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RESUMO

O aco AISI 316 é resistente a corrosao, viabilipasda aplicacdo em sistemas de
distribuicdo de agua, industrias de papel, petait alimenticia. Sua durabilidade € devida
ao alto teor de cromo e niguel, pois estes elemdiottnam uma camada de 6xido auto-
passivante, conferindo-lhe resisténcia em meiocsdamtes.

A durabilidade do aco AISI 316 tem diminuido, devia acdo de microorganismos
existentes no meio industrial, onde ha a prolif@oage algas, fungos e bactérias, que juntos
formam o biofilme. No presente trabalho estudowasmfluéncia daEscherichia colina
corrosdo do aco AISI 316, em meio de;81@, 0,5 mol L'*. Foram utilizadas as técnicas de
potencial de circuito aberto (PCA), polarizacdo caced potenciodinamica (PAP),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIEgrascopia o6ptica (MO), voltametria
ciclica (VC) e microscopia eletrénica de varrediM&V). Os resultados obtidos nas curvas
de PAP para o pH 7 revelaram que o aco AISI 31@ssipo até 0,95V/ESM. Verificou-se
gue na regido transpassiva a solucao com 0,1Eo deli minimizou a densidade de corrente,
devido a formacéo do biofilme porém, quando se atmoea concentracdo @e colipara 1%

e 10%, notou-se que, a densidade de corrente aasigntficativamente. Isto se deve ao fato
de haver o descolamento do biofiime da superficdemtal. Apesar de ter ocorrido um

aumento do potencial anodico no meio em pH 6, @ldr, as curvas de polarizacdo nos trés
valores de pH demonstraram comportamentos semethaAs EIE confirmaram que a

resisténcia do ago AISI 316 diminui com o aumento adncentragdo de bactérias. As
micrografias para os trés valores de pH estudasladaram a formacéao de biofilme sobre a
superficie do metal, bem como o surgimento de saapcomprovada por voltametria ciclica.
A MEV elucidou que o tipo de corrosédo que o acxidd@vel AISI 316 sofre na presenca da
E. coli é localizada (pites). A regido onde o biofilmeafderido torna-se pouco oxigenada,
fazendo com que o0 ago perca a capacidade de f@amamada de 6xido auto-passivante,

tornando-se susceptivel a corroséo.

Palavras Chave corrosao microbioldgica, aco inoxidavel AISI 3Escherichia coli



Jeferson Egner de Moraextudy of corrosion microbiological of steel AISI 36 in Na,SO,
0,5 mol L'Dissertacédo Mestrado em Quimica Aplicada, GuarapuaRarana, Universidade
Estadual do Centro Oeste, 2008.

ABSTRACT

Steel AISI 316 is resistant to the corrosion, mgkmossible its application in systems
of water distribution, industries of paper, pefierous and nourishing. Its durability must to
the high purport of chromium and nickel; thereftinese elements form an auto-passivante
oxide layer, conferring resistance to it environtaeoxidants. The durability of steel AISI
316 has diminished, due to action of existing nmocganisms in environmental industrial,
where it has the seaweed increase, fungus andribactdn the present work it was studied
the influence ofEscherichia coliin the corrosion of steel AISI 316, in environm&e&SO,
0,5 mol LY. The techniques open circuit potential had beezd UOCP), Linear Sweep
Voltametry (LSV), spectroscopy of electrochemiecapedance (SEI), optic microscopy (OM)
and cyclic voltametry (CV) and scanning electrorcnoscopy (SEM). The results gotten in
the LSV,in pH 7 had disclosed that steel AISI 3&6passive in until 0,95V/ESM. It was
verified that in the transpassive region the sotutvith 0,1% ofE. coli minimized the current
density, two to formation of biofilm, however whéme concentration of was increaséd.
coli for 1% and 10%, this was noticed that the curremtsdy increases significantly, if it
must to the fact have the to detach of biofilm e surface of the metal. Although to have
occurred a augmentation of the anodic potenti#hiénway in pH 6, and in pH the 8, the linear
sweep voltametry in the three values of pH had detnated similar behaviors. The SEI had
confirmed that the resistance of steel AISI 316 idishes with the addition of the
concentration of bacteria. The micrographs hadlased the formation of biofilm on the
surface of the metal, as well as the sproutingoofosion, proven for cyclic voltametry. The
SEM elucidated that the type of corrosion thatrgésis steel AISI 316 suffers in the presence
from the E. coli is located (pitting). The region where biofilm aglhered becomes little
oxygenation, making with that the steel loses tgacity to form the auto-passivante oxide

layer, becoming susceptible the corrosion.

Words Key: microbiological corrosion, stainless e$teAlSI 316, Escherichia coli



1-INTRODUCAO

Por todos os lados pode-se observar manifestag@emidroorganismos, mesmo nos
mais reconditos habitats do planeta Terra é pdssiv®ntra-los, principalmente as bactérias.
Estas possuem a indesejavel capacidade de colaniadguer superficie, desde rochas até
implantes meédicos nos seres humanos e nao existeima superficie que ndo possa ser, ou
vir a ser colonizada pelas bactérias [1].

Ao longo dos tempos os microorganismos tiveram dgsenvolver formas de vida
que lhes proporcionassem maior seguranca e protpaéep sua permanéncia nas superficies
colonizadas. Logo se observou que nos ambientesaismta maioria das bactérias eram
encontradas sob a forma de microcol6nias aderidagarficies solidas (desenvolvimento
séssi), e ndo mais suspensas e dispensas num ambientgicaq (desenvolvimento
planctonicq [2].

O termo biofilme € usado para descrever a formavida séssil das bactérias,
caracterizado pela adeséo destas a suportes sdidasterior dos biofilmes as células estao
mais protegidas do que se estivessem em susp@usi@, biofilme atua como uma barreira
de substancias poliméricas extracelulares (SPEgnt com que prevalega o transporte de
nutrientes por difusdo através dos poros, canaieeas de densidade menor, ao invés do
transporte por conveccao. Assim, as moléculas geatain dificuldade de se moverem dentro
do biofilme, ao contrario dos nutrientes que sadémuas de tamanho menor e chegam
facilmente até as células [4].

Dependendo do ponto de vista, os biofiimes podenbeeéficos ou nocivos, dai a
necessidade de estudar este sistema a fim de désmmestratégias com o objetivo de
melhorar suas caracteristicas caso seja benéficqpaca inibir sua acdo caso este seja
prejudicial. A participacdo benéfica dos biofiimpsde ser notada em alguns processos
ecologicos, principalmente aqueles biofilmes quef@emam em ambientes naturais tais
como: lagos, leitos dos rios e ambientes marinksses biofilmes atuam efetivamente na
remocao e degradacdo de contaminantes organiocasgéunicos da agua. Por esta razdo, este
potencial natural dos biofilmes tem sido freqluemeta explorado nos processos
biotecnoldgicos, principalmente em biotecnologisbemtal em estacfes de tratamento de
efluentes [5].

