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Resumo - A formagdo de biofilme em superficies metalicas ¢ influenciada por diversos fatores entre eles a
concentragdo de oxigénio dissolvido no sistema. No presente trabalho foi avaliado a influéncia da desaeragdo parcial da
agua do mar na formacdo do biofilme em superficie de aco carbono AISI 1020, esta desaeracdo foi obtida através de
purga de nitogénio. Para os sistemas naturais a concentragdo de oxigénio dissolvido foi de 6,4 ppm enquanto que para
os sistemas parcialmente desaerados a concentracdo foi de 0,9 ppm. Foi utilizado um sistema “looping” onde foram
alocados os corpos de prova. A velocidade de fluxo aquoso utilizada foi de 17,4 cm/s. Pelos resultados obtidos pode-se
constatar que um nimero significativamente maior de microrganismos sésseis foi obtido quando o sistema se
encontrava em condigdes naturais. Analises de taxa de corrosdo e corrente galvanica foram realisadas através de
monitoramento eletroquimico e os resultados obtidos demonstram que para os sistemas naturais maior taxa de corrosdo
¢ verificada o que demonstra uma influéncia direta da concentragdo de oxigénio na formagdo do biofilme e nos
processos de deterioragao.
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Abstract — Several agents affect the biofilm formation in metal surfaces: one of them is the dissolved oxygen
concentration in the system. This current work evaluates the influence of seawater partial deaeration in the biofilm
formation over a Carbon Steel AISI 1020 metal surface. The dearation was made using a nitrogen purge process. The
oxygen concentration in natural systems was 6.4 ppm while in partially deaerated systems the concentration was 0,9
ppm. A looping system was used to place the metal probes. The aqueous flow speed was 17.4 cm/s. A higher
concentration of sessile microorganisms was obtained in the system under natural conditions. Analysis of corrosion rate
and galvanic current made through electrochemical monitoring show that a higher corrosion rate is observed in natural
systems. This demonstrates that oxygen influences in both biofilm formation and deterioration process.
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1. Introducio

A corrosao na industria do petréleo € responsavel por perdas consideraveis. A deterioracdo de estruturas
offshore, tubulacdes, navios e instalagdes elétricas s@o as maiores fontes de problemas operacionais e perdas
econdmicas

A corrosdo induzida por microrganismos esta diretamente associada com a eletroquimica onde, em ambos os
casos, tem-se uma regido anodica desenvolvendo um processo de oxidacdo que leva a dissolucdo do metal (corrosdo) e
simultaneamente a reducdo de algum componente do meio através da reagdo catddica. Os microrganismos participam
deste processo de forma ativa sem alterar a natureza eletroquimica do fendmeno, apenas acelerando o processo de
corrosdo. (Videla, 1988). A velocidade de fluxo aquoso influencia diretamente a formacdo do biofilme e sua aderéncia
em superficies metalicas além de modificar consideravelmente os pardmetros eletroquimicos. (De Franga & Cravo Jr,
2000). Outro parametro que influencia a aderéncia e permanéncia de microrganismos em superficies metalicas ¢ a
concentragdo de oxigénio dissolvido. Alguns grupos microbianos ndo toleram baixas concentragdes de oxigénio outros,
como as bactérias redutoras de sulfato (BRS), se desenvolvem através de metabolismo anaerébio utilizando o sulfato
como aceptor final de elétrons, essas bactérias sdo as principais responsaveis pelos fendmenos de biocorrosao.

A avaliagdo do biofilme formado em superficies metalicas associada a compreensdo dos fendmenos
eletroquimicos ocorridos nesta superficie ¢ de suma importancia para o entendimento do processo de deterioragdo do
material metalico e fundamental para o desenvolvimento de alternativas que minimizem ou debelem o problema.

Este trabalho teve como objetivo verificar os efeitos da agua do mar com teores naturais de oxigénio dissolvido
e parcialmente desaerado na formagéo de biofilmes e nos pardmetros eletroquimicos de medidas de corrosio.

