na liga de
aluminio 5052 causada por Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) e Pseudomonas spp.
em agua do mar esteril. Corpos de prova previamente lixados #1200, medidos,
desengordurados, pesados e esterilizados foram imersos em recipientes de vidro
contendo quatro meios distintos, agua do mar da Regido do Porto do Recife esteril; agua
do mar estéril com adicdo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS); agua do mar estéril
com Pseudomonas spp. e agua do mar estéril contendo BRS e Pseudomonas spp. Foram
realizadas analises fisico-quimicas da agua de entrada para caracterizacdo de sua
composicdo. O crescimento dos biofilmes formados sobre a superficie do material
metalico foi avaliado atraves de analises periddicas de quantificacdo microbiologica e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ao longo de 48 dias de imersdo. O
processo corrosivo envolvido, bem como a CMI, foram monitorados através de ensaios
gravimétricos de perda massa para determinacdo da taxa de corrosdo e ensaios
eletroquimicos de Potencial de Circuito Aberto (PCA) e Polarizagdo Linear. A
caracterizacdo das superficies foi realizada através de microscopia optica e MEV. Os
resultados demostraram que a acdo microbiologica ocasionou forte influéncia no
processo de deterioracdo da liga de aluminio 5052. Valores de taxa de corrosdo
superiores foram observados pelos corpos de prova contendo Pseudomonas spp.
isoladamente e taxas de corrosdo mais baixas foram obtidas para o sistema contendo
BRS. A andlise dos biofilmes por MEV permitiu identificar bactérias isoladas e
agregadas a EPS. Morfologia de corrosdo localizada foi identificada para todos os
sistemas estudados. Os resultados de potencial de circuito aberto mostraram valores de
potencial iniciais mais negativos para 0os meios contendo BRS (isolada e em consorcio),
sugerindo maior agressividade do meio para essas condigdes investigadas. Os ensaios
de polarizacdo evidenciaram que em tempos mais longos, os biofilmes formados podem
promover um aumento na resisténcia a polarizacdo, o que foi evidenciado pela reducao
da corrente anddica para o tempo de 15 dias.

Palavras-chave: Corrosdo Microbiologicamente Induzida. Biocorrosdo. Liga de

aluminio 5052. BRS. Pseudomonas spp.



ABSTRACT

Damage caused by corrosion reach extremely high costs and are associated with the
replacement of corroded structures and equipment; costs of interrupted or reduced
production; decrease the useful life of equipment and necessary measures to avoid or
prevent the problem. Corrosion occurs due to physical, chemical and microbiological
interactions between the material and the medium to which it is exposed. Among the
major corrosive media, seawater stands out to be a very complex medium consisting of
a salt solution, a living organic material, dissolved gases and decaying organic matter.
When corrosion of the material occurs through the participation of micro-organisms,
receives biocorrosion denomination or Microbiologically Induced Corrosion (MIC).
Aluminium is one of the non-ferrous metals most abundant of the crust, which favors its
use on a large scale. Despite showing good corrosion resistance property, the addition of
alloying elements used to increase its mechanical strength, gives lower efficiency to this
property. In the present study the effects of biocorrosion in 5052 aluminum alloy caused
by sulfate-reducing bacteria (SRB) and Pseudomonas spp. in water sterile was evaluated
Specimens previously polished #1200, measured, degreased, weighed and sterilized
were immersed in glass containers with four different means of seawater the Port of
Recife barren region; water sterile sea with addition of Sulfate Reducing Bacteria
(SRB); water sterile sea with Pseudomonas spp .; and sterile water containing SRB in
associated with Pseudomonas spp. Physico-chemical analysis of water intake were
performed to characterize their composition. The growth of biofilms formed on the
surface of the metal material was evaluated through periodic analysis of microbial
quantification and Scanning Electron Microscopy (SEM) over 48 days of immersion.
The corrosion process involved, as well as the MIC were monitored by gravimetric
weight loss assays for determining the rate of corrosion and electrochemical tests Open
Circuit Potential (OCP) and Linear Polarization. The characterization of the surfaces
was performed under Optic microscopy and SEM. The results showed that the
microbiological action caused strong influence in the process of deterioration of 5052
aluminum alloy. Higher corrosion rate values were observed for specimens containing
Pseudomonas spp. isolated and lower corrosion rates were obtained for the system
containing SRB. The analysis of biofilms by SEM identified bacteria isolated and
aggregated EPS. Localized corrosion morphology was identified for all systems studied.
The open circuit potential results showed more negative initial potential values for the
containing media SRB (isolated and in a consortium), suggesting more aggressive the
medium for these conditions investigated. Polarization tests revealed that for longer
times, the formed biofilms may promote an increase in polarization resistance, which
was evidenced by reduced anode current time for 15 days.

Keywords: Microbiologically induced corrosion. Biocorrosion. 5052 Aluminum alloy,
SRB. Pseudomonas spp.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo consiste na deterioracdo de materiais, principalmente metalicos, por
acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associada ou ndo esforcos mecanicos.
Os danos causados por este fenbmeno atingem custos extremamente altos e estdo
associados a substituicdo de estruturas e equipamentos corroidos; custos da producao
interrompida ou reduzida; diminuicdo da vida util dos equipamentos e medidas

necessarias para evitar ou prevenir o problema (GENTIL, 2011).

Quando a corrosdo do material ocorre mediante a participacdo de micro-
organismos, recebe a denominacdo de biocorrosédo ou corrosdo microbiologicamente
induzida (CMI) (VIDELA & HERRERA, 2005). A CMI pode envolver uma quantidade
significativa de micro-organismos e mecanismos, associada geralmente a formacao de
depdsitos bioldgicos ou biofilmes na superficie do material (CHARACKLIS &
MARSHALL, 1990). Geralmente os biofilmes formados sdo constituidos por células
imobilizadas sobre o substrato e por polimeros extracelulares produzidos pelos micro-
organismos (BEECH, 2004).

Dentre os grupos de bactérias envolvidas no processo de biocorrosdo
sobressaem-se as bactérias precipitantes do ferro, produtoras de acidos, produtoras de
exopolissacarideos (Pseudomonas sp.) e as bactérias redutoras de sulfatos (BRS)
(OLIVEIRA, 2010). AssociacBes de bactérias pertencentes a espécie Pseudomonas
aeruginosa, fungo filamentoso do género Hormoconis e BRS, sdo relatadas na literatura
como responsaveis por graves casos de corrosdao do aluminio e suas ligas (VIDELA,
2003).

O aluminio é dos metais ndo-ferrosos mais abundantes da crosta terrestre, 0 que
favorece 0 seu uso em grande escala. E um metal de baixo custo, reciclavel, baixa
densidade, elevada razdo resisténcia mecanica/densidade aparente, sendo utilizado em
varias aplicacdes como embalagens de alimentos e medicamentos, material estrutural na
construgdo civil, na inddstria automobilistica, aerondutica, naval, entre outros
(INFOMET, 2016).

Quando puro, o aluminio apresenta boas propriedades de resisténcia a corrosao,

porém baixa resisténcia mecanica para aplicacOes estruturais, assim a adicdo de
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elementos de liga é utilizada para aumentar a resisténcia mecéanica do aluminio,
conferindo porém, propriedades de corrosdo inferiores as do aluminio puro. Os
processos de adicdo sdo utilizados para a preparacdo de uma vasta gama de ligas,

dependendo da aplicagéo.

As ligas da série 5000, objeto deste estudo, tem como principal elemento de liga
0 magnésio, que € um dos elementos mais efetivos no endurecimento do Al, quando
utilizado sozinho ou em conjunto com o Mn, o resultado sdo ligas ndo trataveis com
resisténcia moderada a elevada. Ligas desta série possuem boas caracteristicas de
soldagem e resisténcia a corrosdao em atmosfera marinha, tendo sua principal utilizagdo

em aplicacdes nauticas (ABAL, 2016).

A agua do mar destaca-se por ser um meio corrosivo complexo constituido de
solucdo de sais, matéria organica, silt, e gases dissolvidos. A imersdo de qualquer
superficie sélida em &gua do mar esta sujeita a imediata e continua adsor¢do de matéria
organica e formacdo de biofouling, modificando o processo quimico na interface
metal/agua do mar, sob diversas maneiras, tendo importante papel no processo corrosivo
(GENTIL, 2011)

Neste contexto, 0 presente trabalho investigou a influéncia de Pseudomonas spp.
e Bactérias Redutoras de Sulfato-BRS na corrosdo da liga de aluminio 5052-H32 em
agua do mar, visando avaliar os mecanismos de corrosdo envolvidos, identificar as
morfologias de corrosdo atuantes, e compreender o processo de adesdo microbiana e

formagao de biofilme nas condigdes de estudo.

1.1 Estrutura da dissertacéo

A estrutura dessa dissertacdo foi desenvolvida através de sete capitulos. O pri-
meiro capitulo aborda a ideia central do tema estudado, onde foram apresentadas a justi-
ficativa e relevancia do estudo proposto. O segundo capitulo refere-se aos objetivos

geral e especificos, onde sdo apresentadas as metas para cumprimento da pesquisa.

No terceiro capitulo, € apresentada a revisdo de literatura de acordo com o tema
em estudo, onde foram descritos conceitos sobre o processo de biocorrosdo, comporta-

mento de resisténcia a corrosdo do aluminio e suas ligas, bem como uma descri¢do dos
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fundamentos dos métodos de caracterizagdo utilizados nesse trabalho. Além disso, fo-
ram apresentados trabalhos recentes que evidenciam a ocorréncia de corrosdo e biocor-

rosao em ligas de aluminio.

O quarto capitulo é composto pela metodologia, que descreve: 0os materiais e
métodos utilizados durante a pesquisa. Indicando a composicéo, o formato e dimensées
dos corpos de prova utilizados em cada tipo de ensaio, 0s sistemas bioticos (contendo
BRS, Pseudomonas spp. e consércio microbiano) e abiotico (em condicéo estéril) mon-
tados, as técnicas de quantificacdo microbiana e os métodos de caracterizacdo de super-
ficie (microscopia Optica, microscopia eletrnica de varredura e espectroscopia de ener-
gia dispersiva), além dos ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto e polari-
zacdo linear, que foram realizados para estudar a influéncia dos micro-organismos no

processo de corrosao.

No quarto capitulo, os resultados sdo apresentados e discutidos de forma a des-
crever os fendmenos investigados na superficie da liga de aluminio 5052 sob acgédo de

meios ricos em cloreto, na presenca e auséncia de micro-organismos.

O capitulo cinco apresenta as conclusdes do trabalho, onde se tem uma sintese
dos principais resultados obtidos. No Gltimo capitulo seis, sdo apresentadas propostas e
sugestOes para trabalhos futuros, visando o fortalecimento dos estudos relacionados ao
processo de biocorrosdo e seu controle em ligas de aluminio. Por fim, no capitulo sete é
apresentada a lista de referéncias que foram utilizadas e deram suporte tedrico a esse
trabalho.

17



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar o processo de biocorrosdo da liga de aluminio 5052-H32 exposta a agua

do mar contendo BRS e Pseudomonas spp., de forma isolada e em consorcio.

2.2 Especificos

e Avaliar a taxa de corrosao da liga de aluminio 5052 em agua do mar estéril, e em
agua do mar estéril contendo Bactérias Redutoras de Sulfato-BRS e
Pseudomonas spp. isoladas e em consorcio, através de ensaio gravimétrico de
perda de massa;

e Avaliar a morfologia dos biofilmes formados na superficie da liga de aluminio
AA5052 frente aos micro-organismos estudados, através de Microscopia
Eletrénica de Varredura-MEV;

e Realizar a quantificacdo celular dos biofilmes formados na superficie do
material estudado ao longo do processo;

e Avaliar os mecanismos de corrosdo e biocorrosdao envolvidos no sistema
estudado e caracterizar a morfologia de corrosdo por analises de microscopias
oOptica, e eletrdnica de varredura;

e Realizar de estudo eletroquimico nos sistemas investigados, através de ensaios
de Potencial de Circuito Aberto-PCA e Polarizagdo Linear.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aluminio e Suas ligas

O Aluminio e suas ligas constituem um dos materiais metalicos mais versateis,
econdmicos e atrativos para uma vasta série de aplicacdes. Sua aplicagdo como metal
estrutural s6 é menor que a dos agos. A baixa densidade do aluminio somado a elevada
resisténcia mecanica de suas ligas o torna bastante util, principalmente na construgédo de

estruturas maéveis, como veiculos e aeronaves (INFOMET, 2016).

O aluminio possui densidade de 2,7 g/cm3, aproximadamente 1/3 da do a¢o; ndo
é ferromagnético; possui elevadas condutividades térmica e elétrica, sendo vantajoso
seu emprego em trocadores de calor, evaporadores, aquecedores, cilindros e radiadores
automotivos; é ndo-toxico e por isso largamente empregado em embalagens; possui
ductilidade elevada (estrutura CFC) permitindo conformacdo de componentes com
elevadas taxas de deformacdo; suas ligas apresentam elevada resisténcia mecanica apos
processos de endurecimento; sua superficie é brilhante e reflectiva sendo por isso
bastante aplicado em pecas decorativas. E resistente a oxidacdo progressiva, ja que 0s
atomos da sua superficie se combinam com o oxigénio da atmosfera formando uma
camada de Oxido protetor que impede a progressao da deterioracdo do material; no
entanto possui baixa temperatura de fusdo (660 °C), o que limita a temperatura de
trabalho destas ligas (INFOMET, 2016; MOREIRA, 2016).

Praticamente todos os aspectos da vida moderna sdo afetados diretamente ou
indiretamente pelo uso do aluminio, dada a diversidade das suas aplicacdes. Atualmente

0s maiores mercados para as ligas de aluminio sao:

e embalagens para alimentos e medicamentos - 34%;

e industria automobilistica e de transportes - 21%;

e construcgdo civil (fachadas, pontes, torres, tanques de estocagem) - 17%;
e cabos e componentes elétricos - 9%;

e Dbens duraveis (8%);

e industria de equipamentos e maquinaria - 7%

e outros - 4% (MOREIRA, 2016).

19



O aluminio metélico € obtido a partir da bauxita, a qual passa por processos de
mineracdo, refinacdo para obtencdo da alumina (Al,O3) e entdo a reducdo da alumina
em aluminio metalico. Tal processo envolve um grande consumo de energia, cerca de 15
MWh por tonelada de aluminio produzido. Esta energia introduzida para sua obtencéo
na forma metalica representa também sua elevada tendéncia a retornar ao estado
oxidado. Apds a reducdo do 6xido em metal, existem varios processos posteriores,
como: laminacdo, estampagem, extruséo, trefilacdo, forjamento, soldagem e usinagem
antes de seu uso final (ABAL, 2016). Esses processos modificam a estrutura do
aluminio, portanto modificam também suas propriedades. Uma das propriedades

alteradas € a resisténcia a corrosdo (MOREIRA, 2016).

3.1.1 Classificacdo das ligas de aluminio

O aluminio no estado puro caracteriza-se por apresentar apresenta boas
propriedades de resisténcia a corrosdo, poréem baixa resisténcia mecanica para
aplicacOes estruturais. A adicdo de elementos de liga € utilizada para aumentar a
resisténcia mecanica do aluminio, contudo, propriedades inferiores quanto a corrosdo
sdo obtidas, quando comparadas as do aluminio puro. Os processos de adicdo de
elementos de liga possibilitam a obtencdo de uma grande variedade de ligas, com
aplicabilidades especificas (MOREIRA, 2016).

O sistema de calassificagdo das ligas de aluminio adotado pela Aluminum
Association em 1971, é atualamente o mais aceito internacionalmente. Esse sistema
subdivide-se em duas partes: o adotado para as ligas trabalhadas mecanicamente
(laminacgdo, extrusdo, forjamento e outros) e o adotado para ligas destinadas
exclusivamente a producao de pecas fundidas. Entretanto, os principais elementos das
composicdes das ligas e as suas aplicagdes gerais sdo as mesmas para estes dois grupos,

sendo apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Classificacao e usos de ligas de aluminio.

Série Principais elementos de liga Principais aplicagdes

1 XXX Al comercialmente puro Contatos elétricos, Alclad.

2 XXX Cu e Cu-Mg IndUstria aeronautica.

3 XXX Mn e Mn-Mg Latas de bebidas e panelas.

4 XXX Si Metal de adi¢do para soldas e pistdes

forjados de motores.

5 XXX Mg AplicacOes nauticas (navios e barcos).
6 XXX Mg-Si Perfis arquitetbnicos e componentes
automotivos.

7 XXX Zn e Zn-Mg Industria aerondutica.

8 XXX Outros (Li, Fe...) Vérias.

Fonte: The Aluminum Association, 1998

O segundo digito do nimero de série indica modificacdes da liga original ou dos
limites de impurezas. Os dois ultimos digitos identificam a liga de aluminio ou indicam
a pureza do aluminio. As témperas sdo classificadas de acordo com 0s processos a que

se submete o material, da seguinte forma:

F: COMO FABRICADO - Aplica-se a produtos obtidos atraves de processos de con-
formacdo nos quais ndo se emprega nenhum controle especial sobre as condigdes térmi-

cas ou de encruamento. N&o se especificam limites para as propriedades mecénicas;

0O: RECOZIDO - Aplica-se a produtos acabados, no estado em que apresentam o0 menor

valor de resisténcia mecanica;

H: ENCRUADA - Aplica-se a produtos de ligas ndo trataveis termicamente, ou seja,
ligas onde 0 aumento da resisténcia mecanica se consegue apenas por deformacao plas-
tica a frio (encruamento). Na definicdo da témpera, a letra H sera seguida de um ou mais
digitos onde, o primeiro digito indica o processo ou processos a que foi submetido o
material: H1 - Somente encruamento; H2 - Deformado plasticamente a frio e parcial-
mente recozido; e H3 - Deformado plasticamente a frio e estabilizado. O segundo digito
indica o grau de encruamento em ordem crescente, sendo os principais denominados

conforme o Quadro 1 apresenta:
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Quadro 1: Classificagdo do grau de encruamento.

Grau Termo comumente usado
1 1/8 duro

1/4 duro

Y duro

2
4
6 3/4 duro
8
9

Duro

Extra duro

O terceiro digito, quando utilizado, indica a variacdo de uma témpera de dois di-
gitos. E usado quando o grau de controle das témperas ou as propriedades mecanicas
diferem, porém, sdo préximas da témpera H de dois digitos. Além disso, o terceiro digi-

to ¢é estabelecido para chapas lavradas ou modeladas.

T: TERMICAMENTE TRATADO - para produzir témperas estaveis diferentes de F, O
ou H: aplica-se aos produtos que sdo termicamente tratados, com ou sem deformacéo

suplementar;

W: SOLUBILIZADO - uma témpera instavel aplicavel somente as ligas que envelhe-
cem espontaneamente na temperatura ambiente (envelhecimento natural) ap6s solubili-

zacéo.

