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LEGENDA:

Estudo do processo de biocorrosao na superficie do ago carbono ASTM A283, exposto
em Oleo diesel S10 e agua doce
Diana M. Frazao®, lvanilda R. de Melo®, Severino L. U. Filho®

Abstract

The present work had as objective to evaluate the process of biocorrosion of carbon steel
ASTM A283, when exposed to the two-phase system Diesel S10/fresh water, when the
vehicle is stationary. In fresh water was evaluated the quantification of planktonic
microorganisms. In the biofilm and the waste deposited at the bottom of the reactor were also
quantified the sessile microorganisms, during 30 days. The evaluation of the corrosion
process was carried out by surface analysis by means of optical microscopy (MO). Localized
corrosion was observed in the areas immersed in Diesel S10 and in fresh water. This result
can be seen also through the quantification, which showed growth of microorganisms
characteristic of corrosive process.

Keywords: diesel S10, carbon steel A283, biocorrosion, biofilm.

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo de biocorrosdo do aco carbono
ASTM A283, quando exposto ao sistema biféasico 6leo Diesel S10/agua doce, em condicdes
estaticas. Na agua doce foi avaliada a quantificacdo dos micro-organismos plancténicos. No
biofilme e no residuo depositado no fundo do reator também foram quantificados os micro-
organismos sésseis, no decorrer de 30 dias. A avaliacdo do processo de corrosdo foi realizada
por analise da superficie através de Microscopia Otica (MO). A corrosdo localizada foi
observada nas areas imersas em 6leo Diesel S10 e na agua doce. Este resultado pode ser
observado também através das quantificagcdes, as quais mostraram o crescimento de micro-
organismos caracteristicos do processo corrosivo.

Palavras-chave: diesel S10, aco carbono A283, biocorroséo, biofilme.
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Introducéo

Um grave problema que surge nos diversos setores industriais € o processo de corrosdo de
estruturas e equipamentos metélicos. Neste processo ocorrem reagGes quimicas e
eletroquimicas, associadas ao meio em que se encontram de forma a degradar a superficie do
material. Processos de corrosdo podem alterar a qualidade do produto, de modo que a
durabilidade e o desempenho dos materiais metalicos deixam de satisfazer os fins a que se
destinam, causando elevados prejuizos econdémicos e podendo também ocasionar graves
acidentes (1).

Uma vez que o processo de corrosdo esta associado a acdo do meio, fatores quimicos, fisicos
e bioldgicos influenciardo diretamente a ocorréncia desse fendmeno de deterioragdo. No caso
especifico da acdo bioldgica, grande destaque € dado no setor industrial a atuacdo ou agédo de
micro-organismos, que podem ter participacdo direta ou indiretamente no processo de
corrosdo de superficies metalicas (1; 2).

A atuacdo de micro-organismos no processo de corrosdo é denominada de biocorrosdo ou
corrosdao microbiologicamente influenciada (CMI). Nesse mecanismo ha o crescimento de
micro-organismos, tais como, bactérias, fungos e/ou algas, que participam de forma ativa no
processo de corrosdo da superficie metalica, sem alterar a natureza eletroquimica do processo
de corroséo (2).

Tendo em vista a crescente demanda energética voltada ao setor de combustiveis, é bastante
significativa a preocupacdo desse segmento industrial com o desenvolvimento e producéo de
combustiveis que ocasionem uma reducdo nas contaminacGes ambientais. Esse crescimento
produtivo traz consigo a necessidade de materiais metalicos resistentes aos processos de
corrosdo e biocorrosdo, seja nas etapas de armazenamento ou transporte (1; 3).

O presente trabalho é de extrema relevancia como uma proposta de investigacdo dos
processos de corrosao em acgo carbono, causado pelo contato direto do 6leo Diesel S10 com a
agua doce. As ferramentas de estudo utilizadas foram a quantificacdo microbiolégica e a
avaliacdo da microscopia 6tica (MO). Destaca-se ainda, que o 6leo Diesel S10 foi escolhido
nesse estudo por ser um combustivel com baixo teor de enxofre, tornando-se susceptivel a
degradacdo microbiolégica, e também, por ser um combustivel que vem sendo bastante
comercializado no Brasil.