Em 1943 se deu o primeiro estudo relacionando ana@cdo bacteriana de uma

superficie sélida a atividades benéficas. Até ad@ae 70 estudos relacionados ao biofilme



desenvolveram-se lentamente, entretanto, com oinsemgp de técnicas microscopicas
melhores e efetivas, constatou-se que o modo @eseéwkildos microorganismos prevalecia
sobre oplanctdnico Ja na década de 80, os estudos relacionado$ilmésdesenvolveram-
se mais rapido, tendo seus efeitos benéficos cd@swnao s6 em tratamento de esgoto, mas
também na industria de fermentacéo, para produg&megre, na industria farmacéutica e na
agricultura [5].

O estudo a respeito de biofilmes requer uma cotestarsca de conceitos relacionados
a Microbiologia, Bioguimica, Quimica Engenharia edtina. Portanto, o biofilme & um
assunto de interesse multidisciplinar, cuja potdittdde nédo oferece somente vantagens ao
homem, pois na maioria das situagfes a adesdo ateonganismos a superficies solidas é
indesejavel, uma vez que as bactérias aderidaftar@guinevitavelmente na formacdo de
biofiilmes e sua presenca em superficies metalicae pcelerar processos corrosivos,
alterando significativamente o tempo de vida (gihaateriais metalicos [5].

As desvantagens relacionadas a formacao de bisfirodem ser as seguintes:

- Nos trocadores de calor dificultam a transfer@mtg calor, implicando na elevacao

de custos com limpeza e biocidas;

- Em sistemas de membranas causam entupimentdarinacdo microbioldgica

- O surgimento em cateteres e em implantes médienms,como em lentes de contato

podem causar infec¢Bes graves com consequentgiieefbé proteses;

- Sdo contaminantes da agua potavel, por produziretabdlitos causam odor e sabor
desagradavel na agua, bem como o desprendimeniiofilone pode causar sérios
danos a saude publica uma vez que os microorgasigo® 0 compdem podem ser

patogénicos;

- Podem causar problemas relacionados a corroséao.

Os microorganismos podem participar no processcot®sao de pelo menos trés

diferentes formas [3]:



1) Produzindo substancias corrosivas originadaseuncrescimento ou metabolismo,
sendo que estas substancias podem ser acidosamgjaacido sulfarico, sulfetos e

sulfitos.

2) Originando pilhas de aeracéo diferencial portefde um consumo desigual de
oxigénio em zonas localizadas, este mecanismo meséo se da pela formacgéo de
biofilmes na superficie do metal, formando regi@esn pouca concentracdo de

oxigénio.

3) Diretamente utilizando algum elemento contiddiga metéalica que seja essencial

para a continuacdo do metabolismo destes microsrgas [3].

As bactérias participam desse processo de forma, giorém sem modificar a
natureza eletroquimica da corroséo, pois neste teasloém se encontra uma zona anodica
onde ocorre a reacao de oxidacdo do metal (cofxosfguanto que a reacdo catddica
transcorre simultaneamente [3].

A grande capacidade de resisténcia e adaptacéodazées ambientais extremas tais
como: temperaturas entre °C2e 116C; valores de pH entre 0,5 e 13 e pressdes erdre 0
1400 bar, sdo caracteristicas que favorecem anpas#as bactérias em muitos processos
fabris, tais como: papel e celulose, petroguimilapol e alimenticio. Estes processos
industriais tém condi¢des 6timas para o desenvelimde bactérias e, além disso, sabe-se
qgue as bactérias ndo vivem de maneira isolada #stdem a se associar formando colénias
com outros microorganismos, dando origem ao biefij4j.

Estima-se que mais de 90% dos microorganismos viveplaneta Terra sob a forma
de biofilme, cuja composicdo microbiana na sua na®de bactérias (98%) e o restante sédo
algas, fungos, protozoéarios, substancias polimgriextracelulares excretadas pelos
microorganismos, agua e, ainda, particulas so(@aagla, areia, matéria organica e produtos

de corroséo) [5].



O biofilme tem como principais finalidades:

- Proteger os microorganismos das acdes exteritags,como: ataques quimicos,

fisicos e mecéanicos;

- Proporcionar suporte fisico e aderéncia as sigesfcolonizadas;

- Auxiliar na captura e transporte de nutrientesdiinisao;

- Desenvolver microconsorcios, estabelecendo utaede de simbiose;

- Estabelecer e colonizar nichos ecolégicos.

Na industria, a acumulacdo de biofilmes pode aaelerdeterioracdo dos materiais
metalicos, resultando em sérios prejuizos asscei@adorrosdo de natureza microbiologica.

Vérios sao tipos de corrosao existentes no ambdosirial, sendo os mais comuns :
corrosdo generalizada, galvanica, frestas, puntgor(pite), intergranular, intragranular,
seletiva, erosao, corrente de fuga e sob tensdun.e2oecao dos metais nobres a maioria dos
metais em contato com atmosfera forma um sistematinamicamente instavel, logo estes
reagirdo com elementos presentes no ar e no mdisstimal resultando na formacdo de
oxidos, hidroxidos e outros compostos semelhagies [

Portanto, a deterioracdo dos metais pela acao dw eireundante em que estes sao
expostos acarreta em um grande interesse prabs@ sabe que a corrosao causa prejuizos
estimados de 1,5 a 3,5% do PIB dos paises indimidas. Dai a necessidade de se
investigar a propriedade de alguns metais a firdedenvolver ligas resistentes aos ambientes
industriais nos quais estes sdo aplicados. Apesaa termodinamica indicar uma reacao
guimica cujo produto (6xidos, ou hidroxidos metddicé energeticamente mais estavel, esta
n&o se refere a velocidade com que a reacéo dagdxidlos metais procede. E devido a este
fato que a aplicabilidade dos metais no ambito strihl se faz vantajosa. Aléem do mais, 0
desenvolvimento de ligas de aco (ferriticos, maitmos e austeniticos) tornam a velocidade
de deterioragéo dos metais relativamente baixa [6].



As ligas austenita, ferritica e martensitica sdmse de Fe, Ni ou Co, contendo Cr
para resisténcia a oxidacdo e outros elementos ngaisténcia mecanica a temperatura
elevada e sao tradicionalmente utilizadas em psosefabris agressivos, pois se sabe que a
corrosdo dos metais esta intimamente ligada a dgamneio. Além das condi¢cdes de
temperatura, pressdo e pH influenciarem na cinéteaorrosdo do ferro e suas ligas, a
presenca de microorganismos é um fator a mais gelera a deterioracdo dos materiais
metalicos, no qual o processo de corrosdo decerdenatividade vital de microorganismos é
denominado por alguns autores de biocorroséo, sawronicrobiologicamente influenciada
ou simplesmente de corrosdo microbioldgica [7].