3.1.2 Liga de Aluminio 5052

O magnésio é o principal elemento de liga da série 5000. O Mg é um dos
elementos mais efetivos no endurecimento do Al. Quando utilizado como elemento
principal ou em conjunto com o0 Mn, o resultado séo ligas ndo trataveis com resisténcia
moderada a elevada. O Mg é considerado mais efetivo que o Mn como endurecedor,
(0,8% de Mg tem o mesmo efeito sobre a resisténcia que 1,25% de Mn) e ainda, pode
ser adicionado em quantidades elevadas (~15%) (MOREIRA, 2016).

Ligas desta série possuem boas caracteristicas de soldagem e resisténcia a

corrosdo em atmosfera marinha. Suas principais aplicacfes sdo: uso em arquitetura e
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decoracdo; embalagens (tampas de latas de Al); suportes para iluminacdo publica; pecas

de barcos e navios; tanques para criogenia e componentes de guindastes e automotores.

As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam o limite de composi¢do quimica (%), de acordo
com a Companhia Brasileira de Aluminio CBA, e as propriedades mecanicas da liga de

aluminio 5052, respectivamente.

Tabela 3.2 - Limite de composicao quimica (%) para liga 5052.

. . ) Outros Aluminio
Si Fe cuy Mn Mg Cr Ni Zn Ti )
Cada Total (Min)
2,2- 0,15-
0,25 040 0,10 0,10 - 010 - 00 0,5 Rest.
2,8 0,35

Fonte: Companhia Brasileira de Aluminio CBA

Tabela 3.3 - Propriedades mecanicas da liga de aluminio 5052.

Limite de Limite de Alongamento minimo Dureza
© resisténcia a escoamento “50 mm” (%) Brinel
s tracdo (Mpa) (HB)
£ (Mpa)

- Min Méx Min 0,15<e | 0,32<e | 0,63<e | 1,20<e | 6,30<e
) ' ) >0,32 | >0,63 | >1,20 | >6,30 | >80,0
H32 215 265 160 - 4 5 7 11 60

Fonte: Companhia Brasileira de Aluminio CBA

3.2 Corrosao

A corrosdo € um processo de deterioracdo quimica natural que resulta da
inerente tendéncia dos metais reverterem para sua forma mais estavel. A maioria dos
metais € encontrada na natureza na forma de compostos estaveis como 6xidos, sulfetos,
silicatos, etc. Durante o processo de extracdo e refino, é adicionada uma determinada
quantidade de energia aos minérios para extrair o metal ou metais neles contidos. E esta
mesma energia que possibilita o aparecimento de forgas capazes de reverter o metal a
sua forma primitiva de composto mais estavel (DE NOBREGA et al., 2003).

De acordo com Pimenta (2002), nos processos de corrosao, 0s metais reagem

com os elementos ndo metalicos presentes no meio, O,, S, H,S, CO, entre outros,
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produzindo compostos semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram
extraidos. Esse processo espontaneo ocorre devido a diferenca de potencial quimico
entre o metal e 0 meio, resultando na formacédo de produtos de corroséo e na liberacdo

de energia.

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir corrosdo
como a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente associado ou ndo a esforcos mecanicos (GENTIL,
2011).

A maioria dos fendmenos de corrosdo € de natureza eletroquimica. A corrosao
em meios aquosos é a mais comum, e isto € esperado, uma vez que a maioria dos
fendmenos de corrosdo ocorre no meio ambiente, no qual a &gua é o principal solvente.
A propria corrosdo atmosférica, que é a de maior incidéncia, ocorre através da
condensacdo da umidade na superficie do metal (WOLYNEC, 2003).

Nos processos eletroquimicos, observados nos metais, 0s elétrons sdo cedidos
em determinada regido e recebidos em outra, semelhante a uma pilha de corrosdo sendo
mais intensa quanto menor for o pH e quanto maior for a concentracdo do oxigénio.
Esse processo é observado sempre que existir heterogeneidade no sistema material
metalico-meio corrosivo, pois a diferenga de potencial resultante possibilita a formacao
de areas anddicas e catddicas. Enquanto que no mecanismos quimico, ha reacdes
quimicas diretas entre 0 material metalico e 0 meio corrosivo nao havendo geracao de
corrente elétrica (GENTIL, 2011).

Sendo a corrosdao, em geral, um processo espontaneo, estd constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos

mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam (FURTADO, 2010).

Os problemas de corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias quimica, petrolifera, petroquimica, naval
de construgdo civil, automobilistica, nos meios de transportes aéreo, ferroviario,
metroviario, maritimo, rodoviario e nos meios de comunicacdo, como sistemas de
telecomunicagdes, na medicina e em obras de arte como monumentos e esculturas
(GENTIL, 2011).
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A corrosdo é essencialmente um problema econdémico sendo o seu custo
proveniente da substituicdo de estruturas e equipamentos corroidos; custos da producao
interrompida (para trocas e reparos) ou reduzida; diminuigdo da vida util dos
equipamentos e das medidas necessarias para evitar ou prevenir o problema. Cerca de
2% da tonelagem de metais usados em todo o mundo é destruida pela corrosdo e
aproximadamente 25% da producdo anual de aco destina-se a substituir as pecas
destruidas pelo processo corrosivo (FURTADO, 2010).

Segundo Callister, (2008), estima-se que aproximadamente 5% das receitas de
uma nacéo industrializada sejam gastos na prevenc¢éo da corroséo e na manutencgdo ou
substituicdo de produtos perdidos ou contaminados como resultado de reacGes de

Corrosao.

De acordo com Gentil (2011), os tipos de corrosdo podem ser apresentados
considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e
seus mecanismos. Assim, pode-se ter corrosdo segundo: a morfologia; as causas ou

mecanismos; os fatores mecanicos; o meio corrosivo; e a localizacdo do ataque.

O sistema heterogéneo formado por um metal e pelo meio que o envolve séo
dois fatores fundamentais a serem considerados no estudo da corroséo, assim como 0s
produtos de corrosdo resultantes da reacdo do metal com o meio. Segundo Nunes e
Lobo (2007), os meios corrosivos mais frequentemente encontrados sdo: aguas naturais

(dos rios, lagos ou do subsolo), agua do mar, atmosfera, solo e produtos quimicos.

Dentre estes, a agua do mar destaca-se por ser uma verdadeira solucéo salina e
por isso eletrolitica, 6tima condutora de corrente elétrica. Essa solucdo salina é
altamente agressiva aos metais, que sempre dependerdo de uma protegdo anticorrosiva
de oOtima qualidade para garantir a durabilidade das estruturas em contato com esse
ambiente, tais como cascos de navios, instalacdes off-shore para exploracéo de petrdleo
etc (FURTADO, 2010).
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3.2.1 Corrosdo em agua do mar

A 4gua do mar é um meio corrosivo bastante complexo constituido de solugéo de
sais, matéria organica viva, gases dissolvidos e matéria organica em decomposig&o.
Portanto, a acdo corrosiva desse eletrdlito ndo pode se restringir & acao isolada de uma
solucdo salina, pois certamente ocorre uma acdo conjunta dos diferentes constituintes
(GENTIL, 2011).

Gentil (2011) divide os fatores que influenciam a corrosdo através da agua do
mar em: quimicos, fisicos e bioldgicos. Entre os fatores quimicos destacam-se gases
dissolvidos, como oxigénio e gas carbonico; salinidade, que torna a agua do mar um
eletrdlito forte; e o pH embora esse Ultimo ndo seja o fator mais influente na acéo
corrosiva da agua do mar. Como fatores fisicos consideram-se a velocidade do
escoamento, pois seu aumento, em geral, eleva a taxa de corrosdo e remove camadas de
produtos de corrosdo, mas se a velocidade de circulacdo for muito pequena, aumentara a
possibilidade de corrosdo por aeracdo diferencial devido a deposicdo de soélidos; a
temperatura e a pressao. Dentre os fatores bioldgicos pode-se citar a formacdo do
biofilme, vida vegetal (geracdo de oxigénio e consumo de gas carbonico) e vida animal

(consumo de oxigénio e geracdo de gas carbonico).

De acordo com Videla (2003), as caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas da agua do mar, permitem encontrar nesse meio todos os tipos de
mecanismos de corrosdo microbioldgica. Em meio de alta corrosividade como a agua do
mar, a dissolucdo metalica ocorre simultaneamente com a formacdo do biofouling.
Espera-se, portanto, uma ativa interagdo entre 0 processo de corroséo e 0
estabelecimento de biofilmes na interfase metal/solugdo. O comportamento de um metal
em meio marinho depende, em grande parte, da natureza e da intensidade dessa
interacdo. A formagdo de substrato, por sua vez, esta condicionada pelo substrato

metéalico e pelas caracteristicas da fase aquosa.

Quando o eletrolito do processo € a agua do mar observam-se, com mais
frequéncia, as formas de corrosdo uniforme, por placas e por pites ou alvéolos
(GENTIL, 2011).
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3.3 Biocorrosao

O processo de biocorrosdo ou corrosdo microbiologicamente induzida (CMI)
ocorre quando a corrosdo tem influéncia de micro-organismos (VIDELA & HERRERA,
2005). A CMI pode envolver uma quantidade significativa de micro-organismos e
mecanismos, associada geralmente a formacéo de depdsitos bioldgicos ou biofilmes na
superficie do material (CHARACKLIS & MARSHALL, 1990).

As bactérias sdo os principais micro-organismos causadores do processo, embora
existam exemplos de corrosdo atribuidos a fungos e algas (GENTIL, 2011). A CMI esta
diretamente associada a corrosdo eletroquimica onde, em ambos 0s casos, tém-se uma
regido anddica desenvolvendo um processo de oxidacao que leva a dissolugdo do metal
(corrosdo) e, simultaneamente, a reducdo de algum componente do meio através de
reacdo catddica (CRAVO, 2004). Os micro-organismos participam desse processo de
forma ativa sem modificar a natureza eletroquimica do fenémeno. Esses apenas alteram
a interface metal/solucdo para induzir, acelerar ou inibir o processo anodico que

controla a reacdo de corrosdo (VIDELA, 2003).

Poucas industrias estdo livres da biocorrosdo e de problemas provenientes da
formagdo de depdsitos biologicos. A indlstria do petrdleo, aeronautica, naval e
portuéria, assim como as de geracdo de energia elétrica sdo, particularmente,
vulneraveis a biocorrosdo. No entanto, apenas nas ultimas duas décadas se comegou a
dar a devida importancia aos problemas causados pela CMI, em vista de uma melhor
compreensdo desse processo, resultado da interagdo entre disciplinas tdo dispares com a
microbiologia, a eletroquimica, o estudo de superficies e a ciéncia dos materiais
(VIDELA, 2003).

3.3.1 Biofilme

Os biofilmes sdo ecossistemas microbianos complexos uma vez que nele po-

dem coexistir especies de diferentes grupos microbianos como bactérias, fungos, algas e
protozoarios. Cabe salientar que as bactérias sdo 0s principais micro-organismos envol-
vidos na formacdo dos biofilmes. A complexidade das populagdes envolvidas, bem co-
mo a espessura do biofilme cria entre outros fatores, um gradiente de aeragdo através
das vérias camadas de sua estrutura. Deste modo, sdo formados diferentes nichos com
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condicBes adequadas para o desenvolvimento de micro-organismos inclusive anaerobios
(CASTANEDA e BENETTON, 2008).

Os biofilmes séo tipicamente constituidos por agua, micro-organismos,
substancias poliméricas extracelulares (EPS), particulas retidas e substancias dissolvidas
e adsorvidas. Desta constitui¢do, a &gua possui a fragdo mais significativa da massa total
do biofilme, podendo variar entre 70 a 95%. Os micro-organismos representam somente
uma pequena parte da massa e do volume de um biofilme (menos de 10%), embora
excretem as substancias poliméricas que representam a fragdo dominante da matéria
organica seca do biofilme (entre 50 e 95%) (HORAN; ECCLES 1986).

A composic¢do quimica do EPS é muito heterogénea e complexa, mas de maneira
geral s@o os polissacarideos que predominam, seguidos por, proteinas, acidos nucléicos,
lipideos, entre outros. O conteudo dessas macromoléculas no EPS varia, dependendo da
espécie bacteriana produtora e das condi¢fes nutricionais e ambientais (CHAN, XU &
FANG, 2002). O material polimérico, além de favorecer a fixacdo dos micro-
organismos também serve como fonte nutricional no caso de uma condi¢do de estarva-
¢do, ou seja, baixa disponibilidade de nutrientes (COSTERTON et al., 1995). As protei-
nas e carboidratos que compdem os exopolimeros podem ainda se ligar a ions metalicos
através de seus grupos funcionais o que pode intensificar o processo corrosivo (BEECH,
2004).

O EPS é considerado fundamental para o inicio e manutencdo da biocorroséo, e
é responsavel pela agregacdo dos micro-organismos presentes no biofilme, conferindo-
0s maior resisténcia a acdo de agentes quimicos e fisicos. A resisténcia aos agentes
quimicos esta relacionada ao carater aniénico de muitos polissacarideos, que propicia o
aprisionamento de cations presentes em muitos compostos quimicos, diminuindo a
concentracdo destes compostos no meio e, portanto, atenuando a acdo biocida aos

micro-organismos presentes (VIANA, 2009).

A formagdo e acumulacao de biofilmes é resultado de varios processos de natu-
reza fisica e bioldgica. As etapas de formacao e evolugdo do biofilme estdo apresentadas

na Figura 3.1 e descritas abaixo:
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Figura 3.1 - Modelo de formag&o de biofilme.

Fonte: BLINQ, 2008.

1. Formacdo de um filme de material organico e inorganico que modifica a
distribuicdo de cargas na superficie solida, facilitando a aderéncia dos micro-
organismos presentes no liquido (micro-organismos plancténicos);

2. Aderéncia microbiana reversivel, causada principalmente por forcas fisicas e
interacbes eletrostaticas de bactérias planctbnicas que se aproximam da
superficie solida pelo movimento do fluido ou por mobilidade e multiplicacéo de
micro-organismos aerobios (sésseis);

3. As células microbianas que permanecem na superficie iniciam um processo de
multiplicacdo e producdo de MPE, pelo qual aderem firmemente a superficie
(aderéncia irreversivel);

4. Aumento da espessura do biofilme favorecendo o crescimento de micro-
organismos anaerobios internamente ao biofilme;

5. Desprendimento das camadas mais externas e o retorno de células plancténicas.

Estabelece-se assim um processo de renovacdo do biofilme que é dindmico de-
pendente da espessura do depdsito, da velocidade do fluxo do liquido e da velocidade de
crescimento dos micro-organismos, como fatores mais relevantes, resultando num acu-

mulo superficial que ndo é uniforme nem no tempo nem no espago (VIDELA, 2003).
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Os biofilmes ocorrem tanto em ambientes naturais quanto industriais,
especialmente quando na fase aquosa ha limitacdo de nutrientes. A adsor¢do microbiana
as superficies solidas € uma conhecida estratégia adotada por micro-organismos em
meio oligotréfico, de forma a beneficiarem-se do acumulo de nutrientes sobre as
superficies. (CHARACKLIS e MARSHALL, 1990).

Os sistemas industriais possuem varias caracteristicas que podem favorecer a
colonizacdo de superficies metalicas por micro-organismos, como por exemplo, a
ocorréncia de agua estagnada, agua ndo tratada e vazdes intermitentes de fluidos em
dutos (GONCALVES, 2002).

O acumulo de biofilmes resulta no biofouling, que se refere ao acumulo
indesejavel de depositos bioldgicos sobre uma superficie. O biofouling presente nos
ambientes industriais é complexo e geralmente consiste na associacdo de biofilmes com
particulas inorgénicas, precipitados cristalinos ou produtos de corrosdo. Na maioria das
vezes, esses complexos depdsitos formam-se mais rapido e aderem mais firmemente as
superficies que os biofilmes isolados (VIDELA, 2003).

3.3.2 Mecanismos envolvidos na biocorrosao

O processo de corrosdo microbioldgica se da por diferentes mecanismos:

Corrosédo por formacéao de pilhas de aeracdo diferencial — A associacdo de espécies
diferentes de micro-organismos, que consomem quantidades desiguais de oxigénio,
estabelece condicdo de aeragdo diferencial, proporcionando um ambiente adequado para
0 crescimento de micro-organismos aerébios e anaerobios. Ndo havendo um filme
uniforme sobre toda a superficie do metal, ou liga imersa, ocorrera aeracdo diferencial
em potencial, ou ainda com o0 acesso de oxigénio limitado pela biomassa que se
deposita, se origina uma pilha de aeracdo diferencial entre a regido situada embaixo do
depdsito (anodo) e a regido situada na periferia do depdsito (catodo), ocorrendo sob o
depdsito ataque localizado por pites ou em frestas (VIDELA, 1981; GEMELLI, 2001).
A Figura 3.2 mostra um esquema do processo de corrosdo por aeracdo diferencial

ocasionada pela presenca biofilmes, constituido por um gradiente de oxigenagéao.
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Figura 3.2 — Corroséo por aeracéo diferencial.

Fonte: GALVAO, 2008.

Corrosao por despolarizacédo catodica — O hidrogénio formado na area catodica pode
adsorver-se na superficie do material metalico, polarizando-o e, portanto, reduzindo as
velocidades das reacBes de corrosdo. Entretanto, certas bactérias metabolizam esse
hidrogénio catddico para produzir energia, despolarizando o catodo e, assim, acelerando
a velocidade de corrosdo. Entre essas bactérias estdo as redutoras de sulfato (BRS), as
redutoras de dioxido de carbono e as redutoras de nitrato (GEMELLI, 2001; GENTIL,
2011). Um esquema proposto para explicar o mecanismo de Despolarizagéo catodica

por BRS é apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Esquema da despolarizacéo catddica por BRS.
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Fonte: GONCALVES, 2002.
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Corrosdo por formacdo de substancias corrosivas — Os micro-organismos durante
seu crescimento e metabolismo sdo capazes de sintetizar e excretar acidos (organicos e
inorganicos) e outras substancias corrosivas. A producdo de acidos pode causar a
ruptura de filmes protetores sobre o metal e diminui¢do do pH do meio, proporcionando
um ataque localizado do material metalico. Por exemplo, &cido sulfurico produzido por
bactérias do género Thiobacillus (VIDELA, 2003; GEMELLI, 2001).