Metodologia

Inicialmente, as pecas passaram pelo processo de jateamento, com a finalidade de obter uma
superficie que causasse melhor efeito de aderéncia para o biofilme, com o intuito de conseguir
0 maior nimero de informacgoes, de acordo com o tempo de estudo.

Posteriormente, passaram por um processo de limpeza, ficando 5s em alcool isopropilico e 5s
em acetona, de acordo com a Norma G1-03 (4).

Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de imersdo, no sistema contendo Diesel S10 e

agua doce nas mesmas proporgdes, durante 30 dias. E apds serem retirados do ensaio de
imersdo em sistema bifasico passaram pelos processos de limpeza, sendo realizada a
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raspagem mecanica, onde cada corpo de prova foi transferido para uma placa de Petri e
passaram pela decapagem 4cida, ficando 10 segundos em solucdo &cida, depois em alcool
isopropilico e por ultimo em acetona. Os corpos de prova foram transferidos para um
dessecador e mantidos, sob vacuo, por 5 minutos.

Suas superficies foram observadas através das analises em MO, marca OLYMPUS, modelo
BX51M, para realizar o estudo da morfologia do processo corrosivo nos corpos de prova.
Foram obtidas imagens da superficie metalica, com aumento de até 100 vezes. Com 0 uso
dessa técnica foi possivel observar degradacBes nas amostras, possibilitando conclustes
quanto as formas de corrosdo do material em estudo.

Quanto as andlises microbioldgicas, foram quantificados os micro-organismos plancténicos
na agua, os sésseis aderidos a superficie do aco carbono e 0s sésseis que se depositaram no
fundo do reator, através dos principais grupos microbianos: bactérias aerobias totais, bactérias
aerdbias produtoras de acidos, fungos, bactérias precipitantes de ferro, bactérias anaerdbias
totais e bactérias anaerobias produtoras de acidos.

Os micro-organismos aerobios e anaerdbios foram quantificados e os resultados foram
expressos, respectivamente, em Unidade Formadora de Coldnias (UFC) e em NUmero Mais
Provavel (NMP).

Todos 0s meios destinados para quantificacdo de micro-organismos aerdbios foram
distribuidos em tubos de ensaio estéreis e tampados com algoddo. Para 0s micro-organismos
anaerobios, todas as solucdes e meios foram purgados com nitrogénio para obtencdo de
condicdo de anaerobiose. Os micro-organismos anaerobios foram acondicionados em frascos
de penicilina, tampados e lacrados. Todos os tubos e meios foram autoclavados, em uma
autoclave da marca Prismatec, modelo Autoclave Vertical CS, a pressdo de latm e a
temperatura de 121°C, por 15 minutos. Ao retirar os meios da autoclave, foi preciso agita-los
para homogeneizagdo completa.

A Figura 1 apresenta a fotografia do reator contendo 6 corpos de prova jateados em aco
carbono ASTM A283, que estdo dispostos na mesma altura, de tal maneira que metade de
cada um ficou imerso em agua e a outra metade em 6leo Diesel S10, para o sistema bifasico.

(VA

REATOR T 7
| i’ ,- ‘ 3

Figura 1 - Reator contendo 6 corpos de
prova jateados em aco A283.
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Resultados e discussao

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados referentes a quantificagdo microbioldgica em agua
doce em 30 dias. Observou-se que durante este tempo houve variacbes comportamentais dos
micro-organismos, que podem estar relacionadas ao fato de ndo ter havido renovacdo dos
nutrientes, pois a dgua doce ndo foi substituida ao longo dos 30 dias. Além disso, Videla (2)
afirmou que a insuficiéncia de oxigénio restringe o crescimento e a atividade celular, ja o
excesso favorece ao crescimento descontrolado de algumas espécies em detrimentos de
outras.
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Figura 2 - Quantificacdo dos micro-organismos plancténicos em 4gua doce

As concentracBes das bactérias aerdbias totais e bactérias precipitantes do ferro cresceram
significativamente aos 30 dias, cujos valores respectivos foram 4,9x10°® UFC/mL e 1,7x10"
UFC/mL. Isto pode ter ocorrido por que, inicialmente, 0 meio continha uma quantidade de
oxigénio necesséria para o desenvolvimento das bactérias aerobias e dos fungos, cujos valores
foram de 2,0x10" UFC/mL para os bolores e 7,9x10® UFC/mL para as leveduras. No entanto,
devido as analises ndo terem sido realizadas inicialmente, ndo foi possivel obter maiores
informagdes quanto a quantificacdo microbiol6gica em agua doce.