Os primeiros registros de corrosao microbiologmasada pela formacao de biofilmes
foram publicados em 1891. Desde entdo a corrogh@meiada por microorganismos vem
sendo estudada e considerada como um dos grarat#srpas que atingem varios setores da
industria quimica, petrolifera, civil, naval, alim&ia, automobilistica, aeronautica, de papel,
dentre outras, por causa das graves consequérecmmdem econdmica e ambiental [24].

Observaram que microorganismos aderidos as supsrfioetalicas aceleravam o
processo de corrosdo dos materiais metalicos,nango aos tipos de corrosdo comumente
encontrados a aeragado diferencial, alveolar, saletpuntiforme e generalizada. Uma
estimativa feita em 1996 revelou que os gastosgydexido a corrosdo microbiolégica foram
aproximadamente 30 a 50 bilhdes de ddlares ansaigjo que tais custos levaram as
industrias a tomar uma série de medidas objetivaridiv a corrosdo microbioldgica [24].

Dentre os microorganismos relacionados com a daoresicrobioldgica, de longe
destacam-se as bactérias, pois sdo as principgengiveis pela producdo das substancia
poliméricas extracelulares (SPE) que dao suporeéeséncia a colbnia sobre a superficie
metalica e ainda sdo microorganismos que se adafdaimente nos mais variados
ambientes [24].

Entre as bactérias associadas a corrosao micrghialdhas redutoras de sulfatos
destacam-se 0s @génerddesulfovibrio e o Desulfotomaculum Ainda que todos os
microorganismos redutores de sulfato requeiram fomi@ organica de carbono estes podem
reduzir o sulfato a sulfeto [3].

Ha também bactérias oxidantes de ferro, que coesegbter energia necessaria para
seus processos vitais oxidando o ion ferroso &dérAs Ferrobacillus ferrooxidansestéao

relacionadas a seérios casos de corrosao em irtalaginerais, devido ao acido sulfarico



produzido a partir de compostos de enxofre queos@tados pelo ion férrico gerado pelo
microorganismo [3].

As bactérias do génerBseudomonasdo encontradas juntamente com fungos do
géneroCladosporiume, em conjunto com as bactérias redutoras detsufiamam uma
perfeita simbiose no interior de tanques de conimistde avibes, responsaveis diretamente
pela corroséo de ligas de aluminio.

Os biofilmes s&o estruturas complexas formados pgdderentes tipos de
microorganismos porém, as bactérRseudomonas aerugingsBseudomonas fluorescens
Escherichia colie Vibrio cholerae vém sendo intensamente estudadas como modelos na
formacao de biofilmes de espécies Unicas com pEatiéo direta ou indireta na corrosédo de
materiais aplicados na industria (ligas de acaslige aluminio e PVC) [7].

Neste trabalho estudou-se a influéncia Escherichia colina corrosdo do acgo
austenitico AISI 316, cuja aplicacdo esta nas agiids de saneamento basico, trocadores de
calor em destilarias de industrias petroliferasn bemmo nas estruturas de maquinas de
fabricacéo de papel.

O interesse em estudar a influéncia desta baatéarieorrosdo do aco AlSI 316 esta
relacionado a facilidade de encontrdt.aoli em diversos tipos de ambientes. Isto se deve ao
fato de que &. coli é capaz de colonizar em determinadas condigOeatais, como meios
minimos suplementados com aminoacidos [36].

Nas industrias ha condicfes oOtimas para o desamato dakE. coli, porém o meio
encontrado em estacdes de tratamento d’agua ensami@abasico € ainda maior, poi€a
coli tem mais facilidade de formar colénias em ambgenten pH proximo da neutralidade e
em temperaturas na faixa d€G3 38C [8].

E comum encontrar formagées de biofilmes com psdsE. coli nas tubulacées de
aco AISI 316 das estacbes de saneamento. Dai temesa durabilidade do aco AISI 316
diminui, devido & acdo destes microorganismos dregadou indiretamente promovem a
degradacgdo desta liga, acarretando prejuizos oekddbs a corrosdo microbioldgica far

coli existentes neste setor [8].



2- OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

Estudar a influéncia descherichia colina corrosdo do aco inoxidavel AISI 316 em
meio de NaSQ, 0,5 mol L.

2.2 Objetivos especificos
1) Caracterizar eletroquimicamente a acaoEdeherichia colina corrosdo do aco
inoxidavel AISI 316 em meio de B8O, 0,5 mol L'* em trés diferentes pH: (6, 7 e

8);

2) Caracterizar o tipo de corrosédo do aco inoxidavsli 816 em meio de N8O, 0,5

mol L contendcEscherichia coli



3- REFERENCIAL TEORICO

3.1 Classificacbes dos acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sado classificados de acordo eom estrutura cristalina
predominante, sendo assim estes podem ser divididadois grandes grupos [45]:

Série 300 (austeniticos ndo magnéticos)

Série 400 (martensiticos ndo magnéticos e fersiticagnéticos)

3.1.1 Acos inoxidaveis austeniticos

E a chamada série 300 que sio ligas de Fe + Cr gublindo endurecem por
tratamento térmico de témpera, incluem-se nestdigarfAISI) 301, 302, 304, 304L, 308,
316, 316L, 321, 347. Apresentam boa resisténciar@$do em diversos meios, excelente
tenacidade, mesmo em baixas temperaturas e betresa mecanica a temperatura elevada
[9].

Sabendo-se que os acos inoxidaveis ndo séo totalnmexidaveis, faz-se necessério
buscar meios alternativos com o objetivo de seaewditcorrosdo destes. VIOMAR et al, 2008
[48] fizeram um estudo do comportamento eletrogeinda cisteina e do difosfonato e de
ambos misturados a fim de testar a ac¢ao inibidested frente a corrosédo do aco inoxidavel
304 em meio de HCI 1 mol™l. empregando-se as técnicas de potencial de cirabitrto,
polarizacdo anodica potenciostatica, espectroscogea impedancia eletroquimica,
cronoamperometria e microscopia optica. Com osltegkas obtidos verificou-se, que no
potencial de circuito aberto a cisteina apresegfsiio inibidor e catalisador em funcdo do
tempo de imersdo da amostra metdlica na soluc&ooléglea. A polarizacdo anddica
potenciostatica mostrou que a mistura da cistednaa difosfonato inibem a corrosdo do aco
304, e isto confirmou-se nas micrografias e espgotipias de impedancia eletroquimica.