Corrosdo por acdo conjunta de bactérias — Ocorrem casos de corrosdo
microbioldgica na qual é observada a agdo simultanea de bactérias. Por exemplo, no
centro de tubérculos, ocasionados pelas bactérias precipitantes de ferro, ha o
crescimento de bactérias anaerdbias redutoras de sulfato, acarretando, entdo, a corrosao
localizada embaixo desses tubérculos, formando pites. O produto gerado pela acdo de
um grupo de bactérias pode ser utilizado por outras espécies podendo acelerar ainda
mais a corrosdo nos metais. As BRS reduzem o sulfato a H,S ou sulfeto. A espécie
Acidithiobacillus thiooxidans oxida 0 H,S a acido sulfirico, e a bactéria Acidithiobacilli
oxida o sulfeto a enxofre elementar (GENTIL, 2011).

3.3.3 Micro-organismos envolvidos na biocorrosao

Diversos micro-organismos podem participar do processo de biocorrosao, direta
ou indiretamente. Em geral, 0os micro-organismos que participam da CMI s&o
quantificados e estudados como grupos microbianos. Esses grupos englobam micro-
organismos de diferentes espécies que apresentam caracteristicas em comum
(GALVAO, 2008).

Dentre os grupos de bactérias envolvidas no processo de biocorroséo
sobressaem-se as bactérias precipitantes do ferro, produtoras de acidos, produtoras de
exopolissacarideos (Pseudomonas aeruginosa) e as bactérias redutoras de sulfatos-BRS
(OLIVEIRA, 2010). As principais caracteristicas grupos microbianos mais
frequentemente isolados e reconhecidamente envolvidos em casos de CMI serdo

descritas a seguir:

e Bactérias precipitantes do ferro

Dentro deste grupo de micro-organismos, também conhecido como grupo das
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ferrobactérias, encontram-se as bactérias redutoras e oxidantes do ferro, envolvidas na
CMI. Esses micro-organismos sdo aerébios e obtém a energia necessdria ao seu
metabolismo a partir da oxidagdo do ion ferroso a férrico. Em decorréncia desse
processo de oxidacdo, hd a formacdo de hidroxidos de ferro, que por serem em geral
insolUveis, precipitam sobre as superficies, possibilitando a corrosdo por aeracao
diferencial. Desenvolvem-se no intervalo de temperatura entre 0 a 40°C, sendo faixa
Otima entre 6 e 25°C e no intervalo de pH entre 5,5 a 8,2°C (EDWARDS et al., 2001;
STAROSVETSKY et al., 2001; GENTIL, 2011).

As espécies mais conhecidas envolvidas com a biocorrosdo pertemcem aos
géneros Gallionella, Siderophacus, Sphaerotilus, Leptothrix, Crenothrix e Clonothrix.
Todos 0s géneros possuem espécies com caracteristicas morfologicas e metabdlicas
diferenciadas. Como exemplo, a espécie Gallionella ferruginea que tem metabolismo
autotrofico, necessidade de baixas concentracBes de oxigénio, e dificil isolamento em
laboratério; ao contrario da Sphaerotilus natans, que necessita de consideravel

quantidade de oxigénio e a facilidade de ser isolada em laboratério (OLIVEIRA, 2010).

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

e Bactérias produtoras de exopolissacarideos

A producdo de exopolissacarideos microbianos (EPS) pode ser realizada por
espécies de bactérias Gram-negativas e Gram-positivas, algumas microalgas e fungos
(OLIVEIRA, 2010). A composicdo do EPS varia em funcéo da espécie, da estirpe e das
condigdes de crescimento, incluindo a composicdo do meio, o teor de oxigénio, de
carbono, a osmolaridade, o pH e a idade do biofilme. Em ambientes onde ha baixa
disponibilidade de carbono, oxigénio e estresse hidrico, a producdo de EPS é estimulada
(STEINBERGER E HOLDEN, 2004).

Os géneros das bactérias produtoras de exopolissacarideos que mais interessam
para o estudo da corrosdo sdo: “Pseudomonas”, “Flavobacterium”, “Escherichia”,
“Aerobacter” e “Bacillus”. Estes micro-organismos operam formando densas massas
que isolam a superficie do metal do contato com oxigénio, propiciando o surgimento da

corrosdo por diferenca de aeracdo, e/ou, favorecendo a atuacdo das bactérias redutoras
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de sulfato (CORREA, 2003). Segundo SCOTTO (1993), Clostridium spp.,
Flavobacterium spp., Bacillus spp., Desulfovibrio spp., Desulfotomaculum spp., e
Pseudomonas spp também podem produzir EPS e ja foram isolados em processos

corrosivos de acos inoxidaveis.
Pseudomonas spp.

As espécies do género Pseudomonas sdo bacilos retos ou curvos, mas ndo
vibrioides, de tamanho 0,5-1,0 um por 1,5-4,0 um, Gram-negativos ndo esporulados,
possuem flagelos polares, Unicos ou mdltiplos, metabolismos respiratério, nao
fermentativo, embora possam produzir aerobicamente pequenas quantidades de acido a
partir da glicose. Utilizam compostos organicos de baixa massa molecular, alguns sao
quimiolitotroficos, utilizando H, ou CO como unico doador de elétrons, alguns podem
utilizar nitratos anaerobicamente como aceptor de elétrons, alguns podem utilizar

arginina anaerobicamente como fonte de energia (MADIGAN et. Al., 2010).

As bactérias do género Pseudomonas apresentam necessidades nutricionais
bastante simples crescem quimiorganotroficamente em pH neutro e em temperaturas na
faixa mesofilica. Uma das propriedades notaveis de Pseudomonas é sua capacidade de
utilizar diferentes compostos organicos como fonte de carbono e energia (MADIGAN
et. al., 2010).

Por possuir necessidades nutricionais minimas, estas bactérias sobrevivem em
uma grande variedade de ambientes. Encontram-se amplamente distribuidas no solo e
na agua, podendo também fazer parte da microbiota normal do trato intestinal e pele de

3 a5 % da populacéo.

Algumas espécies de Pseudomonas, predominantes em agua do mar e industrias,
tém sido encontradas envolvidas no processo de corrosdo do ago carbono, acgo
inoxidavel e ligas de aluminio em ambiente marinho. Inicialmente, espécies de
Pseudomonas aerobias sdo reconhecidas por serem colonizadoras pioneiras no processo
de formacéo do biofilme, o papel principal delas surge por criar um ambiente livre de
oxigénio para nutrir as BRS. No entanto, foi posteriormente descoberto que essas
espécies sdo antigas produtoras de material polimérico extracelular e frequentemente
crescem numa distribuicdo superficial sobre o metal e eliminam oxigénio através da

respiracdo; desse modo criam pilhas de aeracdo diferencial ou pilhas de concentracéo de

34



ions (BORENSTEIN, 1996).

Também foi demostrado que espécies de Pseudomonas acentuam a corrosdo de
metais e induzem a ocorréncia de corrosdo por pites na superficie metalica
(PEDERSEN, KJELLEBERG, & HERMANSSON, 1988; BEECH & SUNNER, 2004).

Pedersen e colaboradores (1988) e Videla (1996) informaram que Pseudomonas
spp. facilitavam a desagregacdo da passividade pela excrecdo de &cidos organicos, dessa

forma resultando no aumento de corrosdo de metais.

Bactérias pertencentes a espécie Pseudomonas aeruginosa apresentam
capacidade de se associar ao fungo filamentoso do género Hormoconis e as BRS em
biofilmes formados nas paredes internas de tanques de combustivel de avides a jato.
Essas associacOes, aparentemente, foram responsaveis por graves casos de corrosao do
aluminio e suas ligas (VIDELA, 2003).

e Bactérias oxidantes de enxofre

A maioria das bactérias envolvidas na CMI fazem parte do ciclo do enxofre na
natureza, como é o caso das bactérias oxidantes do enxofre. Dentre as bactérias
oxidantes de enxofre, destaca-se o género Acidithiobacillus, antigamente denominado
de Thiobacillus (KELLY e WOOD, 2000), que sdo micro-organismos
quimioautotroficos aerdbicos que utilizam o dioxido de carbono como Unica fonte de
carbono. Por exemplo, a espécie A. thiooxidans é capaz de oxidar 31 g de enxofre por
grama de carbono, causando uma elevada acidez no meio, devido & producdo
metabdlica de acido sulfdrico, podendo reduzir o pH a valores inferiores a 0,5 (SAND e
GEHRKE, 2003). Essa elevada acidez confere grande agressividade ao ambiente, ndo
apenas para superficies metalicas, mas também para estruturas de pedra e concreto
(WARSCHEID e BRAAMS, 2000).

e Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

As BRS compreendem varios grupos de bactérias que utilizam o sulfato como
agente oxidante, reduzindo-o a sulfeto. A maioria pode também utilizar compostos
de enxofre oxidados tais como o sulfitoe o tiossulfato ou enxofre elementar. As
informag0es sobre a diversidade de BRS em ambientes naturais tem sido obtida pela

utilizacdo de genes marcadores. O gene mais comumente utilizado é o que codifica
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RNA 16S ribossomal (rRNA) (LEU et al., 1998; SCHEID & STUBER, 2001). As
analises de RNAr 16S permitiram organizar as espécies de BRS em quatro grupos
distintos: (1) BRS mesdfilas Gram negativas ndo formadoras de esporos, (2) BRS Gram
positivas formadoras de esporos, (3) BRS termofilas e (4) BRS Arqueobactéria
termofila (CASTRO et al., 2000).

A maioria das BRS s&o classificada como mesofilas, com crescimento 6timo
entre 25 e 40°C, mas algumas especies podem tolerar até —5°C (psicrofilicas), enquanto
outras podem apresentar crescimento 6timo em temperaturas superiores a 75°C
(hipertermofilicas). Com relagdo aos valores de pH, crescem em valor étimo de 7,2;
entretanto, encontram-se espécies que toleram ambientes altamente acidos (pH 4,0) e
alcalinos (pH 9,5). Deve-se destacar ainda a capacidade das BRS suportarem altas
pressGes, como valores em torno de 105 kPa (espécies barofilicas). Todas essas
caracteristicas demonstram a habilidade desse grupo de micro-organismos para crescer
em condicdes extremas e sua adaptabilidade a varios ambientes naturais (POSTGATE,
1984; BARTON e TOMEI, 1995).

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

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) encontram-se espalhadas em zonas
anaerdbicas de diferentes ambientes como solo, sedimentos, 4guas doce e salgada assim
como na boca e intestino de muitos animais, incluindo o homem (MATIAS et al., 2005).
Esses micro-organismos sdo particularmente relevantes em habitats marinhos devido a
alta concentracdo de sulfato na dgua do mar. As BRS sdo consideradas os principais
micro-organismos  envolvidos no  processo de corrosdo  microbioldgica
(JAVAHERDASHT]I, 1999).

Existem diferentes mecanismos sugeridos na literatura pelos quais as BRS
podem facilitar a corrosdo. Exemplos de mecanismos incluem despolarizacéo catddica,
acoplamento galvanico sulfeto de ferro e absorcéo eletronica direta. A principal reacéo
eletroquimica envolve a producédo de sulfeto via atividades BRS metabolicas (BHOLA
et. al., 2013).
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Os géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum e Desulfobacter pertencem ao grupo
de bactérias que reduzem o sulfato (SO,%) a sulfeto (S%), j4 0 género Desulfomonas
além de reduzir o sulfato, também reduz o enxofre elementar (S) para sulfeto (S?)
(GENTIL, 2011). A reducdo do enxofre elementar ou tiossulfato produz sulfeto de
hidrogénio que consequentemente acidifica o meio, além de catalisar a acdo do
hidrogénio em acos (LITTLE e LEE, 2007). Os sulfetos de ferro se caracterizam por
causar um marcante efeito catodico de despolarizacdo da reacdo de reducdo de
hidrogénio, o que induz uma aceleracéo indireta na velocidade de corroséo por via
catddica (VIDELA, 2003).

O hidrogénio é um importante componente no metabolismo da maior parte das
BRS. Ele pode ser usado como Unica fonte de energia, na presenca de acetato ou CO,
como fonte de carbono (BRANDIS e THAUER, 1981). As enzimas diretamente envol-
vidas no metabolismo de hidrogénio molecular, chamadas de hidrogenases, séo respon-
saveis pela oxirreducdo do hidrogénio e vém sendo cada vez mais estudadas devido ao

seu envolvimento na teoria da despolarizacdo catddica.

As BRS utilizam hidrogénio catddico, através da enzima hidrogenase para obter
os elétrons necessarios para reduzir sulfato para sulfeto pela seguinte reacdo,

representada pela Equacéo 1:
SO;~+ 8H™ + 8¢~ - HS™ + OH™ + 3H,0 (Eq.1)

Em um ambiente de desaerado, o hidrogénio é produzido pela reagdo catodica de

dissociacdo da agua como mostrado na Equacéo 2.
2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ (Eq.2)

ReacOes de transporte de elétrons levam a formagdo de forca de protons
fornecendo energia para as células. Alguns ions sulfeto biologicamente produzidos irdo
converter-se ao sulfeto de hidrogénio especialmente a pH acido como se segue, na

Equacdo 3:
HS™ + HY = H,S (Eq.3)

A producdo de sulfeto de hidrogénio e a oxidacdo do ferro (reacao anodica)

promove a formacao de sulfeto de ferro como descritos nas Equacgdes 4-6 (BHOLA et.
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al., 2013):

Fe — Fe?* + 2e~ (Eq.4)
Fe?* + H,S — FeS + 2H™ (Eq.5)
3Fe?t + 60H™ — 3Fe(OH), (Eq.6)

O principal tipo de corrosdo provocado pelas bactérias redutoras de sulfato é a
corrosdo por pites, em que se observa a deposicdo de sulfeto de ferro (produto de
corrosdo de coloragéo preta) dentro dos pites (HAMILTON, 1985). Considerando que
as BRS sdo micro-organismos aerotolerantes, a corrosdo ocorre abaixo de tubérculos
(camadas de produto de corrosao), sob os quais se pode encontrar pites profundos, em
funcdo do ataque ao metal pelos sulfetos produzidos durante seu metabolismo
(GENTIL, 2011).

e Bactérias produtoras de acidos

Existem vérias bactérias heterotréficas que apresentam a capacidade de produzir
acidos organicos de cadeia curta, tais como, acido férmico, acético, latico, propionico,
butilico e drico. As bactérias produtoras de acido estdo diretamente relacionadas a
biocorrosdo pela producdo de substancias corrosivas. Nos ultimos anos estes micro-
organismos vém recebendo uma aten¢do especial devido a sua relagdo com as BRS. Os
acidos secretados pelas bactérias produtoras de acidos podem ser metabolizados pelas
BRS. Assim, o efeito sinérgico desses dois grupos de bactérias pode intensificar a
biocorroséo (Figura 3.4) (BOGAN et al., 2004).

Dentro deste grupo de bactérias pode-se destacar o género Acidithiobacillus que
sd0 micro-organismos aerobios que se apresentam na forma de bacilos curtos, com
cerca de 0,5 um de diametro e de 1,0 a 3,0 um de comprimento. Possuem mobilidade
propria, por meio de um dnico flagelo polar, ndo formam esporos e se apresentam
geralmente como células isoladas. Sua temperatura étima de crescimento situa-se entre
10 e 37°C, mas algumas variedades termofilas sdo capazes de crescer em temperaturas
superiores a 55°C. Desenvolvem-se em &gua do mar ou de rio, de acordo com as
caracteristicas halofilicas das especies.

O Acidithiobacillus thiooxidans € capaz de oxidar 31g de enxofre por grama de

carbono, causando uma elevada acidez no meio (aproximadamente pH 0,5) devido a
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producdo metabdlica de acido sulfdrico (VIDELA, 2003). Essa elevada acidez pode
conferir grande agressividade ao ambiente, ndo apenas para superficies metalicas, mas
também para estrutura de pedra e de concreto (WARCHEID e BRAAMS, 2000). Outras
espécies bacterianas podem produzir &cidos inorganicos como o acido nitrico
(Nitrobacter e Pseudomonas), &cido nitroso (Nitrosomonas) e &cido sulfidrico (BRS e
Clostridium) (VIDELA, 2003).

Figura 3.4 — Esquema da interacdo entre as bactérias produtoras de &cido e
as BRS na biocorroséo.
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Fonte: PINEU, et. al., 2003, adaptado por GALVAO, 2008.

3.4 Corroséao e biocorrosdo em Ligas de Aluminio

O aluminio sofre corrosdo tanto em meio acido como em meio alcalino,
embora para 4 < pH < 9, que corresponde a um intervalo de pH comumente encontrado
em atmosferas naturais, ocorra formacdo de uma camada passiva de Oxido protetora
(MATTSSON, 1989; DAVIS, 1999). A espessura dessa camada pode variar em funcéo
da temperatura, ambiente e elementos de liga. Para Oxidos formados no ar, a
temperatura ambiente, as espessuras variam entre 2 e 3 nm, enquanto que , quando
formados a temperaturas de 425°C, os filmes podem atingir até 20 nm de espessura
(SHIMIZU, 1991). Para uso industrial sdo necessarias medidas de protecdo para atender
as exigéncias do mercado quanto a vida Gtil do material, pois em contato com meios que

contenham cloretos, este filme € instavel e ndo proporciona protecdo adequada.

As equacOes eletroquimicas que regem a corrosdo do aluminio sdo descritas pelas

equacaoes 7 a 9:
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Al - AIP* + 3e” (Eq.7)
0, +2H,0 +4e — 40H  meio alcalino ou meio neutro, aerado (Eq.8)
2H" + 2e° — H, meio &cido, desaerado (Eq.9)

Nas regides de intermetalicos das ligas de aluminio, o acoplamento galvanico
facilita as reacdes 8 e 9. Quando o metal fica em contato com &gua, oxigénio ou
hidrogénio a célula galvanica se completa e metal sofre corrosdo. Levando em
consideracdo que os pares galvanicos nas ligas de aluminio sempre existirdo, pois 0s
intermetalicos estdo em contato com a matriz, a maneira de evitar a corrosao é evitar o
contato do eletrélito com a superficie metélica e/ou os reagentes catddicos, por meio de
barreiras ou inibidores de corrosdo (VARGEL, 2004; RAMANATHAN, 2004 e
GENTIL, 2011). Elementos de liga podem modificar o potencial de corrosdao do

aluminio em ambos os sentidos, conforme pode ser visto na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Influéncia de elementos de
liga sobre o potencial de dissolu¢do de

ligas de aluminio.
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O diagrama Pourbaix E-pH de aluminio ilustra a natureza anfotérica de

aluminio: ele é atacado tanto em meios acidos e alcalinos.

Figura 3.6 - Diagrama de Pourbaix E- pH do aluminio.
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Fonte: VARGEL, 2004.