As bactérias precipitantes do ferro possuem bainhas perpendiculares aos eixos das células. A
depender das espécies, podem ser compostas por hidréxidos de ferro ou matriz organica
impregnada com 6xido de ferro e magnésio. Estas bainhas aumentam a quantidade de sélidos
em suspensdo no meio ao se desprenderem da bactéria (2; 5).
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Gentil (1) complementou essa afirmacdo, relatando que essas bactérias sdo importantes no
processo de biocorroséo, devido a producao de hidroxidos de ferro, que dificultam a difuséo
de oxigénio até o substrato e, consequentemente, facilitam o desenvolvimento de bactérias
anaerobias.

Delaunois et al. (6) ao analisarem 0s processos de biocorrosdao do aco, em sistema de
distribuicdo de agua observaram que a difusdo de oxigénio foi limitada, devido aos depdsitos
de Zn atuarem como uma barreira de protecdo, controlando a reacdo do oxigénio dissolvido.
Além disso, a formacdo de uma camada de produtos de corrosdo contribuiu, sobretudo, para
reduzir a difusdo de oxigénio dissolvido. Isso favoreceu ao crescimento das bactérias
anaerdbias em tubos de aco.

A medida que o tempo foi passando, observou-se que a agua do reator foi ficando cada vez
mais turva. Rodrigues et al. (7) relataram que apds o crescimento dos micro-organismos, a
fase de &gua fica mais turva, provavelmente por causa da formacdo de produtos sollveis e
compostos insollveis e também devido aos micro-organismos, que contribuem para esta
instabilidade quimica (escurecimento).

Essa relacdo dos micro-organismos em agua doce, segundo Simdes et al. (8), contribuiu no
processo de corrosao, através da formacdo de biofilmes na superficie metéalica.

Lopes et al. (9) e Gentil (1) relataram que a corrosdo induzida por micro-organismos em
tanques de armazenamento de combustiveis, ocorreu devido a presenca de agua, onde,
geralmente, as bactérias estdo presentes e abundantes, a qual pode penetrar no combustivel e
se acumular nas regides de dificil drenagem. Mas, se 0o combustivel estiver completamente
livre de agua, ndo se observa a presenca de micro-organismos, e mesmo que eles existam néao
sdo ativos nesse meio. A CMI pode influenciar na corrosdo metalica com perda de material,
devido a exposicdo da superficie a um ataque localizado, que pode tornar-se generalizado.

A andlise quantitativa das concentraces microbioldgicas estudadas no biofilme formado
sobre o metal revelou que o diesel em contato com agua doce influenciou no desenvolvimento
das populagcdes microbianas, em 30 dias. Através da Figura 3, observou-se uma populacédo
microbiana séssil superior quando comparada ao crescimento apresentado para a agua doce.

O fato de algumas populagdes microbianas se desenvolverem e se manterem crescendo e
outras terem um decréscimo esté associado a prdpria dindmica de formacdo do biofilme, pois
a medida que o tempo passa a espessura do biofilme aumenta, tornando-se mais dificil a
difusdo de oxigénio e nutrientes no seu interior, auxiliando para o desprendimento do mesmo.
Forma-se assim um processo de renovacao dindmico do biofilme (2).

Para Hibiya et al. (10) o oxigénio é um elemento importante nos processos de oxidagdo de
materiais metalicos, a depender da sua concentracdo e distribuicdo no meio. A formacdo de
biofilmes sobre a superficie metalica contribui para uma distribuicdo heterogénea de oxigénio
dentro do biofilme, que com o seu amadurecimento e consequente aumento da espessura
reduz a difusdo de oxigénio no seu interior, formando zonas de aeracéo diferencial.