MELATO et al 2006 [11] estudaram o comportaments dgos inox AlISI 301, 310 e
316 em solugbes fortemente alcalinas. A analiseredtados obtidos desde o potencial de

circuito aberto até a regiao de liberacdo de oxagparmitiu verificar a corrosao destas ligas



no intervalo de -0,2 a -0,05 V vs ECS, seguidaoda#&cdo de uma camada de 6xido que nao
passivava com eficacia a superficie destas ama$trago. Por mais que haja a formacéo de
filmes de Oxidos passivantes por meio dos propelementos contidos na liga geralmente
oxidos de cromo, estes ndo garantiram a completvegao da superficie metalica. Por mais
que 0s acgos austeniticos sejam nomeadamente cha@dwos inoxidaveis por formarem
uma camada protetora de 6xido de cromo, os resgladdenciaram a necessidade de buscar
caminhos alternativos de modo prolongue a duraubdlestas ligas em meios agressivos.

A Tabela 1 mostra os principais acos desta famitiaas aplicacdes [9].

Tabela 1 Principais acos inoxidaveis austeniticos e sphsagdes

Aco %C %Cr  %Ni %Mo Aplicacdes especificas

AISI303 0,15 max. 18 9 0,6méx. Pecas torneadasaf{ns, pinos, porcas etc.) para
industria alimenticia e automobilistica.

AISI304 0,08 méax 19 10 _ Tubulacdes, trocadores addor, para industrias
guimica, petroquimica, farmacéuticas alimenticiake e
celulose.

AISI304L 0,03 max. 19 10 _ IndUstrias aeronautea$étricas

AISI316 0,08 max 17 12 2,5 Mesmas aplicacdes do @b, mas possui melhor

resisténcia a corrosdo, € amplamente empregado nas
industrias de papel.
AISI316L 0,03max. 17 12 2,5 Mesmas aplicacdes @346, para partes soldadas.

3.1.1.1 Ago inoxidavel AISI 316

O aco austenitico AISI 316 € uma liga caracterizaalas elevados teores de cromo e
niquel, que aumentam a resisténcia deste aco aséoirpois estes dois elementos atuam
formando uma camada de Oxido auto-passivante tdomanresistente em ambientes
oxidantes. Esta liga € utilizada nos mais divessggnentos da industria, em ambientes que
exigem resisténcia a altas temperaturas ou corslig@@génicas. A composi¢cado quimica do
aco AlSI 316 € mostrada na tabela 2 [11].

Tabela 2: Composicao quimica em % m/m do aco AISI 316

Elemento Cr Ni Mo Mn Si P S N C
% m/m 17,0 120 25 20 0,75 0,04 0,03 0,10 0,08




O estudo da durabilidade desta liga frente ao®¥dmocessos fabris, nos quais este é
aplicado, tem grande importancia econdmica, poitar\prejuizos atrai o interesse de
diversos setores industriais que vem sendo comftiostcom a corrosao desta liga.

COSTA et al 2008 [22] avaliaram o efeito da rugade superficial na corrosao por
pites do aco AISI 316 empregando-se as técnicdsoglemicas de polarizacdo anodica
potenciodinamica e perfilometria tridimensionalé§ amostras de aco tiveram acabamentos
superficiais diferentes. A partir de uma amostna ¢i@a de 600 mesh, outra com 1200 mesh
e a terceira comin, fez-se a polarizacdo anddica potenciodinamicama solugdo aquosa
de NaCl 3,5% (p/v) a uma temperatura d& G0Logo apds estes ensaios, fez-se micrografia
das amostras e as imagens topograficas da supenpi@ia se obter o volume dos pites.
Observaram a partir dos ensaios eletroquimicos peddometria que as superficies mais
rugosas apresentaram menores potenciais de p#® @darretou em um maior volume de
pites produzido na superficie do metal. As imadgepsgraficas mostraram que a amostra de
aco lixada com 600 mesh teve um volume de pitezés/enaior que a amostra lixada com
1200 mesh e 14 vezes maior que a amostra polida lcum. Portanto, os resultados
apontaram que acabamentos superficiais mais groassgresentam menor potencial de pite,

bem como maior susceptibilidade a este tipo desao.

3.1.2. Acos inoxidaveis martensiticos

Séo ligas de Fe + Cr, sendo endurecidas por tratanbérmico de témpera. Incluem-
se nesta familia os acos: (AISI) 403, 410, 414, 426, 431, 440A, B e C, 501. Em funcéo
da adicdo de cromo, tem resisténcia satisfatodarabsdo em diversos meios. A Tabela 3

apresenta os principais acos desta familia e gliaagdbes [9].

Tabela 3 Principais agos inoxidaveis martensiticos e spéisacdes.

Aco % C  %Cr % Ni %Mo Aplicacdes tipicas
AISI 410 0,1 12,5 _ _ Palhetas para turbinas awagios e
rotores.
AlSI420 0,2 13 _ _ Instrumentos cirdrgicos e deotae
instrumentos de medicao.
AlS1440C 1,1 17,5 0,75max. 0,75max  Rolamentossrplra conformagéo de

embalagens, ex: latas de cerveja.
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3.1.3 Agos inoxidaveis ferriticos

Séo ligas de Fe + Cr essencialmente ferriticas,altomteor de cromo e baixo carbono
e ndo endurecem por tratamento térmico de tém@ararincipais tipos séo: (AISI) 405, 430,
430 F, 444, 446, 502. Na aplicacdo destes acoss#vevada em consideracdo a resisténcia
ao impacto, relativamente baixa, e os problemascesfs a sua soldabilidade. A Tabela 4

mostra o principal aco desta familia e suas afes{9].

Tabela 4 Principal aco inoxidavel ferritico e suas aplies

Aco %C %Cr  Aplicacdes tipicas

AISI 430 0,1méax. 16,5 Pecas para queimadores ae épiipamentos para refinaria, pias p/ cozinha,
sopradores de fuligem, tanques para transporterdbustiveis

Apesar do aco inoxidavel 430 ter em sua compoge@d@s de cromo acima de 16%,
esta liga ndo esta imune a corrosao microbiol6ditBJNZIATO et al 2008 [46] estudaram
0 comportamento eletroquimico de microorganismosxi@acao do aco 430, com o objetivo
de investigar a resisténcia deste, em meio g80H 1 mol L' na presenca da bactéria
Thiobacilus thioxidangTt). Empregaram técnicas de medidas graviméiripatarizacéo
anodica potenciostatica, potenciodinamica ciclicaspectroscopia de impedancia
eletroquimica, microscopias Optica e eletronicaateedura. Os resultados obtidos mostraram
que ao imergir 0 aco por um periodo de 180 minatmsaneio contendo a bactéria (Tt) ha a
formacdo de biofilme que inicialmente bloqueia adagdo do metal. Ja as curvas de
polarizacdo anddica potenciostatica mostraram quesenca da bactéria no meio catalisa a
oxidagdo do aco 430, e o mesmo foi observado nacwepcopia de impedéancia
eletroquimica. A aplicacdo da polarizacdo cicliaaegido passiva do aco inibiu a formacao
do biofilme na superficie do aco 430 e a comprovagio com a microscopia eletronica de
varredura.