O diagrama de Pourbaix simplificado ilustra as regiGes onde ocorrem a
passividade, a imunidade e a corrosdo do aluminio puro. Observa-se que a regido de
passividade do aluminio em meios aquosos ocorre em um intervalo de pH que varia
entre 4 e 8,5. Essa regido corresponde a estabilidade do 6xido de aluminio, que protege
0 metal contra corrosdo. Porém, em regifes onde o pH esta abaixo de 4 ou acima de 8,5
essa camada perde seu carater protetor, devido a alta solubilidade deste 6xido em meios
4cidos e basicos. E importante ressaltar a possivel ocorréncia da oxidacdo do aluminio
por um tipo especifico de corrosdo localizada (corrosdo por pite), na regido de
passividade (DAVIS, 1999).

Como todos os metais passivos, o aluminio € propenso a corrosao localizada em
meio aquoso perto de neutralidade. Sob estas condicOes, a corrosao localizada depende
mais da quantidade de &nions, tais como cloretos, do que nas variagdes do valor de pH
do meio aquoso. O aluminio sofre corrosdo localizada, principalmente corrosao por
pites, que consiste em um sitio de corrosdo ativo que possui uma regido anodica e outra

catddica em contato elétrico continuo, na presenca de um eletrélito (SHIMIZU, 1991).
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O comportamento eletroquimico do aluminio é influenciado pela camada de
oxido natural que rege a resisténcia a corrosdo do aluminio. O potencial medido em
aluminio n&o corresponde ao do metal, mas constitui um potencial misto entre a camada
de Oxido e o metal. O potencial do metal ndo pode ser medido, porque em meios
oxidantes, tais como &gua, a camada de Oxido ira formar-se imediatamente
(RAMANATHAN, 2004).

Ao medir uma taxa de corrosdo instantanea, este valor tem de ser considerado
como resultante da corrosdo uniforme. Em aluminio, a corrosdo vai progredir como
colocando em meio proximo do neutro. A medicdo de uma corrente de corrosdo da
alguma indicacdo da taxa de corrosdo global, mas ndo revela nada sobre os aspectos
morfoldgicos de corrosdo, tais como didmetro, densidade e localizacdo de cavidades.
(VARGEL, 2004).

Ezuber et al., (2008) investigaram o comportamento frente a corrosdo da ligas
de aluminio 5083 e 1100 em &gua do mar a 23 e 60° C. Neste estudo, ensaios de
polarizacdo mostraram que as ligas sofriam ataque por pite. O potencial de ruptura das
duas ligas diminuiu com o aumento da temperatura de ensaio, com uma melhor
resisténcia a corrosdo para a liga 1100. Os ensaios de perda de massa revelaram valores
baixos da taxa de corrosdo para ambas as ligas, o que indica uma utilizagdo benéfica
para estas ligas em ambientes marinhos. A morfologia de pites nas ligas de aluminio
polarizadas mostrou pocos hemisféricos mais profundos isolados na liga de 5083.
Amostras da liga de 1100 revelou um maior nimero de pogos rasos (mais proximo de
manchas de dissolugdo). Os resultados mostraram que o tipo de particulas intermetélicas
na liga de aluminio desempenhou um papel importante na desagregacdo, passividade e

morfologia de po¢os em agua do mar.

A corrosdo do aluminio e suas ligas por micro-organismos contaminantes de
combustiveis derivados de petroleo que contenha querosene € por sua importancia
tecnoldgica e econdmica o caso de corrosdo microbiolégica que mais estudos tem

originado, juntamente com a corrosao de ferro pelas bactérias redutoras de sulfato.

Atualmente, existem bastantes evidéncias para considerar o Hormoconis resinae
entre os fungos e a Pseudomonas aeruginosa entre as bactérias, como 0s principais

contaminantes de combustiveis de jatos, associados a processos de corrosao do aluminio
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e suas ligas. Como resultado da acdo destes e outros micro-organismos mencionados
tém-se a propagacao, penetracdo e ruptura dos revestimentos de tanque de combustivel
e filmes passivos sobre o metal, levando ao aparecimento de processos de corrosao
localizada geralmente do tipo de pite (VIDELA e HERRERA, 2004).

Rosales e lannuzzi (2008) investigaram a corrosdo microbiologicamente
induzida na liga aeronautica AA2024 T351 pelo fungo Hormoconis resinae. Polarizacédo
anodica foi aplicada até o Ep da liga AA22024 apds diferentes tratamentos térmicos,
especialmente T351, e Al 99,999% como referéncia. Foi demonstrada a susceptibilidade
CMI da liga AA2024 T351 por culturas de fungos e a morfologia de encapsulamento

perigoso do respectivo ataque por meio de contornos de grao.

Giacobone et al. (2011) realizaram estudos microbiolégicos de uma piscina de
combustivel nuclear para avaliar o risco biocorrosdo por Bacillus cereus RE 10 na liga
de aluminio 6061 e no aluminio puro (Al 99,999%). Apds 20 dias de exposicdo, grandes
pocos cobertos com depdsitos foram encontrados na liga 6061, mas ndo sobre Al
99,999%. Houve uma correlacdo estreita entre as manchas de biofilme, depoésitos de
corrosdo, corrosdo por pite Al-(Fe or Ti)-Si e inclusdes. Eles postularam que esta
correlacdo é uma consequéncia de uma alcalinizacdo local em torno das inclusdes que
produz mudancas no padréo expressdo do B. cereus RE 10 que permite a sobrevivéncia
bacteriana usando outros substratos. Sob estas condi¢6es, o biofilme gerado induz um

efeito de corroséo intersticial em torno das inclusdes intermetalicos da liga.

Yousaf et al. (2015) investigaram o comportamento & corrosdo influenciada
microbiologicamente e os seus efeitos sobre as propriedades mecanicas das ligas Al-Cu
na presenca e auséncia de bactérias Bacillus megaterium. A resisténcia de transferéncia
de carga (RTC) encontrada foi pequena na presenca da bactéria, em comparacdo com
meio de controle. Andlises da microestrutura indicaram a corrosdo sob a forma de sulcos
na superficie das amostras do controle e na com o micro-organismo. Os danos de
corrosdo em corpos de prova, causados por bactérias foram mais intensos em
comparagdo com o controle, aumentando com o tempo de exposic¢ao. Os testes de tracdo
das amostras indicaram que a diminui¢do de tensdo de cedéncia, resisténcia a tracdo
final e a percentagem de alongamento com 0 aumento do tempo de exposi¢ao tanto no

sistema de controle e na presenca de uma cultura bacteriana.
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Juzeliunas et al. (2007) estudaram a corrosdo microbiana do zinco e do aluminio
pelo fungo Aspergillus niger ao longo de 2 anos de exposi¢do em atmosfera Umida. Eles
observaram por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) a aceleracdo da
corrosdo microbiologicamente induzida no Zn e inibi¢cdo da CMI no Al. Embora tenha
havido um aumento na resisténcia da camada de éxido de aluminio, a diminuigdo da
espessura da camada implicita pela CMI afetou principalmente os locais de corrosao

localizada do aluminio (poros, microfissuras, etc).

O uso do aluminio e suas ligas vem se tornando alvo de interesse de
pesquisadores que buscam o desenvolvimento de novos tratamentos térmicos,
modificacdo superficial e/ou associacdo de métodos de protecdo anticorrosiva, visando
uma aplicacdo eficiente desses materiais em equipamentos e processos industriais
(VARGEL, 2004; AHAMAD, 2012).

Liu, et al. (2010) investigaram a reducdo da biocorrosdo pelo Vibrio natriegens
em aluminio usando modificacbes na superficies e superficies super-hidrofobicas. Os
resultados deste estudo mostraram que nem a anodizacdo nem a modificacdo quimica
poderia diminuir a taxa de corrosdo e a aderéncia bacteriana individualmente. V.
natriegens mostrou apenas fraca aderéncia para a superficie super-hidrofébica, e o
mecanismo de biocorrosdo estava intimamente associada com a energia e topografia de

superficie.

Wag et al. (2015) estudaram superficies porosas com infusédo de lubrificantes em
aluminio como uma barreira a corrosdo induzida por bactérias redutoras de sulfato.
Anélises de microscopia de fluorescéncia e medigdes eletroquimicas demonstraram
elevada resisténcia a aderéncia de bactérias e a corrosdo microbioldgica induzida por

BRS na superficie modificada em agua do mar estéatica.

Abdoli et al. (2016) estudaram o comportamento a corrosao de revestimentos
compdsitos termicamente pulverizados em Al e Al / nano-Al,0; em &gua do mar
artificial na presenca de bactérias de Escherichia coli. Estes pesquisadores observaram
que a colonizacdo das bactérias nas superficies dos revestimentos foi seguida por
formacédo e acumulacdo de um biofilme homogéneo. Testes eletroquimicos revelaram
uma resisténcia a corrosdo significativamente melhorada dos revestimentos apos a

cobertura homogénea e completa do biofilme.
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3.5 Técnicas de analise de superficie

No estudo da corrosao, as técnicas de analise de superficies sdo muitas vezes
indispensaveis para se identificarem os produtos de reacdo que aderem a superficie do
material. De acordo com o tipo de ensaio de corrosao, os filmes podem ser observados
durante ou ap6s o ensaio. De modo geral, no estudo da corrosdo Umida os corpos de
prova sdo analisados ap0s 0s ensaios de corrosdo; ja na corrosdo seca, é possivel

analisar e acompanhar a evolucdo desde o inicio do processo (GEMELLI, 2001).
As técnicas de andlise de superficie mais usadas sao:

e Microscopia Optica;
e Microscopia Eletrénica de Varredura;
e Microanalise por dispersédo de energia ou por comprimento de onda;

e Difragéo de raios-X;

3.5.1 Microscopia Optica

Dentre as técnicas de caracterizacdo de superficie a técnica de microscopia
Optica € a mais difundida em funcdo dos custos reduzidos em comparagdo com outros
ramos da microscopia, esta técnica permite a analise de grandes areas, além de ser de
utilizacdo simples e rapida (RUSS, 2007; PADILHA & ANGELO, 2004). Porém a
microscopia éptica apresenta duas importantes limitacdes, a resolucdo limitada a um
micrometro, em funcdo do comprimento de onda da luz visivel, e uma restrita
profundidade de campo. Isto gera alguns problemas no exame de superficies. Se a
superficie ndo é plana o suficiente e perpendicular ao feixe éptico ndo é possivel obter
foco em toda area observada. Isto limita a capacidade de obter imagens de superficies
rugosas. Por outro lado, esta aparente limitacdo, pode apresentar-se vantajosa em
medicgdes de alturas de superficies atravé de técnica de desfocalizacdo. Um exemplo é a
medicéo de profundidade de pites (LANDOLT, 2007).

45



3.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura-(MEV) e Espectrometria de Energia
Dispersiva-(EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é amplamente utilizada na
observacdo de superficies metalicas. Nesta técnica um feixe de elétrons incide sobre
uma superficie, enquanto que um detector registra o fluxo de elétrons secundéarios
irradiados pela amostra. Este depende do angulo entre o feixe incidente e a superficie. A
imagem formada pelo detetor reflete a topografia da amostra. Por apresentar excelente
profundida de foco, o MEV permite a analise de superficies irregulares, como
superficies de fratura por exemplo (LANDOLT, 2007; PADILHA & ANGELO, 2004).

A microscopia eletrénica de varredura é uma das técnicas utilizadas para a
avaliacdo qualitativa dos biofilmes presentes nos metais. Ela fornece informacdes sobre
a morfologia de células microbianas e colénias, a distribuicdo microbiana das colonias
na superficie, a presenca de EPS e a natureza de produtos de corrosdo (cristalina ou
amorfa). Também revela o tipo de ataque e as alteragbes da microestrutura do metal
apos a remocao do biofilme (BEECH, 2004).

A técnica de EDS (Energy Dispersive System) é usualmente apresentada
juntamente com a microscopia eletronica de varredura pela sua disponibilidade nestes
equipamentos. Os microscopios eletronicos de varredura podem possuir equipamento de
microanalise acoplado permitindo a obtencdo de informacgfes quimicas em areas da
ordem de micrometros. As informacGes, qualitativas e semi-quantitativas, sobre os
elementos presentes sao obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da

interacdo do feixe primario com a amostra.

3.6 Técnicas eletroguimicas aplicadas ao estudo de corrosédo e biocorrosao

Os métodos eletroquimicos baseiam-se na natureza eletroquimica dos processos
corrosivos, podendo ser utilizados com sucesso em inimeras aplicagdes. Esses métodos
permitem a deteccdo de alteragfes sensiveis na cinética do processo corrosivo, 0 que 0S
tornam extremamente atraentes para efetuar o monitoramento in situ da evolucdo da
corrosdo em equipamentos industriais, através de sistemas informatizados de aquisi¢éo
de dados (GENTIL, 2011).
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3.6.1 Potencial de Circuito Aberto-(CPA)

Potencial de circuito aberto € o potencial de eletrodo de trabalho em relagdo ao
eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente séo aplicados. Este método
se caracteriza pelo monitoramento do potencial em relagdo ao tempo, até que uma
variacdo nos perfis de potencial em relacdo ao tempo seja observada. Por meio deste
processo espontaneo podem-se conhecer os potenciais de circuito aberto e o tempo
necessario para a sua estabilizacdo (SILVA, 2005). Durante um processo COrrosivo, a

interface eletrodo/eletrélito adquire uma estrutura especial:

i) Separacéo de cargas entre 0s elementos do metal e os ions da solucéo;

il) Interacdo entre os ions da solucdo e moléculas de agua;

iii) Adsorgdo de ions no eletrodo;

iv) Processos difusionais e migracionais de espécies idnicas - ocorrem de
maneira particular e com importancia fundamental no entendimento deste
processo. Essa interface € denominada de dupla camada elétrica (Figura 3.7).
Sobre a dupla camada aparece uma diferenca de potencial, que permite a
definicdo de potencial de eletrodo que caracteriza a passagem de corrente entre 0
eletrdlito e o eletrodo (MAREK, 1992).

Figura 3.7 - Estrutura da dupla camada elétrica.
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Nota-se nesta configuracdo a presenca da dupla camada de Helmholtz, a qual se
assemelha a um condensador elétrico, e de uma camada difusa, conhecida como camada
de Gouy-Chapman, na qual os ions se espalham por uma distancia de aproximadamente
um micron (1 um). O plano P, saturado com ions metalicos, é chamado de plano de
Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que forma a regido em que 0s ions nao
solvatados (sem a bainha de solvatacdo) ou parcialmente solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz interno. A estrutura inteira
da dupla camada elétrica depende de fatores tais como: o grau de agitacdo da solugéo,
dos ions presentes e em qual quantidade, e outros. Um metal que forma uma dupla
camada elétrica é chamado de eletrodo (WOLYNEC, 2003).

O potencial de corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental. O conhecimento do valor do potencial de corroséo pode
fornecer informacdes valiosas tanto em aplicagfes praticas de técnicas de protecdo
contra a corrosdo, como nas investigacOes de processos corrosivos. Em muitas
aplicacdes existe interesse em se acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao longo
do tempo, sendo recomendado sobretudo nos estagios iniciais do ensaio (WOLYNEC,
2003). Dada a sua simplicidade, a determinacao do potencial de corrosdo tem sido usada
em estudos sobre a formacéo de biofilmes (IGNATIADIS e AMALHAY, 2001).

O potencial de um metal imerso numa solucdo aquosa estabiliza-se geralmente
ao longo de varias horas ou mesmo varios dias. A evolugdo do potencial ao longo do
tempo pode dar informagdes interessantes sobre a evolugdo dos fendmenos de corroséo

ou passivacdo. As parcelas dadas na Figura 3.8 fornecem alguns casos classicos:

Figura 3.8 - Curvas tipicas de
potencial versus tempo.

Time
Fonte: VARGEL, 2004.
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curva a: como o potencial torna-se mais nobre, o0 metal (ou liga) torna-se passivado;
curva b: o potencial torna-se cada vez menos nobre;
curva c: os potenciais diminui e em seguida aumenta: ataque seguido de passivacao;

curva d: esta é observada quando a camada protetora de um metal estd modificado.

3.6.2 Curvas de polarizagao

A técnica de curvas de polarizacdo consiste na aplicacdo de sobrepotenciais em
relacdo ao potencial de corrosédo, tanto no sentido anddico como no sentido catodico,
exercendo assim, uma polarizacdo no metal e medindo simultaneamente a corrente que
circula entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. As curvas de polarizacédo
permitem, pela observacdo da magnitude dos valores numéricos de corrente medidos e
das formas que descrevem apds plotadas, que se facam analises preliminares confidveis

sobre o tipo de processo corrosivo em andamento (NUNES, 2007).

Para o levantamento das curvas de polarizacdo utiliza-se um potenciostato em
conjunto com um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo para medir o potencial de
corrosdo. A operacgdo consiste em polarizar o eletrodo de trabalho fixando valores de
potencial (E) na direcdo catodica (valores mais negativos), anodica (valores menos
negativos) ou ambas, registrando os valores correspondentes de corrente elétrica (i)
revelados pelo proprio aparelho. A polarizagdo pode ser feita de dois modos:
controlando o potencial (potenciostatica ou potenciodindmica) ou a corrente aplicada
(galvanostatica ou galvanodinamica). A partir dos potenciais e das correntes obtidas
constrdi-se as curvas de polarizacdo que representam as reacdes catddica e anddica
(Figura 3.9).

Figura 3.9- (A) Curva de polarizacao catédica e anddica e (B) Curva anddica
mostrando regido de passivacao.
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Fonte: NUNES, 2007.
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Essas curvas d&o indicacdo da formag&o de peliculas protetoras quando o metal
sofre passivacdo de algum tipo (ex: aco inox, aluminio em alguns meios). Quando ha
formacédo de pelicula protetora, a corrente fica extremamente baixa, seguindo quase
paralela ao eixo y. Pode ocorrer ainda a formacéo de pelicula apds certo fornecimento
de corrente (Figura 3.9 B); assim, h&d uma redug&o brusca na densidade de corrente para
uma faixa de potencial, até que haja rompimento da camada passivadora por alguma
reacdo anodica que promova elevacgédo da corrente. Quando a corrente € variada ao longo
do processo de polarizacdo, indicando a auséncia de pelicula passivadora, pode-se dizer
que estd ocorrendo uma dissolugdo ativa, ou seja, 0 metal estd corroendo (Figura 3.9 A).
Deste modo, através das curvas de polarizacdo pode-se verificar a formacao de filmes
protetores, dissolucdo ativa do metal no meio e, em alguns casos a corrente de corrosao
(GENTIL, 2003).