2. Material e Métodos

Para a realizagdo dos experimentos de avaliagdo da formagdo do biofilme foram utilizados cupons de ago-
carbono com uma area média em torno de 4,5 cm*. A composi¢do do ago-carbono AISI 1020 mostra : C 0,16; Mn 0,63;
P 0,012; Smax 0,031; Si 0,012; Cu 0,01; Cr 0,03; Ni 0,01. Os cupons foram previamente tratados com alcool
isopropilico e benzeno ou acetona com o intuito de remover a umidade. Apods a secagem os cupons foram pesados ao
décimo de miligrama para a determinag@o da perda de peso e a taxa de corrosdo apos a formagao do biofilme.

2.1. Fluido de processo
Foi utilizada 4gua do mar com salinidade 30000ppm (NaCl) para a realizacdo dos experimentos, esta agua foi
coletada do mesmo local para evitar as possiveis variagdes dos microrganismos planctonicos.

2.2. Equipamento

Foi utilizado para a realizacdo de todos os experimentos um sistema "looping” construido com tubos de PVC
conectados a um tanque de 30 litros de capacidade. Este equipamento simula condigdes em campo onde a vazdo ndo
varia durante o processo. Neste sistema foram acoplados sensores, com o auxilio de hastes plasticas, para a avaliagdo
dos fendmenos eletroquimicos ocorridos ao longo do experimento. A corrente galvanica foi monitorada através de um
par galvanico formado de um eletrodo de ago-carbono e outro de latdo. Medidas de resisténcia a polarizagdo linear
foram feitas através de 3 eletrodos de ago-carbono, sendo um eletrodo de trabalho, um de referéncia e um contra-
eletrodo A circulagdo do fluido de processo foi realizada com o auxilio de duas bombas de 1/15 HP de poténcia e sua
vazao controlada por registros e rotametros apropriados. A vazdo utilizada neste trabalho foi de 0,48 m3/h
correspondente a uma velocidade de 17,0 cm/s (regime turbulento Re 5.437).

2.3. Experimentos

Os cupons de ago-carbono foram alocados ao sistema “looping”, como descrito e expostos aos fluidos de
processo por 15 dias. A coleta da agua utilizada realizou-se no mesmo local para evitar possiveis flutuagdes de
concentragdo dos microrganismos plactonicos. Para os sistemas parcialmente desaerados realizou-se uma purga de
nitrogénio durante 24 horas antes do inicio do experimento com o objetivo de promover uma redugdo na concentragdo
de oxigénio dissolvido, este procedimento foi realizado ao longo dos 15 dias de experimento para manter uma baixa
concentragdo de oxigénio dissolvido. Foram feitos monitoramentos eletroquimicos nos 15 dias de processo, cujos dados
foram armazenados para posterior andlise.

2.4. Determinagoes

Apds 15 dias de experimento os corpos de prova foram retirados ¢ alocados em frascos estéreis com 30 mL de
agua destilada estéril, para analise de microrganismos aerobios € 30 mL de solugdo redutora com NaCl, para
microrganismos anaerobios. Os corpos de prova foram raspados e tratados com ultrasom para retirada do biofilme. As
respectivas  suspensdes formadas foram utilizadas para quantificagdo dos microrganismos. As bactérias aerobias,
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anaerdbias, redutoras de sulfato (BRS) e oxidantes do ferro foram quantificadas pela técnica do niimero mais provavel
(NMP) (Koch, 1981; Harrison Jr., 1982) utilizando-se meios especificos para cada grupo de microrganismo. Os fungos
foram quantificados pela contagem de unidades formadoras de colonia. Os teores de sulfetos totais foram determinados
através de método colorimétrico. (APHA, 1972). Para a determinagdo da perda de massa os corpos de prova foram
pesados ao décimo de miligrama antes e depois do processo As taxas de corrosdo foram monitoradas ao longo dos
experimentos através dos dados obtidos. Estes dados foram estocados em um sistema Multilog e ao final do processo
transferidos para um processador Multicorr. Posteriormente os dados foram analisados através de um software
CorrChart (Multilog Corrosion Monitoring System Doc. No 89-3-193).

3. Resultados e Discussoes

Os processos de corrosdo acelerados pela agdo de microrganismos tém sido estudados e através desses estudos
pode-se observar que a compreensdo dos efeitos da salinidade e da aeragdo na formagdo de biofilmes ¢ fundamental
(Videla 1991).