Outro aco ferritico que teve sua resisténcia edtuff@nte & acdo de microorganismos
foi o aco AISI 444, onde MACHADO et al 2005 [19]adaram a corrosdo microbioldgica
deste aco por microorganismos presentes em amdstiaetroleo. Foram analisadas amostras
de petréleo do Brasil e Venezuela e consequentermemntlsificaram estas amostras com
Tween 20 esterilizado. A partir desta emulséo fotisadas aliquotas de 1 mL e estas foram

inoculadas em 30 mL de um meio mineral sintéticesado de 0,1% de extrato de levedura.
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MACHADO et al 2005 [19] mantiveram estes meios agltacdo de 160 rpm, a temperatura
ambiente para promover o crescimento microbianprdeaveis microorganismos presentes
nas amostras de petréleo. Os frascos foram anadigaeriodicamente a fim de detectar o
crescimento microbiano. A partir do décimo dia ddtieo “semeou-se” amostras destas
culturas em placas de Petri contendo agar nutrtieagar Sabouraud com o objetivo de isolar
bactérias e fungos. Os microorganismos isoladoanfosubmetidos a caracterizacao
morfologica e cultural, bem como o potencial a exi® aco 444. Com esta finalidade,
amostras de aco 444 com dimensdes de 2 cm x lam forersas em 30 mL das amostras de
petréleo e incubadas a temperatura ambiente palia30 Apds este periodo as amostras de
aco foram retiradas e analisadas em microscopi@delea de varredura (MEV) e de energia
dispersiva de raios X (EDX) para verificacdo defilme e possivel corrosdo pela acédo de
microorganismos. Os resultados mostraram que ateands petroleo do Brasil estava
contaminada apenas por um tipo de bactéria a derg&taphylococcusla, a amostra de
petroleo da Venezuela apresentou uma flora mionabiaais diversificada com pelo menos
dois tipos de bactérias Gran positivas na formaagtonetes e um fungo Ascomiceto. Pela
MEV foi possivel identificar pites de corrosdo ramostras de aco que foram imersas em
petroleo venezuelano. Os microorganismos presengss amostras potencializaram a
corrosao, que confirmou-se por meio dos picos dgéaio caracterizados no EDX obtidos
neste trabalho.

3.2 Corrosao

Define-se a corrosdo como a destruicdo de matenieidlicos sob a acdo quimica ou
eletroquimica do meio circunvizinho [10].

Comumente no processo de corroséo, os metais reagamnelementos ndo metalicos
presentes no meio, geralmente oxigénio e enxaselltando em compostos semelhantes aos
encontrados na natureza, dos quais foram extrafmw$anto a corrosdo € um processo
espontaneoAG<0) e corresponde ao inverso do processo da nmgtalwonforme ilustra a

Figura 1 [21].
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PRODUTO

A&Tﬂmlﬁﬁﬂ

4

ALTO-FORNO

OXIDOS DE FERRO

Figura 1: Ciclo dos metais
Fonte:<http://www.gerdal.com.br/gerdalacominas/aglprodutos/artigostecnicos/

controle_da_corrosdo_eetapa_de pr>

Com excecao do ouro, platina, prata, mercurio eectimlos 0s outros metais existem
na natureza no estado combinado na forma de migéeoé a forma termodinamicamente
mais estavel. Para transformar o minério em metak@essario fornecer-lhe uma grande

guantidade de energia, que geralmente é na formaabie, sendo que esta energia €

armazenada no metal e é perdida ou liberada questde corroido [6].

3.2.1 Tipos de corroséo

Os tipos de corrosdes podem ser classificados meafgeral como generalizadas
(também chamada de corrosdo uniforme) ou localszfida 13].
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3.2.1.1 Corroséao uniforme generalizada

Consiste em uma reacdo quimica ou eletroquimicgopeede uniformemente sobre
toda a superficie do metal. Consequentemente d pestie espessura podendo até romper-se
[12].

Quando o ataque é uniforme a taxa de corrosao sgdmedida através das unidades
mdd oumpy [16].

Estas taxasdd e mpy expressam a velocidade de corrosdo de um mategialico e
sdo importantes para determinar o tempo de vidlaegies materiais. Geralmente, os valores
das taxas de corrosao sao expressos em:

- Reducao da espessura do material por unidadsngestem mm/ano;

- Perda de massa por unidade de area, por unidatiempo mg/diidia (mdd) ou

milésimos de polegada por amogy).

Para calcular a taxa de corroséo pode-se usaumgegquacao:
Equacadol:; veorr = &M

Onde:

Veor = velocidade de corrosédo (g émin™);

Am = variacdo da massa (amy);

A = area média da placa de aco eri;cm

t = tempo de imerséo da placa em minutos (min.)
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A Figura 2, mostra um exemplo tipico de corrosééotme generalizada.

Figura 2: Corrosao uniforme generalizada
Fonte: <http:// www.ufpr.br/arquivos/lea/materialo6drroséo.pdf>.

3.2.1.2 Corrosao localizada

Este tipo de corrosdo ocorre em determinados palat@siperficie metalica, em ligas,
cuja heterogeneidade é grande. Dentre os maisdearimecanismos de corrosdo localizada,
no presente trabalho serdo destacados os tiposamisnente encontrados [12, 13].

3.2.1.2.1 Corroséo por pites

E uma forma de corrosdo muito localizada, resul@ol@taque intenso em areas de
ordem de mrhcujo restante da superficie metdlica permanecessérer corrosdo. Os pites
de corrosdo propagam-se para o interior do metinmo até transpassa-lo [23].

As formas como um pite pode se apresentar, séadesiconforme estéo ilustradas na
Figura 3 [6].
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(@) (b) (c)

A

(d) (e) )

(9)

Figura 3: Variacdes nas formas de secOes transversais tds, (a). estreito
profundo(b): eliptica, (c): largo superficial(d): subsuperficie, ). subelipticaf): vertical,
(9): horizontal.