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Corpos de prova

Foram utilizados corpos de prova da liga de aluminio 5052-H32 nas dimensoes:
40x25x3mm (CP1) para ensaio gravimétrico de perda de massa; 30x10x3mm (CP2)
para analises de MEV de biofilme; 10x10x3mm embutido em resina epoxi com encaixe
de fio de cobre para medida de Potencial de Circuito Aberto-OCP; e 50x50x3mm (CP4)
para ensaios de Polarizacdo Linear, (Tabela 4.1), ambos confeccionados no
Departamento de Engenharia Mecéanica da UFPE, (Figura 4.1). A composicado quimica
da liga utilizada foi obtida por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica, realizada pela
empresa Alcoa-PE (Tabela 4.2).

Tabela 4.1 — Descricéo dos corpos de prova utilizados do estudo.

Corpo de DimensGes . .
Prova (o) Aplicacéo Quantidade
cP1 40X25x3 Taxa de corrosao}e_Anallses de 36
superficie
CP2 30x10x3 MEYV de biofilme 8
Medida de potencial de circuito
*
CP3 10x10x3 Aberto-OCP 8
CP4 50x50x3 Polarizagéo Linear 32
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*O CP3 foi embutido em resina epdxi e recebeu um pequeno corte para encaixe de fio
de cobre e obtencdo de contato elétrico.

Figura 4.1- Corpos de prova utilizados no estudo.

CP1 CP2 CP3 CP4

Fonte: Autora

Tabela 4.2- Composi¢éo quimica da liga 5052 utilizada no estudo (em peso %b).

) ) ) Designacéo de
Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti )
témpera

0,05 0,23 0,002 0,058 2,324 0,176 0,003 0,003 0,013 bal. H32

Antes de serem introduzidos nos sistemas, 0s corpos de prova foram lixados em
lixas de carbeto de silicio (sequencia 220, 320, 600 e 1200 mesh), para obtencdo de um
perfil de rugosidade uniforme, foram medidos com paquimetro digital, limpos em banho
de ultrasson 1min em alcool isopropilico e 2 minutos em acetona, secos com jato de ar
quente e pesados ao décimo de miligrama. Em seguida, os corpos de prova foram
esterilizados por radiacdo UV em cabine bildgica, 15 minutos de cada lado.

4.2 Agua do mar utilizada no estudo

A &gua do mar utilizada neste estudo foi coletada na regido do porto do Recife, a
uma distancia de aproximadamente 100 metros do cais, acondiciona em galdo limpo e
levada até 0 COMPOLAB-UFPE, onde foi esterilizada em autoclave com temperatura
de 121°C e pressao de latm por 20 minutos.
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4.3 Analises fisico-quimicas da agua

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Analises de
Minerais, Solos e Aguas (LAMSA) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Os parametros fisico-quimicos
analisados foram: pH, Condutividade Elétrica, Dureza Total, Calcio, Magnésio,
Alcalinidade de Carbonatos (CaCO3; e COj3), Alcalinidade de Bicarbonatos (CaCO; e
HCOs), Alcalinidade de Hidroxidos (CaCOs3), Cloretos, Sulfatos, Nitritos, Nitratos e
Ferro Total, de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

4.4  Culturas microbiolégicas utilizados no estudo

e A cultura de Bactérias Redutoras de Sulfato-BRS, cedida pelo Laboratério de
Microbiologia Industrial e Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica
da UFPE, foi obtida a partir de cultivos sucessivos de amostras de agua do mar
de uma regido portuéria de Recife-PE em meio Postgate E modificado. A cultura
foi quantificada pela técnica de ndmero mais provavel, encontrando-se uma

concentracéo de 1,2 x 10

e A cultura de Pseudomonas spp. DA416 foi cedido pelo Departamento de
Antibidtcos da UFPE sob a forma de biomassa em meio Pseudomonas Isolation
Agar. Esta cultura foi repicada em meio sélido Cetrimide Agar sob a forma de
estrias em tubos de ensaio inclinados. Para utilizacdo desta cultura nos sistemas
estudados, preparou-se uma suspensdo bacteriolégica em solucdo salina e
utilizou-se o tubo padrdo n° 0,5 da escala de McFarland para obtengdo da

concentracdo 1,5x 10® por comparacdo da turvacao.

4.5 Montagem dos sistemas

Os sistemas estudados (Figura 4.2) foram montados em cabine bioldgica,
utilizando recipientes de vidro de volume atil igual a 2L, e tela de plastico para fixacédo
dos corpos de prova suspensos por fios de nylon, ambos previamente esterilizados.

Cada sistema continha 9 corpos de prova do tipo CP1 e 4 corpos de prova do tipo CP2.
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Apos adicdo da agua do mar e dos respectivos inoculos, para os sistemas bidticos, 0s
sistemas foram mantidos em temperatura ambiente e monitorados ao longo de 48 dias.

A Tabela 4.3 apresenta a composi¢do para cada sistema.

Figura 4.2 — Sistemas utilizados no estudo.

(S1) (S2) (S3) (S4)

Fonte: Autora

Tabela 4.3 - Descrigéo dos sistemas estudados.

Sistema Composicéo
S1 Agua do mar estéril
S2 Agua do mar estéril com 1% de inéculo de BRS 108 NMP/mL
s3 Agua do mar estéril com 1% de inéculo de Pseudomonas spp.10°
UFC/mL
s4 Agua do mar estéril com 1% de inculo de BRS 10° NMP/mL e 1% de

indculo de Pseudomonas spp.10® UFC/mL

*QO sistema S2 foi purgado com gas nitrogénio por 20 minutos para reducdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido no meio, a fim de favorecer o crescimento das
BRS.

4.6 Quantificacdo microbiana dos biofilmes formados na superficie do material

Para quantificacdo dos micro-organismos sésseis, 3 corpos de prova dos sistemas
bidticos foram retirados ap6s 12, 24 e 48 dias de imersdo, e acondicionados em
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recipientes estéreis contendo 30 mL de solucdo redutora, onde os biofilmes formados
nas superficies dos cupons foram removidos através da raspagem da superficie do metal
com espatula de plastico. Todos os procedimentos foram realizados em cabine

bioldgica, obedecendo as normas da técnica asseptica (CRAVO, 2004).

Tabela 4.4 — Composicdo da solucdo redutora.

Componentes Quantidades (L)
Tioglicolato de sédio 0,124 ¢
Acido asc6bico 01lg
Resazurina (0,025%) 4,0 mL
NaCl 309

A solucdo redutora foi preparada de acordo com a Tabela 4.4, em seguida, o pH
foi ajustado para 7,6. A solucdo foi purgada com nitrogénio por 20 minutos,
posteriormente foi distribuido 9 mL da solucdo em frascos de penicilina (capacidade de
10 mL) tampados com rolhas borracha e lacrados com lacre de aluminio. Foram
esterilizados em autoclave a 1 atm, 121 °C, por 20 minutos. As suspensdes celulares
assim obtidas foram utilizadas para quantificacdo dos micro-organismos estudados:

Pseudomonas spp. — A quantificacdo deste micro-organismo foi feita por
contagem de unidades formadoras de colonias (UFC) pela técnica “pour-plate” em
placas de Petri contendo o meio Cetrimid Agar. As dilui¢cbes dos indculos foram feitas
em tubos de ensaio contendo 9 mL de solucdo salina 3,5% estéril. A quantificacdo
celular foi determinada ap6s um periodo de incubacdo de 48 horas a 30 £ 1°C. A Tabela
4.5 descreve a composicdo do meio Cetrimid agar. Ap6s o preparo o meio foi

esterilizado em autoclave a 1 atm, 121 °C por 15 minutos.

Tabela 4.5 — Composi¢do do meio para Pseudomonas spp. Cetrimid agar.

Componentes Quantidades (L)
Meio Cetrimed &gar 46,79
Glicerol 10 mL
NaCl 309
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A presenca de Pseudomonas sp. se da pelo crescimento através da formacdo de

colonias circulares, creme com brilho, conforme mostra a Figura 4.3.

Figura 4.3 — Col6nias de Pseudomonas spp.

Fonte: Autora

Bactérias redutoras de sulfato (BRS) - A quantificacdo deste grupo
microbiano foi feita através da técnica do numero mais provavel (NMP) em tubos tipo
penicilina de 10 mL de capacidade contendo 9 mL do meio Postgate E modificado. A
condicdo de anaerobiose foi garantida através da purga (20 min.) e distribuicdo do meio
com N e vedagdo dos frascos com rolhas de borracha e lacres metalico (VIEIRA; 2008,
e DE FRANGCA, 2008).

Tabela 4.6 — Composicéo do meio Postgate E modificado.

Componentes Quantidades (L)

KH,PO, 059
NH,CI 1,09
Na,SO,4 109
CaCl,.2H,0 0,67¢g
MgCl,.6H,0 1,689

Lactato de Sddio 7,0 mL
Extrato de Lévedo 109
Acido Ascorbico 01g
Agar-agar 199

Resazurina (0,025%) 4,0 mL
FeSO,.7H,0 059
NaCl 30g

Fonte: POSTGATE, 1984.
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O pH do meio foi ajustado para 7,6 e a esterilizagdo a latm, 121°C, por 20
minutos. Antes da inoculacdo dos frascos foi adicionado, a cada um deles, 0,1 mL de
uma solucdo redutora de tioglicolato de sodio 12,4 g/L (esterilizada a 1 atm, 20
minutos). As dilui¢des dos indculos foram feitas em solucdo redutora em tubos tipo
penicilina contendo 9 mL de solucdo redutora preparada conforme descrito
anteriormente. A determinacdo do crescimento celular sera feita apds incubacdo a 30+-
1°C por 28 dias. O escurecimento do meio (Figura 4.4), devido a formacao de depdsitos
de sulfeto confirma o crescimento das BRS (POSTGATE, 1984).

Figura 4.4 - Meio POSTGATE sem inéculo (a) e meio POSTGATE
com inéculo positivo para BRS (b).

(@) (b)

Fonte: Autora

4.7 Microscopia eletrénica de varredura dos biofilmes formados

As analises de microscopia foram realizadas no Departamento de Fisica da
UFPE utilizando microscopio eletrdnico de varredura marca TESCAN MIRA3. Apos 12
dias de imersdo os corpos de prova de aluminio com biofilme foram retirados dos
sistemas e recebidos em glutaraldeido 5% em tampdo cacodilato de sdédio 0,1M,
preparado com agua destilada, onde permaneceram por 24h. Posteriormente, foram
lavados com o tampdo cacodilato de sddio duas vezes, por cerca de 10 minutos, em
seguida foram gradual e completamente desidratados em acetona (30% - 100%)
(PENNA et al., 2002). As amostras assim obtidas, foram entdo metalizadas com ouro,

para serem examinadas no microscépio de varrimento.
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4.8 Analise gravimétrica de perda de massa e calculo da taxa de corroséo

Apos a retirada do biofilme formado, os corpos de prova foram submetidos a
decapagem em &cido nitrico P.A. por 5 minutos, enxaguados em agua destilada, secos
com jato de ar quente e novamente pesados ao décimo de miligrama em balanca
analitica (ASTM G1-03). Para obtencdo da taxa de corrosdo utilizou-se a seguinte

formula, descrita pela Equacéo 10.
Taxa de corrosdo = (K x W)/(Ax T x D) (Eqg. 10)

Onde:

K = constante de conversdo de unidades (8,76x10* para mm/ano);
T = tempo de exposicdo em horas;

A = 4rea em cm?;

W = perda de massa em gramas;

D = densidade em g/cm® (ASTM G1-03).

A intensidade da taxa de corrosdo obtida neste ensaio foi classificada de acordo
com a Norma NACE RP-07-75 (1999), apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Classificacao da taxa de corrosao.

Classificagéo Perda de massa (mm/ano)
Baixa <0,025
Moderada 0,025-0,12
Alta 0,13-0,25
Severa >0,25

Fonte: NACE RP-07-75, 1999.

4.9 Caracterizacdo das superficies metalicas

Os corpos de prova raspados e decapados apés 12, 24 e 48 dias de imersdo, foram
levados a visualizacdo das superficies em: microscopio Optico, marca OLYMPUS,
modelo BX51M e software ANALYSIS; e microscopio eletrénico de varredura de
marca HITACHI, modelo TM3000 e software TM3000 acoplado a um espectrémetro
de energia dispersiva de raios-X (EDS), permitindo a realizacdo de microanalises
quimicas semi-quantitativas elementares para caracterizagdo das topografias superficiais

e morfologias de corrosdo envolvidas no processo.
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4.10 Ensaios eletroquimicos de corrosao
4.10.1 Potencial de circuito aberto-CPA

Para realizacdo das medidas de potencial de circuito aberto, utilizou-se um
multimetro, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e corpos de prova do tipo
CP3 imersos em recipientes de vidro contendo 200mL dos meios utilizados no ensaio de
imersdo conforme apresentado na Figura 4.5. Foram tomadas mediadas periddicas ao
longo de 15 dias mantendo o mesmo padrédo de distancia entre o eletrodo de referéncia e
0 corpo de prova com a finalidade de evitar queda 6hmica nas leituras e obter uma
maior confiabilidade dos resultados.

Figura 4.5: (a) Medida do potencial de corrosdo; (b) Multimetro; (c) Célula eletroquimica.
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4.10.2 Polarizacéo Linear

As medidas polarizacdo linear foram tomadas utilizando-se células
eletroquimicas de 3 eletrodos, compostas por um cano de PVC contendo 50 mL dos
meios utilizados no ensaio de imersdo (eletrdlito), fixado sobre o corpo de prova do tipo
CP4 (eletrodo de trabalho), deixando uma area de 8cm? da superficie metélica exposta
ao meio, um eletrodo de calomelano saturado (eletrodo de referencia), e um contra-
eletrodo de platina. A célula foi entdo devidamente conectada ao potenciostato modelo
AUTOLAB83278 PGSTAT302N acoplado a um computador e as medidas entdo
determinadas pelo software NOVA1.11 (Figura 4.6). Os ensaios foram realizados em
triplicata nos tempos de Oh, 24h, 48h e 15 dias de exposicdo dos corpos de prova aos
meios. As curvas de polarizacdo foram realizadas numa faixa de potencial de -1,4V a

+1,4V, e velocidade de varredura de 1mV/s.

Figura 4.6 — Potenciostato utilizado para medidas de polarizacao e impedancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises fisico-quimicas da agua do mar utilizada no estudo

Os materiais em contato com a agua tendem a sofrer corrosdo, a qual vai
depender de vérias substancias que podem estar contaminando a mesma. Entre os mais
frequentes contaminantes tém-se: gases dissolvidos — oxigénio, nitrogénio, dioxido de
carbono, cloro, amo6nia, dioxido de enxofre, e gas sulfidrico; sais dissolvidos, como, por
exemplo, cloretos e sulfato de sodio, de ferro e de magnésio, carbonato de sddio,
bicarbonatos de célcio, de magnésio e de ferro; matéria orgénica; bactérias, limos e
algas; solidos suspensos. Na apreciacdo do carater corrosivo da agua, também devem
ser considerados o pH e a temperatura. (GENTIL, 2011). A Tabela 5.1 apresenta 0s

resultados obtidos para os parametros fisico-quimicos analisados para agua utilizada no

estudo.
Tabela 5.1 — Analise fisico-quimica da agua do mar.

Parémetros analisados Resultado
pH 7,96
Cor aparente (expressa em UH) <1,00
Turbidez (expressa em UT) 1,00
Solidos totais dissolvidos (mg/L) 27.000,00
Condutividade elétrica a 20°C (uS/cm) 54.000,00
Alcalinidade de carbonatos (mg/L em CaCO3) 52,00
Alcalinidade de bicarbonatos (mg/L em CaCO3) 80,00
Alcalinidade de hidroxidos (mg/L em CaCO3) 0,00
Alcalinidade de carbonatos hidréxidos (mg/L em CO3) 31,20
Alcalinidade de bicarbonatos hidréxidos (mg/L em HCO3) 97,54
Dureza Total (mg/L em CaCO3) 6.500,00
Célcio (mg/L em Ca) 561,12
Magnésio (mg/L em Mg) 1.361,92
Sodio (mg/L em Na) 10.285,69
Potéssio (mg/L em K) 400,00
Cloretos (mg/L em CI) 19.000,00
Sulfatos (mg/L em SO4) 2.830,00
Nitrito (mg/L em N) 0,039
Nitrato (mg/L em N) 2,53
Ferro total (mg/L em Fe) 0,47
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A 4gua utilizada apresentou uma concentra¢ao de sodio de 10.285,69 mg/L. Em
aguas salgadas, ou seja, de elevada condutividade, anodo e catodo tendem a se
distanciar e, portanto ha formacéo do produto de corrosdo longe da superficie metalica
resultando em um deposito poroso pouco efetivo como barreira protetora (HAMILTON,
1995).

\erifica-se que o pH da agua, 7, 86, encontra-se dentro da faixa de passividade
para o aluminio. A maioria dos metais e ligas sdo passivados em presenca de um meio
bésico, a exce¢do dos metais anfoteros, entre eles o aluminio, que sofre corrosao para 4
< pH < 9 (POURBAIX, 1987). No entanto observa-se uma alta concentracdo de
cloretos (19000,00mg/L). Os ions cloretos sdo responsaveis pela quebra da passividade

do éxido de aluminio favorecendo a ocorréncia de corrosdo por pite.

A absor¢do de anions na camada superficial de éxido de aluminio que
promovem a corrosao por pite € um processo competitivo. Isto é, o ion cloreto ou outro
ion agressivo é absorvido competitivamente com o ion hidroxila ou moléculas de dgua
as quais, se absorvidas, tendem a promover a passivacdo. Existem estudos que
evidenciam a absorcdo dos anions, particularmente do ion cloro, como um estagio
preliminar para o pite (VARGEL, 2004).

A presenca de ions cloreto, sulfato, calcio e magnésio determinam caracteristicas
fisico-quimicas importantes das dguas. De acordo com Souza (2007) os ions cloreto (CI°
) e sulfato (SO,%) séo corrosivos, enquanto que os fons Ca** e Mg?* responsaveis pela
dureza da agua formam precipitados que se aderem as superficies minimizando o efeito
agressivo da agua. A &gua estudada apresentou concentracfes de 2830,00 mg/L de
sulfato, 561,12 mg/L de célcio, 1361,92 mg/L de magnésio, como dureza total de
6500,00 mg/L em CaCOs3. O grau de agressividade da agua esta diretamente relacionado
com a dureza e alcalinidade. O teor de alcalinidade favorece a formagéo de carbonato de

calcio (CaCOs3), gerando um efeito tampéo controlando o pH (GENTIL, 2011).

Os efeitos diferenciados de oxi-anions de nitritos e nitratos parecem estar
relacionados com potenciais de reducdo no processo corrosivo em aluminio. O nitrato é
termodinamicamente mais facil de reduzir no catodo que o nitrito, podendo atuar como
despolarizante catodico aumentando a velocidade de corrosdo. Em meio desaerado,

somente nitrito favorece a passivacdo. Os nitritos e nitratos se apresentaram em baixa
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concentracdo 0,039mg/L e, 2,53mg/L, respectivamente (VARGEL, 2004).