A tabela 1 mostra elevada aderéncia a superficie metalica de bactérias aerdbias e anaerobias possivelmente
devido a grande diversidade de microrganismos veiculados na agua do mar. O efeito da desaeragdo parcial do fluxo
aquoso foi marcante para as bactérias aerdbias observando-se diminuigdes significativas destes microrganismos nos
biofilmes, o que era esperado, tendo em vista que eles utilizam o oxigénio como aceptor final de eletrons..

Em relag@o as bactérias anaerobias o nimero de células sésseis foi maximo, ressaltando uma maior aderéncia e
multiplicagdo quando o teor de oxigénio foi menor. Uma explicagdo, provavel ¢ a presenga de bactérias anaerobias
facultativas e microaerdfilas. Os microrganismos facultativos na auséncia de oxigénio ou na presenga de teor sub 6timo
de oxigénio desvia seu metabolismo aerdbio para a respiragdo anaerdbia utilizando outro composto como aceptor final
de eletrons. A agua do mar, por exemplo, possui nitrato que pode ser um aceptor de elétrons.

Tabela 1 - Analises quimica e microbioldgicas dos biofilmes

Analises microbiologicas Analise
quimica
Processo Bactérias Bactérias Ferrobactérias BRS Fungos Sulfeto total
aerdbias anaerobias
(cels/cm?) (cels/cm?) (cels/cm?) (cels/cm?) (ufc/em?) (ug/cm?)
6.4 ppm
0, 23+2x10" 35+3x10% 20+3x10° 52+3x10° 33+3x10* 103,01
0,9 ppm
0, 1243x10° 42+2x10°  45+4x10 8+2 84 +2x 107 42,4
Sistema
estéril ND ND ND ND ND 10,4
6.4 ppm
0,
Sistema
estéril ND ND ND ND ND 12,5
0,9 ppm
0,

ND — nédo detectado

As bactérias oxidantes do ferro foram bastante sensiveis a baixa concentragdo de oxigénio, em virtude de
serem estritamente aerdbios; esta observacdo ¢ extensiva para os fungos, embora, observou-se uma queda menos
acentuada no numero dos fungos sésseis em relacdo aos demais grupos. Estes microrganismos sdo aerdbios estritos que
se localizam na camada mais externa do biofilme, o que facilita um maior aproveitamento do oxigénio em circulagdo no
sistema.

O numero de bactérias redutoras de sulfato (BRS) sésseis no sistema in natura foi significativamente maior que
no sistema parcialmente desaerado provavelmente devido a maior quantidade de microrganismos aerdbios que
consomem ativamente o oxigénio, produzem exopolissarideos, criando assim condi¢des de anaerobiose na base do
biofilme. O baixo teor deste grupo de microrganismo no sistema parcialmente desaerado poderia ser explicado pela
predominéncia de linhagens facultativas que, através de seu metabolismo produziriam metabolitos que de alguma
maneira inibiriam o crescimento ativo das BRS e/ou ndo producdo de polimeros extracelulares. Os exopolissacarideos
além de aumentarem a espessura do biofilme impedem a penetracdo de O, para a base do biofilme criando condigdes de
anaerobiose total, condi¢do para crescimento das BRS.
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Os teores de sulfetos encontrados nos biofilmes formados nos sistemas in natura foram superiores aos
encontrados nos biofilmes provenientes dos sistemas parcialmente desaerados. As diferengas de valores provavelmente
deve-se as diferentes concentragdes de bactérias redutoras de sulfato que apresentaram maior nimero de células sésseis
no sistema in natura, este grupo de microrganismos produzem sulfeto através de seu metabolismo.