Fonte: <http:// www.ufpr.br/arquivos/lea/materialO6drroséo .pdf>
Inicialmente, a extensdo dos pites é superficial ®ducdo de um componente é

considerada desprezivel porém, em alguns exenplpsyfundidade da corroséo perfurou o

material metélico. A Figura 4 mostra uma tubulagé@co inoxidavel perfurada [6].
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Figura 4: Corroséo por pite em ago inoxidavel
Fonte: <http:// www.ufpr.br/arquivos/lea/materialo6drroséo .pdf>

3.2.1.2.2 Corroséo intergranular

A teoria mais aceita para este tipo de corroséd lesteada no empobrecimento de

cromo nas areas adjacentes ao contorno de gradpdeprecipitacédo de carbeto do cromo. A

corrosao ocorre entre os gréos da estrutura énstdd material metalico, conforme ilustra a

Figura 5 [6].

Particulas
Carbeto de
cromo

Figura 5: corroséao intergranular
Fonte: <www.em.pucrs.br/~eleani/Protegidos/12-%a0sao_degradacao ppt>

As areas da liga com menor concentracdo de crommnimrno do grdo tornam-se

menos resistente a corrosdo, pois uma liga cujeecdracdo de cromo esta abaixo de 12%

tem a formacdo da camada passivante de 6xido deoccomprometida, formam-se entéo,
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pilhas entre o contorno do grdo (zona anddica)cerro do grdo (zona catédica). Logo, a
area anddica é muito menor que a area catddicaslRa<< A cawdica dando origem ao

processo de corroséo localizada entre os gréos [6].

3.2.1.2.3 Corrosao alveolar

Este tipo de corroséo se inicia a partir da diggauwe inclusées do metal, de frestas
ou ainda de incrustacdes (depdsitos de materiatedife do metal ex: silica, Cae Mg™)
originando sulcos no metal que lembram alvéolotse Epo de corrosdo apresenta fundo
arredondado e profundidade menor que seu didme&alocaracteristica € apresentada na
Figura 6 [6].

Figura 6: Corrosao alveolar

Fonte: <http:// www.ufpr.br/arquivos/lea/material@6drroséo .pdf>

3.2.1.2.4 Corrosao em frestas ou areacéao diferenkia

Este tipo de corrosao apresenta-se de forma ladaliem juncdes de duas pecas de
aco, formando uma pilha por aeracéo diferencialeanconcentracdo de oxigénio no interior
da fresta € menor (anodo), e a concentracdo detrogigdo meio circundante € maior
(catodo). Além disso, depdsitos de materiais natalines tais como: areia, produtos de
corrosdo e jons de eletrdlitos (GDH, Na etc.) presentes no meio aceleram ainda mais este
processo de corrosao. A Figura 7 mostra algumascéies onde possivelmente ocorra a

corrosdo em frestas [21].
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Figura 7: Corrosao por aeracéo diferencial em frestas
Fonte:<http://www.gerdal.com.br/gerdalacominas/aglprodutos/artigostecnicos/

controle_da_corrosdo_eetapa_de pr>

A Figura 8 mostra um desenho esquematico dos tig@scorrosao citados

anteriormente [16].

4 a H @
(@) (b) (c)

/"/-. "'-" -ﬁn

(d)
Figura 8: Tipos de corrosdda): metal sem corrosadh): corrosdo generalizada uniforme,
(c): corroséo intergranulafgl): corroséo alveolalg). corrosdo puntiforme (pite).

Fonte: <http://www.iop.com.br/3i_corrosao_2html>

Vale ressaltar que séo relatados nesta dissersgdos dos muitos tipos de corroséo
encontradas no dia a dia porém, o objetivo destealino ja especificado anteriormente é
estudar a corrosao induzida pela bactégaherichia coli(corrosdo microbiolégica) frente ao
aco AlSI 316 em meio de B0, 0,5 mol L%,
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3.3 Corrosao microbiolégica

Define-se corrosdo microbiolégica como o0 processodéterioracdo de um metal
provocado pela atividade biolégica de microorganswivos. A adesdo de microorganismos
em superficies metalicas pode induzir, catalisamanter a reacdo de oxidacdo na interface

metal/microorganismo/solucéo, conforme 0s seguim&sanismos:

- Aceleracdo de uma corroséo localizada devidoradoao de regides com diferentes

concentracdes de oxigénio;

- Influéncia direta na velocidade das reacfes @add catodicas;

- Modificagdo na resisténcia de peliculas passesrgxistentes nas superficies

metdlicas pelos produtos do metabolismo microbiano;

- Geracdo de meios corrosivos produzindo substragygessivas tais como acidos

organicos e inorganicos [20].

3.3.1 Relacao entre corrosdo microbiologica e eleguimica

Na corrosdo microbioldgica a natureza eletroquingiaacorrosdo permanece pois,
neste caso, também hé regides anddicas, onde acaxalacdo do metal (corrosdo), bem

como regides catddicas transcorrendo simultaneamalat Figura 9 sao ilustrados os dois

mecanismos de corroséo [3].
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(@)

Figura 9: (a) corrosdo inorganica, uma gota de agua sobre o(bgaolbnia microbiana

(b)

sobre 0 aco, o0 mecanismo € semelhante ao da K&ura

Fonte: <http://www.recuperar.com.br/revistas/mebfEma80>

Na representacdo esquematica da Figura 9 (a), psdarhservar regides anddicas e
catddicas, bem como um gradiente de concentracagigénio entre ambas originando uma
pilha de corrosédo por aeracao diferencial. Tal fesnea também é observada no esquema
ilustrado na Figura 9 (b). A colénia microbiana geeadere a superficie do aco forma regides

pouco oxigenadas (anodo), fazendo com que tramsamrmecanismo eletroquimico de

corrosao por aeracao diferencial [3].

3.3.2 Relagéo entre corrosdo microbiologica e aei@g diferencial em frestas

O mecanismo de corrosdo em frestas procede decacont as seguintes etapas:

1) Inicio de uma corrosdo generalizada;

2) Diminuicdo da concentracdo de @ interior da fresta, induzindo a formacéo da

pilha por aeracao diferencial,

3) Aumento da concentracdo de cations metdlico$resta, por consequéncia da

corrosao ja existente;

4) Difusao de anions (Qlpara o interior da fresta devido ao aumento ceeatracéo

de cations metalicos;
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5) Dentre os anions agressivos, o ion cloreto élosmue apresenta maior coeficiente

de difusdo combinando-se com ions metalicos;

6) Cloretos metalicos reagem com a agua formandidxidos e acido cloridrico que

catalisa o processo de corrosao conforme segwgaae

M+ Cl + HZO —) MOH + HCI

Na Figura 10 esta ilustrado o mecanismo da correséfrestas.

Figura 10: Mecanismo de corroséo em frestas

Fonte: CALLISTER. Materials science and Engineenagntroduction 3 ed. 1993

A Figura 11 ilustra o mecanismo da corrosdo poager diferencial induzida por

microorganismos [15].
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Figura 11: Diagrama esquematico da formacéo de pilhas deaediferencial.
Fonte: LITTLE, B.; WAGNER,P. Myths related to mibiologically influenced corrosion.
Material Performance. 1997.