A existéncia de solidos suspensos como argila, lodo, hidréxido de aluminio,

Oxido férrico hidratado, 6xido de manganés, e alguns outros produtos de corrosao na

agua impedem a difusdo do oxigénio até a base superficial dos metais favorecendo a

corrosdo por aeracdo diferencial ou corrosdo sob depdsito (GENTIL, 2011; SOUZA,

2007).

5.2 Quantificacdo microbiana dos biofilmes formados na superficie do material

As Figuras 5.1 (a-c) apresentam a quantificacdo dos grupos microbianos
estudados ao longo do periodo de 48 dias de imerséo.

Figura 5.1 - Quantificacdo dos micro-organismos sesseis ap0s 12, 24 e 48 dias de imersao nos

sistemas biéticos: (a) meio com BRS (S2); (b) meio com Pseudomonas spp.(S3); (c) meio com

consorcio (S4).
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Na Figura 5.1 (a) o nimero de BRS sésseis confirma a capacidade de espécies
deste grupo microbiano em aderir a superficies solidas. A aderéncia provavelmente
ocorre via material polimérico extracelular ja que, conforme evidenciado por varios
autores, algumas espécies de BRS produzem EPS (CHAN, XU & FANG, 2002; PEREZ
et al., 2007), no entanto observou-se um comportamento decrescente para a
concentracdo de BRS ao longo do periodo de imersédo, apresentando uma concentracdo
de 4,4 x 10" NMP/cm? com 12 dias e 1,2 x 10* NMP/cm? ap6s 48 dias de exposic&o ao

meio.

Como descrito por modelos teoricos de formagéo de biofilme, o amadurecimento
e ganho de espessura do filme formado, pode ocasionar desprendimentos de partes da
matriz que o compde, ou ainda uma reducdo na quantidade de nutrientes disponiveis no
meio pode induzir o desprendimento das bactérias sésseis (JEFFERSON, 2004). Outra
hipotese que pode justificar essa queda na adesdo das BRS € a possivel producdo de
metabdlitos secundarios. Existe relato de que a producdo e o acimulo de metabdlitos
secundarios toxicos podem iniciar o processo de morte bacteriana e a desintegracdo do
biofilme (VERMELHO, 2007).

A geracdo de sulfeto pode ter contribuido para a inibicdo das BRS, visto que
ocorreu 0 enegrecimento intenso do fluido ao longo do ensaio, caracteristico da
formacdo de sulfeto. A toxicidade das células de BRS ao H,S é dependente do seu
estado de dissociacdo, ou seja, esta relacionado ao valor de pH. A toxicidade do sulfeto
decorre da sua difusdo passiva pela membrana celular, desnaturacdo de proteinas e,
consequentemente, enzimas por ligacdo cruzada e pela alteracdo do pH intracelular
(GALVAO, 2008).

Na literatura € mencionada a inibicdo de Desulfovibrio sp. por concentracdes de
H.S em torno de 550 e 250 mg/L para valores de pH de 6,2-6,6 e 7,0, respectivamente
(REISS et al., 1991). Segundo estes autores, o crescimento de BRS é diretamente
proporcional a concentragdo de H,S até o seu valor inibitorio, quando ocorre reducao no

numero de células em velocidade similar a do crescimento.

Galvao (2008) nao verificou uma tendéncia definida de aumento ou decréscimo
da populacdo séssil de BRS ao longo de 28 dias de monitoramento do ago carbono AlSI

1020 em &gua do mar, encontrando valores de maximo e minimo de 2,6 x 10%e 7,3 x
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10* NMP/cm?, respectivamente.

A Figura 5.1 (b) mostra que o nimero de Pseudomonas spp. sésseis manteve-se
praticamente constante ao longo de todo periodo estudado, apresentando-se na ordem de
10* UFC/cm?, o que indica uma boa adaptabilidade deste grupo a sensiveis variagées
sofridas pelo meio ao longo do tempo.

A adesdo inicial por Pseudomonas pode ser facilitada pela presenca de flagelos,
pois estas estruturas conferem mobilidade a bactéria aproximando-a de seu substrato na
superficie, ou ainda devido a presenca de lipopolissacarideos de carga negativa na
superficie de bactérias Gram-negativas (FREITAS, 2003).

Oliveira (2010) estudando cupons de aco carbono SAE 1010 expostos a dgua do
mar em sistema estatico, encontrou concentracdes estaveis de Pseudomonas sp. em
6,1x10°> UFC/cm? apés 15 dias e 8,9x10° UFC/cm? ap6s 30 dias de exposicao ao fluido.

Na Figura 5.1 (c), observa-se que o nimero de BRS sésseis no sistema em
consorcio S4 foi inicialmente superior a quantificagdo feita no ensaio contendo apenas
com BRS S2, apresentando um valor 2,6 x 102 NMP/cm? com 12dias. Este resultado
sugere um comportamento de sinergia positiva entre BRS e Pseudomonas spp. De
acordo com lverson 1987, Pseudomonas sp. sdo colonizadoras pioneiras da superficie
metéalica, elas consomem o oxigénio do ambiente tornando-o propicio para bactérias

anaerdbias como as BRS.

Torres e de Franca (2002) observaram que o nimero de BRS em biofilmes
formados sobre cupons de aco carbono expostos a agua do mar foi diretamente
proporcional a concentragdo de oxigénio presente. Os autores apontam como
justificativa a producdo mais intensa de EPS pelo metabolismo aerébio do género

Pseudomonas criando condi¢Ges nutricionais e fisicas favoraveis a atividade das BRS.

Posteriormente, observa-se um decréscimo na concentragdo das BRS, para
valores de 1,2 x 10° NMP/cm? ap6s 24 dias e 1,2 x 10° NMP/cm? apés 48 dias,
repetindo o comportamento observado no sistema (S2). Estes resultados sugerem que as
populacbes de BRS presentes atingiram uma condicdo desfavoravel, quer por
estagnacdo nutricional quer por inibicdo aos produtos gerados durante seu metabolismo
(POSTGATE, 1984; BARTON, 1995).
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Observou-se ainda que a populagdo séssil de Pseudomonas spp. também
apresentou perfil semelhante ao encontrado para ao ensaio apenas com Pseudomonas
spp. S3, mantendo-se praticamente constante ao longo de todo periodo de imersdo, com
valores na ordem de 10* UFC/cm?.

O numero de Pseudomonas spp. foi sempre menor que o de BRS para todos os
ensaios e tempos. Uma possivel explicacdo para a menor adesdo de Pseudomonas spp.
se devem a composicdo da sua matriz, que é extremamente hidratada, podendo ter
influenciado na adesdo. Outra explicacdo € que cepas com caracteristicas hidrofébicas
tendem a ter melhor adeséo as superficies hidrofobicas do que as superficies hidrofilicas
(FREITAS, 2008).

5.3 Andlise gravimétrica de perda de massa e determinacao da taxa de corrosao

A taxa de corrosdo constitui um parametro de grande importancia para o
monitoramento do processo corrosivo em qualquer sistema. Esse parametro fornece
informacdes acerca da intensidade e severidade da deterioracdo ao qual um determinado
sistema esta submetido (QUEIROZ, 2011). A Figura 5.2 exibe as taxas de corrosdo em
mm/ano para liga de aluminio 5052 ao longo de 48 dias de exposi¢do aos meios

estudados.

Figura 5.2- Taxa de corrosdao em mm/ano para liga de aluminio 5052 ao longo de 48
dias de exposicao aos meios estudados.
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A Figura 5.2 mostra que o sistema (S1) manteve uma taxa de corrosdo constate
de 0,18 mm/ano nos periodos de 12 e 24 dias e obteve um pequeno decréscimo para
0,11 mm/ano apos 48 dias de imersdo. De acordo com Norma NACE Standard RPO775-
2005, estes valores de taxas de corrosdo evidenciam uma intensidade de corroséo alta e

moderada, respectivamente.

Ezuber et al. (2008), estudando o comportamento da corrosdo de ligas de
AA1100 e AA5083 em agua do mar a temperatura ambiente obtiveram taxas de
corrosdo em mm/ano relativamente baixas (inferiores a 0,1 mpy) e sua diminuigdo com
o tempo, indicando a resisténcia destas ligas a corrosdo em agua do mar. Esses
pesquisadores atribuiram este fendmeno a uma velocidade de dissolucdo relativamente
mais elevada para menores tempos de imersdo, associando a reducdo da taxa de
corrosao ao tempo de exposi¢cdo e acumulacdo de camadas de protecdo de hidroxido de
aluminio. Os valores maiores de taxa de corrosao para a liga 5083, quando comparados
a liga 1100, sédo relacionados por estes a natureza das particulas intermetalicas presentes

nesta liga.

No sistema (S2) sO foi possivel detectar a taxa de corrosdo de intensidade
moderada para o periodo de 48 dias de imersdo (0,09 mm/ano), uma vez que ndo houve
perda de massa significativa com 12 e 24 dias. Logo, para tempos mais curtos, apesar de
se observar maiores valores de quantificacdo microbiologica de BRS nesses tempos
(Figura 5.1(a)), possivelmente a distribuicdo do biofilme ndo se deu de maneira
uniforme por toda a superficie. A formacéao do biofilme para os tempos de 12 e 24 dias
ndo apresentou influéncia significativa na perda de massa do material, ressalta-se,
porém, que essa perda de massa ndo detectada para esse tempo, ndo determina a nao
ocorréncia de deterioracdo do material. O aluminio e suas ligas por se tratarem de
materiais passivaveis apresentam tipicamente o mecanismo de corroséo localizada pela
acdo de ions halogenetos. Na presenca de um meio microbiolédgico, a formagdo de
coldnias mais isoladas, pode favorecer a formacdo de corrosdo localizada, tanto por
células de concentracdo quanto por ataque localizado promovido por metabolitos
acidos, tipicos das BRS (FREITAS, 2003)

De acordo com Videla (2003), os efeitos do biofouling na corrosdo marinha de

.....

corrosdo. Nesse ultimo caso, a diminuigdo da velocidade de corrosdo geralmente se
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deve ao efeito “barreira” dos depdsitos de biofouling que cobrem uniformemente a
superficie metalica. Entretanto, como o biofouling, poucas vezes, cobre uma superficie
metélica de maneira uniforme, a acelaracdo da corrosdo € mais frequente. Essa
aceleragdo é consequéncia da separacdo permanente de &reas anodicas e catddicas, da
ruptura dos filmes protetores de produto de corrosdo e do estimulo da reagdo anddica,

catodica ou de ambos.

Zuo (2007), ratificou que a formacédo de biofilmes bacterianos pode acelerar ou
impedir a corrosdo. Segundo este autor, o fator que promove a corrosdo é a colonizacao
das bactérias, de forma ndo uniforme no substrato metalico, que em presenca da
respiracdo aerobica resulta na formacdo de células de aeracdo diferencial, com éareas
mais “fechadas” abaixo das colonias (maior atividade respiratéria € uma menor
concentragdo de oxigénio) se tornando anodica; e areas mais “abertas” na parte externa
das colbnias (menor atividade respiratoria e maior concentracdo de oxigénio) se
tornando catddica; assim promovendo a corrosdo. Por outro lado, a matriz de biofilme
constitui uma barreira de transportes, o que pode impedir a penetracdo de agentes
corrosivos (tais como oxigénio, cloreto, etc) e diminuir seu contato com a superficie

metalica, reduzindo assim a corrosao.

A baixa perda de massa em sistema contendo BRS, pode ser atribuida a
formacdo de um filme passivante de sulfeto que confere a superficie metalica uma certa
protecdo contra o ataque corrosivo (NASCIMENTO, 2003). A formacéo de filmes de
sulfetos na presenca de BRS é uma consequéncia do metabolismo deste micro-
organismo (ENNING, 2012). A camada de sulfeto formada ndo é estavel e pode se
dissolver, dependendo do nivel de saturacdo da solucdo, podendo assim, funcionar como
passivante ou acelerador de processo corrosivo (VENZLAFF, 2013 e ZARASVAND,
2014). Os filmes protetores podem falhar devido ao crescimento microbiano volumoso
e a oxidacdo do meio (BHOLA, 2013).

Wu e Wu (1995) relataram que o sulfato tem um efeito repressor sobre a
corrosdo da liga de aluminio 7075 em solucdo de cloreto de sodio. O anion sulfato
compete com cloreto de sitios de adsorcdo eficazes e reduzem o acesso de espécies de
cloreto agressivas para a parte exposta da superficie de aluminio, assim, diminuir a taxa
de corrosdo. Contrariamente ao resultado indicado, varios estudos tém mostrado o

comportamento agressivo do anion sulfato.
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Deve-se ainda considerar, a baixa concentragdo de oxigénio neste sistema como
outra possivel explicacdo para a menor taxa de corrosdo obtida para esta condicdo. Em
solugcdes ndo aeradas, a reacdo catodica se processa com velocidade muito pequena,
sendo consequentemente o processo anodico também lento. No caso de meio ndo
aerado, o hidrogénio pode ficar adsorvido na superficie do catodo, polarizando a pilha

formada, com consequente reducdo do processo corrosivo, (GENTIL, 2011).

As velocidades de corrosdo em meio aerado estdo controladas pela difusdo de
oxigénio desde o eletrolito (através dos poros do filme para os sitios catodicos),
provavelmente, para as particulas intermetalicas que sdo melhores catodos para a
reducdo de oxigénio que os Oxidos e/ou hidroxidos formados sobre as superficies das
ligas. Em solucdes desaeradas, a etapa determinante da velocidade é o processo de
dissolucéao do filme (CODARO, 2006).

O principal tipo de corrosdo provocado pelas bactérias redutoras de sulfato em
aco é a corrosdo por pites, em que se observa a deposicdo de sulfeto de ferro (produto de
corrosdo de coloracdo preta) dentro dos pites (HAMILTON, 1985). O aluminio e suas
ligas, por se tratarem de materiais passivaveis, também estdo sujeitos a esse processo de
corrosdo, seja por meio da agdo de cloretos, ou microbidlogica, onde em ambos 0s casos

héa ruptura do filme passivo.

O sistema (S3) com Pseudomonas spp. apresentou inicialmente o maior valor de
taxa de corrosdo (0,40 mm/ano em 12 dias). Pedersen, Kjelleberg, & Hermansson
(1988) e Beech & Sunner (2004) demostraram que espécies de Pseudomonas acentuam
a corrosdo de metais e induzem a ocorréncia de corrosdo por pites na superficie
metéalica. Este género tem sido associado a corrosdo na industria de petréleo através da
excrecdo de seus metabolitos acidos e a reducao do ion férrico. Esses compostos atuam
rompendo a barreira passivadora de alguns metais aumentando a taxa de corrosao dos
mesmos (PEDERSEN et al., 1988).

No contato inicial das Pseudomonas spp. com o metal pode ter havido formagéo
de células de aeracdo diferencial, que muitas vezes esta associada a adesao heterogénea
de EPS na superficie, criando zonas de gradientes de oxigenacao, além de poder ocorrer
associacdo e liberacdo de compostos acidos, promovendo ataques localizados. De

acordo com Beech (2000), Pseudomonas aeruginosa produzem polissacarideos
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extracelulares &cidos, como o &cido alginico durante a colonizacdo de superficies
metélicas. Yuan e colaboradores (2007) relataram a influéncia da producdo de EPS por
cepas marinhas de Pseudomonas retardando ou comprometendo a protecdo natural da

pelicula de 6xido em ligas de cobre-niquel.

Este sistema apresentou uma tendéncia decrescente para a taxa de corrosao
apresentando o valor de 0,14 mm/ano apds 48 dias. Nesse Gltimo caso, a diminuicao da
velocidade de corrosdo pode ser atribuida ao efeito “barreira” dos depdsitos de
biofouling acumulados na superficie metalica ao longo do tempo. De acordo com
Norma NACE Standard RP0775-2005, este sistema apresentou intensidade de corrosao

alta para todos 0s tempos.

O sistema (S4) apresentou uma taxa de corrosdo de 0,04 mm/ano em 12 dias de
exposicao, um posterior decréscimo para 0,01 mm/ano com 24 dias e um consideravel
incremento para 0,14 mm/ano ap6s 48 dias. Sendo de acordo com Norma NACE
Standard RP0775-2005 de intensidade moderada para o primeiros tempo, baixa para o
segundo e alta apds 48 dias. Este aumento final coincide com a reducdo da concentracédo
de BRS e aumento da concentracdo de Pseudomonas spp. neste tempo, sugerindo

contribuigcOes opostas destes micro-organismos no processo Corrosivo.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura dos biofilmes formados

Alguns autores Lutterbach e De Franca (1997), Pereira e Pérez (2007)
preconizam a microscopia eletronica de varredura como meio de observagdo de
estrutura superficial do biofilme. Lutterbach e De Franca (1997) observaram sinais de
biocorrosdo, a partir de analise de MEV em cupons metalicos, quando em presenca de
diferentes espécies microbianas, as quais podem causar 0 processo de corrosdo tanto

pela despolarizacdo catodica quanto pela producdo de metabdlitos acidos.

A analise de microscopia eletronica de varredura do biofilme formado sobre a
superficie do material metélico apds 12 de exposicdo ao sistema em consorcio (S4)
permitiu a observagdo da morfologia dos grupos microbianos presentes. Na Figura 5.3 é
possivel observar um bacilo levemente curvo caracteristico do grupo das BRS, assim

como suas dimensoes.
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Figura 5.3 — Célula microbiana no biofilme formado na superficie metalica
apos 12 dia de exposicéo ao sistema em consadrcio (S4).
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Para confirmacdo da composicdo organica atribuida a presenca de micro-
organismos no biofilme, aplicaram-se técnicas de EDS para medicdo qualitativa e
quantitativa em micro-regiGes. A Figura 5.4 apresenta o espectro obtido na analise de

EDS apresentando um percentual de 23,9% de carbono para a micro-regido medida.

Figura 5.4 — EDS da micro-regido de biofilme formado na superficie metalica apés
12 dia de exposic¢ao ao sistema em consoércio (S4).
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A Figura 5.5 refere-se a técnica de EDS por mapeamento de raio-x, demostrando
que a concentracao de carbono é centralizada sobre o micro-organismo. Esta técnica
permite uma reducdo da interferéncia dos elementos componentes da matriz métalica na

quantificacdo dos elementos presentes no biofilme.
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Figura 5.5 — Mapeamento de Raio-x de micro-regido de biofilme formado na superficie metalica
apos 12 dia de exposicdo ao sistema em consércio (S4).