Pelos resultados do monitoramento eletroquimico pode-se observar que a corrente galvanica diminuiu
progressivamente ao longo do processo, quando o fluxo circulante foi a agua do mar in natura (Figura 1) atingindo
valores menores que 1 mA. Nos sistemas parcialmente desaerados a varia¢do da corrente galvanica apresentou um perfil
diferente, ocorrendo uma queda brusca no inicio do processo e atingindo também, valores menores que 1.mA ao final
do experimento.
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Figura 1 Corrente galvanica — sistema “ in natura”

A corrente galvanica € resultante da transferéncia de elétrons do anodo para o catodo e ¢ influenciada
diretamente pela concentracdo de oxigénio dissolvido. Considerando que o sistema in natura apresentava 6,4 ppm do O,
dissolvido, seu consumo pelos microrganismos ocasionou uma queda gradativa da concentrag@o o que justifica a queda
gradativa da corrente galvanica. Nos sistemas parcialmente desaerados os teores de O, dissolvidos foram baixos, em
torno de 0,9 ppm, o que ocasionou menores valores da corrente galvanica desde o inicio do processo. Para os
experimentos em condi¢ao de esterilidade, observa-se (figura.2) que nio houve alteragdo dos valores iniciais de corrente
galvanica, este fato ¢ explicado pela auséncia de microrganismos que, como ja foi visto, consomem oxigénio
promovendo a queda da corrente, além do capeamento do cupom metalico pelo biofilme, o que dificulta 0 mecanismo
de transferéncia de elétrons.
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Figura 2 — Corrente galvanica — sistema estéril
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As taxas de corrosdo para o sistema com 6,4 ppm O, dissolvido (Figura.3) apresentaram valores em torno de
0,6 mm/ano, significativamente maiores que os detectados nos sistemas parcialmente desaerados que foram em torno de
0,1 mm/ano ao final do experimento, demostrando a influéncia do oxigénio dissolvido na deterioracdo de superficies
metalicas bem como a dos microrganismos que apresentaram maior concentra¢ao para o sistema “in natura” . A queda
acentuada da taxa de corrosdo para o sistema com 0,9 ppm de oxigénio sé foi percebida apds 12 dias de experimento,
antes deste periodo a concentragdo de oxigénio dissolvido era suficiente para manter uma taxa de corrosdo em torno de
0,6 mm/ano, difirentemente da corrente galvanica que apresentou uma queda brusca logo no inicio do processo. A
corrente galvanica tem ligacdo direta com a concentragdo de oxigénio sendo portanto sua medida mais sensivel com a
variagdo da concentragdo de oxigénio dissolvido do que as medidas de taxa de corrosao.
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Figura 3 — Taxa de corrosdo — sistema “ in natura”

Os experimentos conduzidos em condi¢des estéreis mostraram baixas taxas de corrosdo, 0,2 mm/ano, (figura 4)
confirmando assim, o efeito dos biofilmes nos processos de corroséo.
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Figura 4 — Taxa de corrosdo — sistemas estéreis

As taxas de corrosdo calculadas através das perdas de massa (figura 5) revelaram que no sistema “in natura” o
processo corrosivo fica mais intenso promovendo uma maior deterioracdo do material metalico, esta observagdo nos
mostra a influéncia dos microrganismos nos processos corrosivos, tendo em vista que uma maior concentragdo de
microrganismos sésseis foi encontrada no sistema in natura o que corrobora alguns trabalhos desenvolvidos (Morton &
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Surman, 1994; De Franga & Lutterbach, 1996). Além disso pode-se constatar que esses valores foram
significativamente superiores aos valores encontrados através do monitoramento eletroquimico, mostrando que os
biofilmes mascaram as determinagdes eletroquimicas que ndo medem a corrosdo localizada provocada pelos
microrganismos.
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Figura 5 — Taxa de corrosdo — perda de massa

4. Conclusoes

Pelos resultados obtidos podemos concluir que o parametro concentragdo de oxigénio dissolvido ¢ fundamental nos
processos de corrosdo e em especial na corrosao microbiologicamente induzida. Este pardmetro tem influéncia direta na
concentragdo microbiana formada nas superficies metdlicas e na composicdo qualitativa dos microrganismos
formadores do biofilme., quanto maior a concentragdo de oxigénio maior a deposi¢cdo de microrganismos, inclusive
anaerdbios, o que possibilita um maior potencial de ataque dos microrganismos a essas superficies levando,
consequentemente, a taxas de corrosdo maiores ao final do experimento, além do efeito corrosivo natural provocado
pelo oxigénio.
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