O mecanismo de aeracdo diferencial induzido peks&u de bactérias sobre a

superficie do aco pode ser descrito nas seguitdpase

1) Formacao da célula de aeracado diferencial deviddeddo dos microorganismos do

biofilme e a deposicdo dos produtos de corrosao;

2) Abaixo do biofilme o metal tem pouco oxigénio onigindo a regido anddica da pilha,
bem como a regido externa do biofilme rica em axmérma o catodo da pilha;

3) Difusdo de anions (Glpara o interior ao anodo a fim de neutralizagaardevido ao
aumento da concentracdo de cations metalicos fatoneloretos de metais pesados;

4) Reacdes de hidrélise ocorrem simultaneamente demidoxidacdo do metal e
formacao de cloretos metalicos, agravando o procgsscorrosdo de acordo com as

seguintes reacoes [15]:
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3.3.2.1 F&" + 2H,0 — Fe (OH)+ 2H"

3.3.2.2 CI" + 3H,0 — Cr (OH) 3H'

3.3.2.3 Nf* + 2H,0 — Ni (OH) + 2H"

3.3.2.4 MN? + 2H0  queeep  Mn (OH)+ 2H
3.3.3 Historico da corrosdo microbioldgica

No século XX Garret foi quem mencionou pela prim&iez um processo de corrosdo
induzido por microorganismos, referindo-se a c@wode chumbo por amoniaco, nitritos e
nitratos produzidos por bactérias aderidas a egrfcie [3].

Em 1934, publicou-se o trabalho de Von W. Kihr & \2eer Viugt, que apresentou
casos de corrosdo em auséncia de oxigénio dedadaade bactérias redutoras. Em 1954 nos
Estados Unidos a corrosdo microbiolégica em encantos subterraneos causou um prejuizo
em torno de 500 milhdes a 2 bilhdes de ddélaresmdemo periodo, no Japdo as perdas

relacionadas a corrosao microbioldgica foram ematale 200 mil de ddlares [3].
3.3.4 Biofilme

O primeiro passo para que ocorra a corrosao miidagica € a formacédo do biofilme.

O termo biofilme descreve a forma de vikssil que caracteriza-se pela adeséo de bactérias
a suportes sélidos, com consequente producdo deasctas poliméricas extracelulares
(SPE) [23].

A definicdo mais usual de biofime é a de uma mapolimérica gelatinosa
constituida por microorganismos, sendo 98% bastéria restante sdo fungos, microalgas e
protozoarios. O biofiime tem a funcdo de imobilizautrientes, proteger as células
microbianas e dar suporte a superficie colonizadh [

As células sob um biofilme sdo de quinhentas aveiks mais resistentes do que as
células no estadplanctdnicq pois a barreira fisica que este forma sobre kdaséimpede
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gue agentes bactericidas cheguem aos sitios aasosélulas. Além disso, o biofilme protege
contra radiagdes UV, variacoes de pH e dessecagfo [

TORRES 2001 [47] estudou a cinética de parametrommologicos na formacgéo de
biofilmes, usando amostras de a¢o carbono AISI 1@20 area média de aproximadamente
7,5 cnf. Para determinar a cinética de formacdo de umilfutilizou-se de um meio
aquoso turbulento com uma vazéo de 0,44 rmm sistema di®opingde PVC contendo um
tanque de capacidade de 30 L por um periodo dea$. dNestes experimentos foram
conectadas amostras de aco AISI 1020 variando eentracdo de oxigénio dissolvido no
meio a fim de investigar a influéncia deste paréoned formacao de biofilmes

Determinou-se a populagdo microbiana nestes expptos usando a técnica de
namero mais provavel exceto os fungos que foramtdicados por unidades formadoras de
colénias (UFC). Notou-se que todos o0s microorgaossnanalisados apresentaram
sensibilidade a variacdo do teor de oxigénio disdol no meio, pois reduzindo a
concentracdo de oxigénio de 6,4 para 0,08 ppm lev@eguinte reducdo da populacdo
microbiana (6,03 + 2,9 x Ippara (5,75 + 2,8 x fPde células de bactérias aerébicas’/cm
As células das bactérias anaerébicas diminuira®,08 + 2,9 x 10 para (1,05 + 0,6 x £p
células/crfy (5,75 + 2,7 x 10 para (1,91 + 1,0 x £pcélulas/cri de (ferrobactérias); (2,19 +
1,2 x 16) UFC/cn? para a auséncia de fungos.

A presenca de biofilmes influenciou o processo @eosdo, onde verificou-se que a
corrente galvanica estabelecida entre o catod@amodo caiu drasticamente apos a formacéo
dos biofilmes. Aléem disso, as medidas de taxa deos@0 obtidas atraves de eletrodos de
LPR revelaram valores 10 vezes menores que acuigiel®s por medidas diretas de perda de
massa das amostras metdlicas, provavelmente destdofato destes eletrodos nao
considerarem as perdas relacionadas ao processordedo localizada.

A taxa de corroséo apresentada durante os expeasiembém revelou uma reducéo
no processo de deterioragdo nas amostras de aftme#@o do teor de oxigénio dissolvido no
meio (6,40 para 0,08 ppm), onde verificou uma qued#axa de corrosédo de 14,0 para 0,98
mm/ano, segunda analises diretas de perda de massa.

CHAVES 2004 [7] em seu estudo monitorou a cinétiedormacéo de biofilmes em
superficies em contato com agua potavel, invediganinfluéncia de diferentes fatores na
formacao de biofilmes a partir da quantificagdomdmero de bactérias totais e cultivaveis. Os

fatores estudados foram o tipo da superficie, o tdp material em contato com a agua
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potavel, as condicbes do escoamento hidraulico gquantidade de matéria organica
biodegradavel no meio (nutrientes).

CHAVES 2004 [7] fez diversos ensaios montando wtesia de células de fluxo e
testando simultaneamente dois substratos difereat&/C e o aco AISI 316. Para estes
ensaios testou o regime de escoamento turbulemtareinar com e sem adig&o de nutrientes.
A quantificacdo das bactérias cultivaveis foi edeftun em dois meios de cultura eARe o
TSA, a fim de estudar a influéncia do meio na opaita de bactérias heterotréficas em placa.
Utilizou também, varias técnicas microscopicas @oobjetivo de investigar a influéncia de
diversos fatores na arquitetura de biofilmes “madurConforme o que se observou nos
resultados CHAVES 2004 [7] pode concluir que o addnde biofilmes nas tubulacdes das
redes de distribuicdo de agua potavel depende weeotracdo de nutrientes presentes no
meio, 0 uso de condi¢des turbulentas ao invésrdamdaies e o uso de PVC ao invés de aco
inoxidavel. Com relacdo aos meios de culturaszatilos, o meio #A foi 0 que apresentou o
maior crescimento microbiano em agua potavel, dilaagdo das técnicas microscopicas
revelou que os biofilmes néo séo constituidos appoabactérias uma vez que se encontrou
também fungos (leveduras) e protozoarios.