Imagem em Camadas EDS 1

Dados do Mapa 1

Na Figura 5.6 observa-se a distribuicdo de células microbianas no biofilme
formado na superficie da liga de aluminio 5050 ap6s 12 dias de exposicdo a agua do
mar estéril contendo BRS e Pseudomonas spp., sistema (S4). Na Figura 5.7 observam-

se em detalhe células em processo de divisao celular.
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Figura 5.6— Biofilme na liga 5052 apds 12 dia de exposi¢do ao sistema (S4). )
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Figura 5.7 — Detalhe de mecanismo de divis&o celular no
biofilme formado na liga 5052 apds 12 dia de exposi¢do ao
sistema (S4).
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Em microbiologia, o crescimento é definido como um aumento no ndmero de de
células. As células microbianas possuem tempo de vida limitado, e uma espécie é
mantida apenas como resultado do crescimento continuo da sua populagdo. Em uma
célula bacilar em crescimento, a elongacao prossegue até a célula divididr-se em duas
novas células. Esse processo é denominado fissdo binaria. A particdo que separa a célula

em duas células filhas é referida como septo, sendo resultante do crescimento da
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menbrana citoplasmatica e da parede celular para o interior da célula, em direcdes
opostas. Por definicdo, quando uma célula dividi-se formando duas, ocorreu uma
geracdo, e o tempo requerido para esse processo &€ denominado tempo de geracao
(MADIGAN, 2010).

Figura 5.8- Micrografia do biofilme formado na liga 5052 apés 12 dias de exposicdo ao sistema (S4).

Micro-organismos
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Na Figura 5.8 observam-se regides do biofilme em que ha presnega de micro-
organismos envoltos por material polimerico extracelular. O EPS é considerado
fundamental para o inicio e manutencdo da biocorroséo, e é responsavel pela agregacao
dos micro-organismos presentes no biofilme, conferindo-os maior resisténcia a acdo de
agentes quimicos e fisicos (VIANA, 2009). Nas Figuras 5.9 e 5.10, verifica-se a
composicdo elementar destas estruturas através das técnicas da técnica de EDS e de
mapamento de raios-x, respectivamente. Observa-se um percenctual de 69,2% de
aluminio e 2,1% de magnésio constituintes da supérficie metélica, e 15,1% de carbono e
13,3% de oxigénio como componentes destas estruturas. A composicdo do EPS varia
em funcdo da espécie, da estirpe e das condicdes de crescimento, incluindo a
composicdo do meio, o teor de oxigénio, de carbono, o pH e a idade do biofilme
(STEINBERGER E HOLDEN, 2004).
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Figura 5.9 — EDS de micro-regido contendo material polimérico
celular no biofilme formado na superficie metalica ap6s 12 dia de
exposicao ao sistema em consorcio (S4).
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Figura 5.10 — Mapeamento de Raio-x de micro-regido de biofilme formado na superficie metélica
apo6s 12 dias de exposicdo ao sistema em consércio (S4).
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5.5 Caracterizagao da morfologia de corroséo
5.5.1 Microscopia éptica

Na Figura 5.11 sdo apresentas macrografias e imagens de microscopia éptica da

liga de aluminio antes do processo de imersdo, e apds 48 dias de exposi¢ao aos meios.

Figura 5.11 — Macrografias (Coluna 1) e imagens de microscopia optica
(coluna 2) da liga de aluminio 5052: (al) e (a2) corpo de prova lixado
antes do ensaio de imerséo; ap6s 48 dias de imerséo: (b1) e (b2) meio

estéril (S1); (c1) e (c2)meio com BRS (S2); (d1) e (d2) meio com
Pseudomonas spp. (S3); e (el) e (e2) meio com consdrcio (S4).

(e1) (e2)
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Nas Figuras 5.11 (al) e (a2), observa-se a uniformidade da superficie do corpo

de prova antes do ensaio de imersdo devido ao processo de lixamento.

Nas Figuras 5.11 (b1), (c1), (d1) e (el) sdo visualizadas regides com morfologia
de corrosdo localizada apos 48 dias de imersdo. Percebe-se também que os corpos de
prova provenientes dos sistemas S2 e S4 apresentam a superficie enegrecida. Este
coloracdo pode ser atribuida a formacdo de filmes de sulfetos pelo metabolismo das
BRS presentes nestes sistemas. As setas indicam pontos de corrosdo localizada que

sugerem a formacdo de pites na superficie metélica.

As imagens de microscopia oOptica (b2, c2 e d2), conferem um aspecto de
profundidade a estas regides circuladas, sugerindo a formacéo de cavidades alveolares.
E possivel visualizar no entorno destas escavacdes, 0s riscos provenientes do processo
de lixamento, confirmando que nem toda superficie sofreu modificacdo devido ao
processo corrosivo. Observa-se ainda que os pontos de corrosdo localizada se estendem
por toda area dos corpos de prova sugerindo uma morfologia de corrosdo localizada

generalizada em todos os sistemas.

As macrografias apresentadas na Figura 5.12 permitem a analise da evolucéo
progressiva do processo corrosivo nos meios estudados. Observa-se que micrografias
apresentadas na coluna 2, referentes a 48 dias de imersdo apresentam maior aspecto de
degradacdo que suas respectivas micrografias para 12 dias de imersdo, coluna 1.
Verifica-se que os sistemas S2 e S4 apresentaram menos deterioracdo no periodo de 12
dias de imersdo em relacdo aos demais sistemas. As imagens de 48 dias na coluna 2,
permitem a observacdo de possiveis pites no interior das regibes desgastadas, sendo

melhor detalhado na coluna 3.
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Figura 5.12 — Macrografias da liga de aluminio 5052 em esteroscépio: Coluna 1 ap6s 12 dias de imersdo com
aumento de 8x; Coluna 2 apds 48 dias de imersdo aumento de 8x; e Coluna 3 ap6s 48 dias de imersdo com
aumento de 64x: (al), (a2) e (a3) meio estéril (S1); (b1), (b2) e (b3) meio com BRS (S2); (c1), (c2) e (c3) meio
com Pseudomonas spp. (S3); e (d1), (d2) e (d3) meio com consércio (S4).
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(b3)

(c1) (c2) (c3)

(d1) (d2) (d3)
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Os filmes passivos geralmente formados nas superficies de aluminio sdo
frequentemente susceptiveis a ruptura localizada resultando em dissolucdo acelerada do
metal. Dependendo de como se inicia o ataque, o metal pode sofrer corrosdo por pites
ou por fresta: no primeiro caso ocorre iniciando-se em uma superficie aberta e o

segundo, em um local fechado, ou seja, em uma célula oclusa (REIS, 2005).

Nas ligas a base de aluminio, a composicdo também exerce uma consideravel
influéncia sobre a resisténcia a corrosdo devido a dois fatores decisivos: (i) a propria
composi¢cdo da camada de dxidos; (ii) a presenca de heterogeneidades nos grdos de
aluminio que podem afetar a continuidade superficial da camada dos 6xidos. Quando se
considera o primeiro fator, a adicdo de cromo, tantalo, zircénio ou niébio aumenta a
resisténcia a corrosdo. 1sso parece ocorrer porque seus 6xidos restringem o acesso dos
anions através do filme, deslocando o potencial de ruptura para valores mais positivos
(VARGEL, 2004; DAVIS, 1999 e REIS, 2005).

Um exemplo para o segundo fator € a precipitacdo de fases intermetalicas
decorrente do processo de fundicdo e dos tratamentos térmicos ou termomecanicos da
liga. As fases intermetalicas endurecedoras como Al,CuMgy, MgZn, e
MgZn1,85Cu0,15 séo relativamente faceis de dissolver em meios aquosos salinos, em
particular, as que contém maior concentragdo de Mg que dos outros elementos. Isto
provoca o aparecimento de cavidades onde os pites podem ser nucleados e/ou trincas
podem ser iniciadas (VARGEL, 2004; DAVIS, 1999 e REIS, 2005).

5.5.2 MEV e EDS dos corpos de prova decapados ap0s ensaio de imersao

As Figuras 5.13 (a) e (b) apresentam a imagem de MEV e EDS para duas regides

da liga de aluminio 5052 ap6s lixamento, antes do ensaio de imerséo.

Na Figura 5.13 (a) sdo observadas as ranhuras na mesma dire¢do, que estéo
relacionadas ao processo de lixamento. Na Figura 5.13 (b), a analise de EDS numa
micro-regido uniforme confirma a composicdo dos principais elementos da liga 5052
Al-Mg. Verifica-se também um grande numero de particulas de segunda fase por toda a
superficie (pontos claros). A andlise por EDS destes pontos, Figura 5.13 (c) indicou
areas ricas em aluminio/ferro/magnésio/oxigénio (Al-Fe-Mg-O). O ferro apresenta
solubilidade muito baixa (méxima 0,05% em massa) em aluminio e, portanto, particulas
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de segunda fase ricas em ferro sdo geralmente observadas em combina¢do com aluminio

e outros elementos de liga da matriz (DAVIS, 1999).

Ligas de aluminio da série 5000 com concentracGes em massa de Mg préximas a
3%, em massa, apresentam também precipitados de AlgMgs ou AlsMgs, ambos com
comportamento anddico, em relacdo a matriz. As particulas de segunda fase encontram-
se uniformemente distribuidas na matriz. Ligas da seérie 5000, contendo cromo podem
também apresentar submicroscépicos, Al1,Mg,Cr, os quais segundo a literatura ndo

afetam significativamente a resisténcia frente a corrosdo (DAVIS, 1999).

Figura 5.13 — MEV e EDS da superficie o corpo de prova da liga de
aluminio 5052 lixado antes do ensaio de imerséo (a) e espectros de EDS
para regido com e sem pontos brancos, (b) e (c) respectivamente.
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Na Figura 5.14 (a-d), sdo apresentadas imagens de MEV da liga de aluminio
expostas aos meios contendo micro-organismos nas diferentes condigdes investigadas
nesse trabalho. As imagens foram obtidas apds decapagem dos corpos de provas
expostos a 48 dias de imersao.

Nessas imagens, observa-se que houve uma diminuicdo no padrdo de ranhuras
nas superficies, possivelmente justificada pela degradacdo causada pela corrosdo do
material. Observa-se ainda a formacdo de morfologia de corrosdo localizada, uma vez
que ha a presenca de regides de escavacdes e regides onde ainda é possivel visualizar os

riscos provenientes do processo de lixamento.

Figura 5.14 - Imagens de MEV das superficies da liga de aluminio 5052 ap6s 48 dias de imerséo
submetidas a decapagem: (a) meio estéril (S1); (b) meio com BRS (S2); (c) meio com Pseudomonas
spp. (S3) e (d) meio com consdércio (S4). Aumento de 1000x.
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Para o sistema estéril Figura 5.14 (a) a formacdo de corrosdo localizada é
atribuida a acdo dos ions halogenetos, em especial os ions cloretos, que como é
mencionado na literatura, tem a capacidade de romper a camada passiva localmente,
criando uma pilha ativo-passiva. Nesse caso, uma pequena area anddica (regido onde a
camada de passivacdo foi rompida) estard em contato com grande area catddica (regido
onde a camada de passivacdo encontra-se intacta), havendo assim uma diferenca de
potencial estabelecida entre essas duas regides. Sendo assim, a regido de camada
dissolvida apresentard o processo de corrosdo no sentido interno do material,

promovendo a formacdo de sulcos (corrosdo alveolar) ou cavidades mais profundas

(pites).

Os demais sistemas, contendo micro-organismos também tem o processo de
corrosao associado a presenca de ions halogenetos do meio. Contudo, além dessa agéo,
percebe-se diferenca entre as superficies do material em meio estéril quando comparado
com o0 meio contendo micro-organismos, sugerindo que a a¢do microbiol6gica também

teve influéncia nesse mecanismo de corroséo localizada.

No caso do sistema S2 (contendo BRS), observa-se que houve um aumento
consideravel da regido atacada por corrosdo localizada. Correlacionando os resultados
de MEV para esse sistema (Figura 5.15 (b)) com os resultados de taxa de corrosdo
(Figura 5.2), mediante os valores mais baixos de taxa de corrosdo para esse sistema,
confirma-se que nesse meio 0 processo de corrosdo localizada, caracterizado por perda
de massa pouco significativa, foi 0 mais relevante na deterioracdo da liga de aluminio

5052 para essa condic¢éo investigada.

O sistema S3 mostra uma diminuicdo da &rea atacada localmente, quando
comparada ao sistema S2. Os resultados de taxa de corrosdo para o meio contendo
Pseudomonas spp. (Figura 5.2) foram mais altos do que o sistema contendo BRS.
Possivelmente, a adesdo de EPS ao longo de toda a superficie, mesmo que forma
heterogénea contribuiu para uma perda de massa mais acentuada nessa condi¢do. A
formacdo de corrosdo localizada nesse sistema pode estar associada ha acdo dos
cloretos, formacéo de células de concentracdo e acdo de metabolitos acidos, como EPS,

que nos trés casos podem favorecer a ruptura da camada passiva do metal.
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Estas escavacOes se mostram mais intensas no sistema S4, sugerindo uma
possivel acdo sinérgica entre 0S grupos microbianos presentes neste meio para 0

aumento do processo corrosivo.

Ezuber et al. (2008) estudando o comportamento da corrosdo de ligas de
AA1100 e AA5083 em agua do mar, reportam que a forma e distribuicdo das cavidades
em superficies de liga de aluminio estdo relacionados com a natureza eletroquimica das

fases intermetalicas.

Abelle et al. (2003), observaram cavidades semelhantes na liga AA5083 em
solucgdes de cloreto gaseificadas. Eles propuseram que estes pog¢os sao formados por um
simples descolamento dos precipitados catodicos. As inclusdes intermetalicos AlsFe
contidos em ligas de aluminio, sdo catddica em relacdo a matriz de Al, proporcionando
sitios para a reducdo do oxigénio durante o processo de corrosdo. A reagdo catddica gera
ions hidroxila, resultando em pH elevado em torno destes compostos intermetalicos, que

se dissolvem e resultam em pocos circulares em torno das inclusdes.

Reis (2005), relatou que um pH mais elevado dissolve seletivamente ferro no
AlsFe e a superficie torna-se mais rica em Fe. Ele sugeriu que o ferro forma uma
camada protetora de Fe3O,4 sobre as superficies das particulas, o que inibe a dissolugdo

de aluminio.

5.6 Ensaios eletroquimicos de corrosao
5.6.1 Potencial de circuito aberto-(CPA)

A Figura 5.15 mostra os valores de potencial de circuito aberto obtidos ap6s 15
dias de imersdo nos diferentes meios. Na Figura 5.16 sdo apresentadas as curvas de

potencial para os diferentes sistemas nas primeiras 48 horas.
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Figura 5.15 — Curvas de potencial de circuito aberto da liga Al(5052-H32) ao longo de 15 dias de imerséo
nos distintos meios estudados: (a)meio estéril (S1); (b)meio com BRS (S2); (c) meio com Pseudomonas spp.
(S3) e (d) meio com consdrcio.
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Figura 5.16 — Curvas de potencial de circuito aberto da liga Al(5052-H32) nas primeiras 48 h de
imerséo nos distintos meios estudados: (a)meio estéril (S1); (b)meio com BRS (S2); (c) meio com
Pseudomonas spp. (S3) e (d) meio com consércio.
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Analisando-se a Figura 5.15 e 5.16, observa-se que valores de potenciais mais
negativos foram obtidos para o sistema contendo BRS (S2) e o sistema em consoércio
(S4), atribuindo-se maior agressividade a esses meios. Fica evidenciado através dos
resultados de potencial de circuito aberto, que a presenca de micro-organismos tem
interferéncia direta no mecanismo de corrosdo eletroquimica, visto que, diferencas
significativas nos valores de potencial sao observadas para os sistemas bidticos (S2, S3

e S4) quando comparados ao sistema abidtico (S1).

Na avaliacdo das primeiras 48h de ensaio (Figura 5.16), observa-se em maior
detalhe, que os sistemas S1 (estéril) e S3 (Pseudomonas spp.) apresentaram potenciais
mais elevados. Esses sistemas tiveram comportamento bastante préximo, nao sendo
percebidas mudancas bruscas de potencial ao longo de todo o periodo de ensaio. Em
ambos 0s sistemas, observa-se uma tendéncia a estabilizacdo nos valores de potencial,
com tempos curtos de exposicdo aos meios corrosivos, sendo 0 Eor (potencial de
estabilizacéo), alcancado para ambos os sistemas a partir de 3h de exposi¢do. Contudo,
vale ressaltar que mesmo o comportamento sendo semelhante, valores de potenciais
mais negativos foram observados para o sistema contendo Pseudomonas spp. (S3) em
relacdo ao sistema estéril (S1). Essa observacao ratifica mais uma vez, que a presenca

de micro-organismos pode intensificar 0 processo corrosivo.
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Ainda em relacdo as primeiras 48horas de ensaio, pode ser observado que o
sistema contendo apenas bactérias Pseudomonas spp. (S3) apresentou nesse periodo
potenciais superiores, em relacdo aos sistemas contendo BRS (S2) e em consorcio (S3).
Esse comportamento pode sugerir a obtencdo de carater protetivo para o biofilme
formado por essas bactérias. Esse comportamento estaria associado a depositos de EPS,
que como citado na literatura (VIDELA, 2003), em algumas situacdes podem promover

um efeito de barreira, chegando a contribuir com a inibicdo do processo corrosivo.

Nos sistemas S2 (BRS) e S4 (Consércio), Figuras 5.15 (b, d), respectivamente,
observa-se que, de inicio, o potencial de corrosdo se mantém num valor mais elevado e,
em pouco tempo, cai para valores mais negativos, ocorrendo em 24h para o sistema (S2)
e nas primeiras 6h para os sistema (S4), o que pode ser melhor avaliado nas curvas
apresentadas na Figura 5.16 . Esta queda de potencial pode ser atribuida a dissolugéo da
pelicula de éxido pelo processo de dissolucdo redutiva. Nesses sistemas, a presenca de
BRS revelou escurecimento dos corpos de prova (Figura 5.11 (cl, el), e produtos de
corrosdo enegrecidos (Figura 5.11(c1)), comportamento atribuido a geracédo de sulfeto.
A reducdo no valor de potencial pode ser associada a dissolu¢do da camada passiva,
pela agdo de sulfeto biogénico via rota redutiva de sulfato a sulfeto pelas BRS, ou pela

geracgdo de préton, mediante a geracdo de metabolitos acidos (VIDELA, 2003).

Em seguida, verifica-se que h4 um aumento (mais acentuado nos sistemas S2 e
S4, que tém em comum a presenca de BRS) e uma posterior diminui¢cdo do potencial
para todos os sistemas. Esse aumento seguido pela diminuicdo do potencial pode estar
associado a dois processos: a tendéncia a formacgdo do filme e a sua dissolucdo
(WOLYNEC, 2003).