Observou-se que o desenvolvimento mais acentuado das bactérias anaerobias esta associado
ndo somente ao sinergismo dos micro-organismos presentes no meio, como também ao fato
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de o sistema ser estatico, ndo havendo renovagdo de oxigénio. Inicialmente, as bactérias
aerobias consumiram o oxigénio presente no meio, utilizando-o para o seu mecanismo. Com o
esgotamento de oxigénio no meio proporcionou condi¢des favoraveis para o desenvolvimento
e crescimento das bactérias anaerdbias, caracterizando assim a existéncia de um consorcio
microbiano (2).
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Figura 3 - Quantificacdo dos micro-organismos sésseis no biofilme

Os resultados apresentados para as bactérias anaerébias totais na agua doce (1,4x10°
NMP/mL) e no biofilme (5,0X10° NMP/mL), Figuras 2 e 3, respectivamente, permaneceram
como maioria microbiana, pois mostraram comportamento semelhante na quantificacdo destes
micro-organismos presentes no residuo (Figura 4), cujo valor foi de 1,4x10®° NMP/mL. Os
resultados da quantificacdo microbioldgica estdo correlacionados com a concentracdo de
oxigénio ao longo do tempo. Como ndo houve renovagdo deste elemento, devido ao sistema
ser estatico e ndo haver a troca dos fluidos, durante os experimentos, observou-se que as
bactérias aerdbias ao consumirem o oxigénio presente no meio criaram condi¢des favoraveis
para o desenvolvimento e crescimento das bactérias anaerobias (2; 10).

Chao et al. (11), ao analisarem os sedimentos no fundo do tanque de combustivel,
contaminado com agua, isolaram e caracterizaram bactérias e fungos. Eles observaram
auséncia de fungos, mas encontraram bactérias, cujos isolamentos identificaram as espécies
Klebsiella oxytoca, Klebsiella nov. sp. e Staphylococcus sp. Verificou-se ainda que dentre as
trés bactérias, a Klebsiella oxytoca seria a responsavel pela formacdo de polissacarideos
extracelulares (exopolissacarideos) e, do consequente aparecimento de sedimentos e formacéao
de biofilmes na superficie metalica, que seriam responsaveis pelo entupimento de vélvulas e
filtros do sistema de abastecimento de combustiveis.
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Figura 4 - Quantificacdo dos micro-organismos sésseis para o residuo

As analises realizadas nas superficies dos corpos de prova foram observadas por microscopia
Otica para realizar o estudo da morfologia da corrosdo. Com o uso dessa técnica foi possivel
observar as degradac@es nas superficies dos corpos de prova.

Na concluséo dos experimentos, a inspe¢do visual dos corpos de prova expostos ao sistema
bifasico revelou produtos: mais espesso e com estrutura porosa (ndo compacta) e presenca de
ferrugem, cobrindo a superficie de forma heterogénea. A Figura 5 mostra com detalhes o
corpo de prova exposto aos dois meios (6leo Diesel S10 e agua doce), enfatizando a zona
interfacial.

Observou-se que as duas regides expostas sofreram processos de corrosdo, principalmente a
area exposta a agua doce, apresentando-se bastante deteriorada em compara¢do com a area
exposta ao diesel.

O aco carbono exposto a agua foi coberto com uma camada porosa marrom. Segundo
Castaneda e Benetton (12), Cetin e Aksu (13) a substancia gelatinosa presente na interface do
corpo de prova pode ser observada entre os produtos de corrosdo, que pode ser biofilme
produzido, juntamente com material polimérico extracelular (MPE).
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Area exposta ao Diesel S10

Regido de interface

Area exposta & agua doce

Figura 5 - Aspecto do corpo de prova, imediatamente apdés ser retirado do sistema bifasico (6leo/agua),
depois de 90 dias de imerséo.

Na Figura 6 sdo apresentadas microscopias dos corpos de prova jateados, onde é mostrada a
imagem antes da imersdo em sistema bifasico (Figura 6 (A)), comparando-a com as imagens
apos os processos de corrosdo em 30 dias de experimentos. Estas imagens foram realizadas
nas regides imersas em contato com a agua (Figura 6 (B)), com a interface (Figura 6 (C)) e em
contato com o diesel (Figura 6 (D)).

Comparando as imagens ap6s 30 dias de imersdo, observou-se que 0 processo de corrosao foi
se intensificando, tanto pelo fato da superficie metélica ainda est4d em contato direto com o
eletrolito, proporcionando o processo de corrosdo eletroquimica, devido a uma maior troca
ibnica, quanto pelas acbes metabolicas dos micro-organismos presentes, principalmente, na
regido de agua, como foi observado, anteriormente, na formacdo do biofilme aderido a
superficie (Figura 5).

Apesar do 6leo ter uma baixa condutividade, contribuindo para que haja uma pequena troca
ibnica entre 0 meio e a superficie metalica, Knothe et al. (14) relataram que o diesel é
composto por produtos derivados de enxofre e apresenta teores de agua, o que possibilita
acOes corrosivas sobre o substrato. Vieira (15) complementou esse argumento mostrando que
foi possivel a ocorréncia de corrosdo na superficie do metal em contato com o 6leo, devido a
este meio promover uma maior solubilidade de oxigénio.

A corrosdo alveolar se processou na superficie metalica, produzindo sulcos ou escavacdes
semelhantes a alvéolos, com fundo arredondado e profundidade geralmente menor que o seu
diametro (1). Deve-se ressaltar que o processo de corrosdo localizada pode estar associado a
presenca de metabolitos acidos produzidos por micro-organismos, com agdo corrosiva, que
participam do processo de acidificagdo localizada (2).

Peters et al. (16) investigaram o carater corrosivo de dguas naturais, &gua doce e agua do mar,
sobre amostras metalicas de aco carbono, empregado na construcao de dutos para o transporte
de petréleo e derivados. Eles analisaram a morfologia das amostras, através da caracterizacéo
de microscopia Otica do ataque corrosivo. Os dois tipos de dgua mostraram-se como meios
corrosivos ao metal, principalmente a agua do mar, propiciando processos de corrosao
localizada, com formacéo de pites, para menos tempo de exposi¢do (1 hora), e para mais
tempo (5 dias), o ataque foi generalizado.
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Baeza et al. (17) em suas andlises sobre biocorrosdo em acgo, na presenca de Escherichia coli,
observaram que a adesdo e subsequente colonizacéo de bactérias sobre a superficie metélica
contribuiu para a corrosdo localizada pela influéncia dos micro-organismos. A morfologia do
processo corrosivo na superficie foi observada através de MO. Os resultados mostraram que
além da superficie apresentar ranhuras do processo de usinagem havia pequenas regides
escuras associadas as inclusdes. 1sso mostrou que o processo de corrosdo pode ter sido
acelerado tanto pela agdo microbiana quanto pela rugosidade presente na superficie, devido a
presenca de sulcos mais profundos, que contribuiram para a aderéncia microbiolégica.

©) (D)

Figura 6 — (A) Corpo de prova jateado antes da imersao — (B) Corpo de prova apds 30 dias imerso em
agua; (C) imerso na interface; (D) imerso em 6leo. (*)
(*) Magnificacéo: (A, B, C, D) 100X. Imagens obtidas por microscopia 6tica (MO)

Conclusodes

O comportamento da corrosdo do ago carbono ASTM A283 submetido a um sistema de
imersdo bifasico dleo/agua foi investigado, e as seguintes conclusdes foram obtidas:

Na quantificagdo dos micro-organismos observou-se que, enquanto existiu a presenga de
oxigénio houve a acdo das bactérias aer6bias, que contribuiram para o desenvolvimento das
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anaerobias, as quais foram detectadas na &gua, no biofilme e no residuo depositado no fundo
do reator, que de certa forma influenciaram nos resultados obtidos através da andlise
microscopica nas superficies metalicas;

As imagens de MO para 0s corpos de prova expostos ao sistema bifasico mostraram corroséo
localizada, principalmente na regido de 6leo. Isso estava associado ao diesel ser composto por
produtos derivados de enxofre e apresentar teores de agua, promovendo maior solubilidade de
oxigénio, o que possibilitou acbes corrosivas sobre o substrato;

Sendo assim, a proposta de estudo de sistema bifasico Oleo/agua, em condicOes estaticas
mostrou que as superficies dos corpos de prova de aco submetidas aos processos de imerséo
em agua apresentaram processos de corrosdo mais severos do que as superficies imersas nas
regides de interface e nas regides de dleo diesel. Este comportamento pode ser semelhante ao
que ocorre em tanques de armazenamento de combustivel, podendo se tornar um sério
agravante no processo de corroséo e biocorrosao.
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