Em alguns meios pode-se formar na superficie do metal uma pelicula passiva ou
pseudopassiva pelo mecanismo de precipitacdo. A formacéo dessa pelicula pode ocorrer
quase instantaneamente ou apenas passado um certo tempo apds a imersdo, ou seja,
iSSO mostra que existe um tempo de incubagdo. Durante a precipitacdo o potencial de

corrosdo aumenta consideravelmente (WOLYNEC, 2003).

De acordo com Wolynec (2003), a maioria dos metais, principalmente dos que se
passivam, apresentam uma pelicula fina de 6xido na sua superficie. Quando um metal

passivavel é imerso numa solugdo corrosiva, ocorre inicialmente a dissolucdo dessa
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pelicula. Esta etapa em geral é acompanhada por uma variacao acentuada do potencial

de corrosao.

A etapa de dissolugdo se apresenta mais importante, aparentemente, apos certo
tempo de inducdo. Assim, o potencial ndo consegue estabilizar-se e diminui lentamente
com o tempo de imersdo até atingir a estabilizagdo. Possiveis oscilacBes posteriores nas
medicGes sdo comumente associadas a pites que acompanham a formacdo do filme

provocando certa descontinuidade no mesmo (REIS, 2005).

Na Figura 5.15 (e), é possivel observar que inicialmente os sistemas S2 e S4, que
tém em comum a presenca de BRS, apresentam comportamentos mais semelhantes, no
entanto o sistema S2 atinge valores de potenciais mais elevados estabilizando-se em

torno de -770mV/SCE, enquanto o sistema S4 estabiliza-se em torno de -810 mV/SCE.

Comparando-se o sistema em consércio (S4), com os sistema com BRS (S2) e
com Pseudomonas spp. (S3), observa-se claramente que o potencial do sistema S4 foi
nos primeiros 3 dias de ensaio mais influenciado pela acdo das BRS, o que é justificado
por potenciais mais proximos e que se distanciam do potencial do sistema com
Pseudomonas spp. de forma isolada. A partir do décimo dia as curvas dos sistemas S3 e
S4, que tém em comum a presenca de Pseudomonas, spp. praticamente se sobrepdem,
sugerindo uma maior influéncia da atividade metabolica deste micro-organismo com o

passar do tempo.

A analise eletroquimica de sistemas bioticos ndo é tdo simples, e esta se torna
ainda mais complexa mediante a geracao de consorcios, onde efeitos sinérgicos entre 0s

metabolismos do micro-organismos envolvidos pode ocorrer. (VIDELA, 2003)

Ao final de 15 dias o sistema S2 (BRS) apresenta o potencial mais elevado,
seguido pelos sistemas S3 (Pseudomonas spp.) e S4 (consoércio), e pelo sistema S1, que
desde o sexto dia esteve apresentando valores sempre mais baixos em relacdo aos
demais sistemas, reforcando assim a influéncia dos micro-organismos na modificagdo
da dupla camada elétrica estabelecida na iterfase metal/meio e consequentemente no

processo de corrosdo da liga investigada.

A Tabela 5.2 abaixo apresenta os valores de potencial inicial e final para todos os

sistemas, permitindo um melhor comparativo.
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Tabela 5.2 — Medidas de potencial inicial e final dos sistemas para o periodo de 15dias de
monitoramento.

) Potencial Inicial Potencial Final AV (mV/SCE)
Sistema
(mV/SCE) (mV/SCE)
S1 -750 -847 -97
S2 -1028 -780 +248
S3 -842 -824 +18
S4 -954 -814 +140

A partir da analise da Figura 5.15 (e) e dos valores fornecidos pela Tabela 5.2,
verifica-se que o sistema S2 ofereceu uma maior variacdo global do potencial,
aumentando significativamente ap6s 15 dias de imersdo. Os sistemas S3 e S4 também
aumentaram ap6s o periodo de imersdo, enquanto o sistema S1(abi6tico) foi o Unico que

diminuiu.

No estudo de potencial de circuito aberto, 0 aumento de potencial € conhecido e
reportado na literatura como “enobrecimento” (BHOLA et al, 2013). Em estudo com
aco os autores observaram o aumento de valores de potencial para os sistemas bidticos

quando comparados aos sistemas abidticos.

Resultado semelhante foi obtido nesse trabalho com o estudo da liga de aluminio
5052, sendo o efeito mais pronunciado para o sistema contendo apenas BRS (S2), onde
se observou maior diferenca de potencial em comparacdo ao meio estéril (S1). Houve
uma diferenca no sentido de potenciais positivos de aproximadamente 67 mV/ SCE,
entre os sistemas (S3) e (S1). Esse comportamento de valores mais nobres de Ecor €
associado ao processo de coloniza¢do microbiana, formacao de biofilme e a deposicédo
de sulfuretos do metal. A formagdo de compostos sulfetados pode gerar acoplamentos
galvanicos, que se torna mais critico em materiais passivaveis, favorecendo assim o

processo de corrosao localizada (BHOLA et al, 2013).

Sancy et al. (2014) estudando a formacdo de biofilme na liga de aluminio 2024
encontrou valores relativamente constantes de potencial com valores de -0,61 V e -0,63
V ao longo de 14 de dias de exposicao para agua do mar estéril inoculada com meio de
Bacillus subtilis e com consorcio de Bacilus subitilis e Bacillus circulans,

respectivamente. No meio estéril, obteve potencial relativamente constante até um
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méaximo de 7 dias de exposi¢do, proximo -0,58 V. No entanto, ap6s 14 dias de exposi¢do
observaram, uma mudanca de Ecorr da liga de aluminio para valores mais positivos,
perto de -0,45 V. Isto poderia ser atribuido a uma diminuicéo da corrente anodica devido
a um aumento da espessura da pelicula de 6xido de aluminio com o aumento do tempo

de imersao.

Ezuber et al. (2008) estudando o comportamento da corrosdo de ligas de
AA1100 e AA5083 em agua do mar observou uma variacdo tipica do potencial de
corrosdo com o tempo, obtendo resultados que mostram que o potencial de corrosdo
destas ligas diminuem rapidamente nos estagios iniciais para valores mais baixos e mais
estaveis apo6s as primeiras horas. Isto sugere que a corrosdo de ligas de aluminio em
imersdo parece ser controlada por difusdo de oxigénio através da camada de corrosdo. A
liga 1100 apresentou valores de potencial de corrosdo mais nobres e estaveis do que a
liga 5083.

Apesar de a literatura apresentar as bactérias Pseudomonas como principais
micro-organismos envolvidos na CMI de aluminio e suas ligas (VIDELA, 2003), o
estudo realizado nessa pesquisa evidenciou que as BRS tanto de forma isolada, quanto
em consércio com Pseudomonas spp., foram capazes de influenciar no processo de
corrosdo da liga de aluminio 5052. Os resultados de potencial de circuito aberto
revelaram valores de potencial iniciais mais negativos para os meios contendo BRS (S2
e S4), sugerindo maior agressividade do meio para essas condi¢des investigadas, o que
foi confirmado por meio da analise de MEV, que apresentou maior intensificacdo da

corrosao localizada para os sistemas contendo esse tipo de bactéria.

5.6.2 Curvas de polarizagao

Através da utilizacdo da teécnica de polarizacdo é possivel conhecer o
comportamento eletroquimico de um metal num dado meio, ou seja, a sua tendéncia a
permanecer ativo ou de se passivar, pela construgdo e analise de curvas de potencial
versos a densidade de corrente. As curvas de polarizacdo catodica e anddica para a liga
de aluminio 5052 para os tempos de Oh, 24h, 48h e 15dias de imersdo nos sistemas

estudados sdo apresentadas na Figura 5.17.
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Potencial aplicado (E, V vs ECS)

Potencial aplicado (E, V vs ECS)

Figura 5.17 — Curvas de polarizagéo obtidas para os sistemas estudados apds Oh, 24h, 48h e 15dias de imersao.
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(d) Consércio (S4)

Observa-se que as curvas de polarizacdo obtidas apresentam comportamento ti-

pico de materiais passivaveis (reducdo da corrente) e processo de transpassivagédo (asso-

ciado ao processo de formagéo de pite).

Verifica-se que houve pouca variacdo de potencial de corrosdo, ou seja, pouca

interferéncia do biofilme no enobrecimento do material, 0 que pode estar associado a

uma ndo homogeneidade de cobertura.

Nas curvas do sistema (S3) Pseudomonas spp. observa-se com 48horas uma re-

ducédo na corrente anddica, que permanece até o tempo de 15 dias. Com 15 dias obser-

va-se a tendéncia a passivacdo mais rapida, o que é evidenciado por meio de valores de
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corrente de passivacdo mais baixas, sugerindo um carater protetivo do filme neste tem-
po. Fato que pode estar associado ao efeito de barreira ocasionado pelos EPS, que au-
mentam a resisténcia a passagem de corrente. No sistema (S2) BRS houve um aumento
da corrente anddica com 48 horas, que pode estar associado a formacéo e dissolucdo de
filme passivo relativo a formacdo de metabdlitos acidos. Com 15 dias, ha a redugédo da
corrente anodica, esse comportamento sugere a formacao de filmes protetivos mais uni-

formes, constituidos de sulfeto de aluminio.

Para o sistema em consoércio (S4) com 48 horas 0s maiores valores de densidade
de corrente anddica foram observadas, comportamento idéntico foi observado para o
sistema com BRS, nesse tempo as bactérias BRS ja estariam contribuindo para a disso-
lucdo localizada do metal. Apds 15 dias had uma reducéo, que conforme comparagdo aos
sistemas isolados pode ser atribuida ao efeito de barreira proveniente dos EPS produzi-
dos pelas bactérias Pseudomonas spp. e filme de sulfeto de aluminio pelas BRS. Contu-
do, deve ser ressaltado que a analise de sistemas bidticos, principalmente em consorcio,
mendiante andlise eletroquimica é complexa, principalmente devido ao sinergismo que

pode ser ocasionado pela associagdo de micro-organismos distintos.

De forma geral, quanto menor o valor da corrente de passivagdo, menor a taxa
de corrosé@o do filme passivo e consequentemente maior o seu poder protetor. Normal-
mente verifica-se 0 deslocamento da curva para a direita como consequéncia de uma
quebra da passividade, que pode estar associada ao aumento da concentracéo de cloreto.
Isto representa uma passivagdo menos efetiva, e com valores de densidade corrente
crescentes, que geralmente esta associada a ataque localizado, correspondente ao pro-

cesso de despassivacao localizada ou transpassivacdo (SEDRICKS, 1979).

Assim como no ensaio de potencial de circuito aberto foi possivel identificar a
acdo da acdo microbioldgica no processo de corrosdo da liga de aluminio 5052. Mudan-
¢as pouco significativas foram observadas no valor de potencial de corrosdo em funcéo
do tempo de exposi¢do aos meios investigados. A presenga de micro-organismos causou
maior influéncia no valor de corrente anodica. Para todos os sistemas foi observada uma
reducdo da corrente anodica com 15 dias de exposi¢éo, sugerindo que em periodos mais
longos a presenga de um biofilme mais uniforme pode promover um aumento na resis-

téncia a polarizacdo do sistema.
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5 CONCLUSOES

A exposicdo da liga de aluminio 5052 ao meio agua do mar com e sem micro-
organismos apresentou forte tendéncia a corrosao localizada, sendo esse comportamento
associada a elevada concentragdo de cloretos presente na agua, que pode levar a

dissolucao da camada passiva;

Os trés sistemas bidticos investigados (BRS, Pseudomonas spp. € Consorcio)
mostraram que as ligas de aluminio estdo sujeitas a acdo microbiana, o que foi
constatado por meio da quantificacdo de células sésseis presentes nos biofilmes aderidos

a superficie do metal;

Os resultados de quantificagdo dos micro-organismos sésseis indicaram
formag&o de biofilme em todos os sistemas bidticos estudados. Observaram-se valores
de quantificacdo superiores de BRS e Pseudomonas spp. no sistema em consorcio,
guando comparado com 0s sistemas contendo as respectivas bactérias isoladamente,

indicando um sinergismo entre a acdo metabdlica desses micro-organismos;

Foi observado que as BRS apresentaram maior adesdo sobre o substrato
metalico, porém com comportamento de concentracdo celular decrescente, tanto no
sistema isolado quanto de consorcio, o0 que pode estar associado a reducdo nutricional e

producdo de metabdlitos tdxicos para esse grupo microbiano;

Para as bactérias Pseudomonas spp., foram atingidos valores de concentracdo na
ordem de 10* (UFC/cm?), nos sistemas isolados e em consércio. Essa concentracéo
manteve-se constante ao longo de 48 dias de exposicdo, sugerindo uma estabilidade e
resisténcia do biolfime formado, o que pode ser atribuido a formacao de EPS, os quais

conferem uma maior aderéncia ao biofilme;

Maiores valores de taxa de corrosdo foram encontrados para o sistema contendo
apenas Pseudomonas spp., sendo ao longo de 48 dias, a corrosividade classificada em
ordem descrente de intensidade como severa, alta e moderada. O sistema contendo BRS
isoladamente apresentou corrosividade moderada para o tempo de 48 dias. O sistema
estéril indicou corrosividade alta e moderada ao longo do tempo de ensaio. A agédo
conjunta dos micro-organismos no consorcio revelou uma corrosividade moderada para
o tempo de 12 dias, baixa para 24 dias e alta para 48 dias, verificando-se que néo houve
uma tendéncia definida de aumento ou decréscimo da taxa de corroséo neste sistema.
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Valores de taxa de corrosdo inferior observados para os sistemas com BRS
(isolada e em consorcio) podem estar associados a mecanismos preferenciais de
corrosdo localizada, com perda de massa pouco significativa, geralmente atribuido a

esse grupo microbiano;

A andlise de MEV dos biofilmes formados no sistema contendo BRS e
Pseudomonas spp. em consorcio mostrou a presenca de aderéncia microbiana e material
exopolimérico. Foi possivel identificar bactérias isoladas e agregadas ao EPS. Os
biofilmes ndo apresentaram uma distribuicdo uniforme ao longo da superficie. Células
no formato de bacilos foram observadas, assim como células em estagio de divisao

celular;

A analise de EDS associada ao mapeamento de Raio-X confirmou a presenca de
espécies microbianas e de material polimérico extracelular aderido a superficie

metalica, associado ao elevado teor de carbono quantificado nessas regides especificas;

A anélise de inspecdo visual e por microscopia 6tica confirmou uma acdo de
deterioracdo mais acentuada para 0s meios bidticos quando comparado as condicdes
estéreis. Os sistemas contendo BRS (isolada ou em consorcio) apresentaram
enegrecimento da amostra, sendo este atribuido a formacdo de compostos sulfetados,
gerados pelo metabolismo desse grupo microbiano. Para o sistema contendo
Pseudomonas spp. isoladas e em consorcio identificou-se a presenca de depdsitos, que
podem estar associados a formacdo de EPS. Tanto no sistema abidtico, quanto nos
sistemas biodticos observaram-se areas de deterioracdo localizada do material. Nessas

regides, foi possivel identificar formacg&o de pites em todos os sistemas;

Os resultados de EDS para a liga de aluminio 5052 mostraram a presenca de
precipitados de segunda fase contendo ferro, que podem contribuir para o0 processo de
corrosdo da liga, por meio da formacgdo pilha de acdo local, associada a presenca

heterogeneidades microestruturais, levando a corrosao por dissolucéo de intermetalicos;

A andlise de MEV das superficies apos remocdo dos biofilmes revelou forte
influéncia dos micro-organismos no processo de corrosdo localizada. Superficies mais
atacadas por pite foram observadas, respectivamente para os sistemas contendo BRS e
Pseudomonas spp., BRS isolada e Pseudomonas spp. isoladas, quando comparados ao

sistema estéril;
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A corrosdo por pite observada no sistema estéril pode ser atribuida a acdo dos
ions halogenetos; engquanto para 0s sistemas contendo micro-organismos, além do
ataque por cloreto, atribui-se esse tipo de corrosdo, a formacdo de células de
concentracdo ibnica diferencial e areacdo diferencial, bem como a liberacdo de

metabolitos acidos que promovem ataque por acidificacao localizada;

Os resultados de potencial de circuito aberto mostraram valores de potencial
iniciais mais negativos para os meios contendo BRS (isolada e em consorcio), sugerindo
maior agressividade do meio para essas condi¢Oes investigadas, o que foi confirmado
por meio da anélise de MEV, que indicou maior intensificacdo de ataque localizado para

0s sistemas contendo esse tipo de bactéria;

O sistema contendo Pseudomonas spp. apresentou valores de potencial mais
estaveis, ja nos primeiros tempos de teste (24h), o que se prolonga ao longo de todo o
ensaio (15 dias). Esse resultado é coerente com a estabilidade apresentada na
quantificacdo deste grupo microbiano, que apresentou uma adaptabilidade mais rapida

ao substrato solido e as condi¢des do meio, favorecendo a formacéo de biofilme;

Os resultados de polarizacdo linear evidenciou a tendéncia a ocorréncia de
corrosdo por pite para todos os sistemas investigados, o que foi observado por meio de

uma reducdo seguida de aumento da densidade de corrente anodica;

Mudancas significativas no valor de densidade de corrente anddica foram
observadas para os sistemas contendo micro-organismos isolados e em consorcio.
Reducdo no valor de densidade de corrente anddica para temos mais longos (15 dias)
indica que a agdo microbiana pode promover um aumento na resisténcia a polarizacao
do material, associada & formacdo de efeito por barreira ocasionda pela presenca de

biofilmes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esse é o primeiro trabalho desenvolvido pelo grupo, na area biocorrosdo em
ligas de aluminio, pretende-se avancar e solidificar o tema, visto o interesse acentuado
do aluminio e suas ligas em diversos setores industriais sujeitos a corrosao

microbiologicamente induzida. Como motivagédo para trabalhos futuros sugere-se:

e Investigar a cinética de formacéo de biofilmes em ligas de aluminio por meio da
associacdo de ensaios eletroquimicos e técnicas microscopicas;

e Estudar o efeito dos micro-organismos investigados nesse trabalho em diferentes
ligas de aluminio;

e Avaliar o mecanismo de formacdo de corrosdo localizada causado pela acao de
cloretos e acdo biogénica;

e Investigar a influéncia da rugosidade no processo de adesdo microbiana em ligas
de aluminio;

e Avaliar o efeito de hidrofobicidade e hidrofilicidade de cepas microbianas na
adesdo a substratos metalicos;

e Desenvolver revestimentos nanoestruturados sobre ligas de aluminio que

apresentem efeito antibiocorrosao.
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