MARQUES 2004 [49] estudou o comportamento de dleisode platina sob a
formacao de biofilmes deseudomonas fluorescebaseando-se em voltametria ciclica (VC).
Neste trabalho MARQUES 2004 [49] também buscou snpara limpar o eletrodo de platina
ao final de cada monitorizacéo a buscando elimodo o biofilme formado sobre o eletrodo.
O procedimento experimental deste trabalho segéis étapas: detectar o biofilme na
superficie do eletrodo de platina, estudar o efdgtvariacdo das condi¢cdes experimentais na
formacao do biofilme e verificar a influéncia darm@cdo de bolhas de hidrogénio no
descolamento do biofilme.

Com o objetivo de testar a (VC) como uma técnicaddieccdo da formacdo de
biofilme, primeiramente foi induzido o crescimen biofilme sobre a superficie do eletrodo
de platina durante diferentes periodos de tempaoefinal mediu-se a altura do pico de
dessorcao de hidrogénio determinando a area doddetoberta pelo biofilme. Os resultados
mostraram que a altura do pico de dessorcao dedé@dio diminui conforme aumenta a area
do eletrodo coberta pelo biofiime. MARQUES 2004 ][4thda estudou a influéncia das
condicbes experimentais variando a velocidade desdara da (VC), o pH da solucdo

empregada e os limites de potencial e observouegsirdes resultados: aumentando a
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velocidade de varredura, o biofilme tem uma taxadescolamento menor. Variando o pH da
solucédo para 4, todas as células aparecem mootaescolamento do biofilme é significante
e finalmente ao aumentar o limite do potencial fpasiaté 1,5 V aumenta o numero de
células mortas. Porém, o descolamento de toda®laks do biofilme ocorre quando se
aumenta o limite negativo para -2,0 V. Tal descelaim se deu nestas condicbes porque
houve a formagé&o de bolhas de hidrogénio que preraava remoc¢ao mecanica. Na terceira
parte deste trabalho estudou-se a influéncia dmagdio de bolhas de hidrogénio no
desprendimento de biofilmes de diferentes idadesrgicou-se que quanto mais velho o
biofilme maior é o tempo de formacédo de bolhas ideobénio necessarias para remové-lo.
Além disso, observou-se que para os biofilmes well®s deste experimento (7 dias) néo foi
possivel limpar completamente a superficie do adetr colonizada porPseudomonas
fluorescens Portanto, a técnica de (VC) pode ser usada pamaitonar a formacao de
biofilmes na superficie dos eletrodos de platimaexolucdo de bolhas de hidrogénio provoca
o descolamento do biofilme presentes na supedisesletrodos de platina.

3.3.4.1 Composicao do biofilme

Os biofilmes séo constituidos por:

- Agua;

- Microorganismos;

- Substancias poliméricas extracelulares (SPE);

- Particulas retidas (areias, argilas e matériarocg);

- Substancias dissolvidas (produtos de corrosao);

A agua é a fracdo mais significativa de toda a endssbiofilme variando em torno

de 70 e 95%. Ja, 0os microorganismos correspondaio anais que 10% de toda a massa do

biofilme. As SPE representam entre 70 e 95% dedadatéria organica seca do biofiime e a
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composicdo quimica predominante nas SPE €& de pudisdeos, podendo apresentar
pequenas parcelas de proteinas, substancias huramdes nucléicos, glicoproteinas e
fosfolipidios [25, 26, 27].

3.3.4.2 Etapas de formagé&o do biofilme

As principais etapas envolvidas na formacao de iofiirbe sdo as seguintes:

1) Formagcéao do filme condicionador;

2) Adesao inicial dos microorganismos;

3) Producao de substancias poliméricas extraceluSis);

4) Maturacao do biofilme;

5) Desprendimento de por¢des de biofilme.

3.3.4.2.1Formagéo do “filme condicionador”

A formacao do filme condicionador ocorre a parératsorcdo da matéria organica
na superficie sélida em contato com o meio circaotedaD filme condicionador se estabelece
logo entre 5 e 10 segundos apOs a superficie slifigea entrar em contato com o meio
circundante. Porém, a velocidade com que se fostea fédme condicionador depende da
concentracdo de matéria organica do meio aquoso,cdadicdes hidrodinamicas e das
condi¢des superficiais do suporte sélido, tais camagosidade [54].

O filme condicionador altera as caracteristicasdguimicas da superficie do metal
contribuindo para que haja a colonizagcdo primaos mhicroorganismos sobre a superficie
sélida condicionada. Em alguns casos pode reduaiteado destes a superficie sélida, mas

na grande maioria dos casos, o filme condicionadailia na adesdo dos microorganismos,
ja que as moléculas organicas formam uma cadeimérida e estabelecem com as células
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microbianas ligacbes mais fortes, proporcionandca umdesdo mais firme, estavel e
irreversivel dos microorganismos a superficie dmlep[54] conforme a Figura 12.

O <

G Filme condicionador {::j

Substrate Metalico

Figura 12: Colonizac¢ao primaria de um substrato metalico
Fonte: <http://www.unb.br/ib/microbiologia/biofilntgmI>

3.3.4.2.2Adesao inicial dos microorganismos

Com a formacéao do filme condicionador da-se inicmegunda fase, que é a adesao
inicial das células microbianas a superficie sélidep acontece por que ha o transporte das
bactérias contidas no fluido circundante para er@tsolido em contato com este meio. E
nesta etapa que ocorre a interacao célula-supger@cintudo, apesar dos genes da producao
de polimeros extracelulares serem ativados apods mibutos de contato entre
microorganismos e superficie, considera-se esta imbesacdo reversivel, pois ainda é
possivel ter células retornando a forma de pldactonica[38].

O mecanismo de transporte das células ocorre ar piet um gradiente de
concentracdo de microorganismos entre o seio dag@&wle a superficie condicionada, bem
como por meio ativo, utilizando-se de células m&vgue séo as estruturas filamentosas de
locomocéo (flagelos, pili e fibrilas), estas estras ajudam na mobilidade e adesao inicial
dos microorganismos. A Figura 13 representa esduean@nte a etapa de adeséao inicial

dos microorganismos [38].
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Microcolonias

Divisao celular

Substrato Metalico

Figura 13: Crescimento, divisao celular e producéo de palisextracelulares, mantendo as
células aderidas.
Fonte: <http://www.unb.br/ib/microbiologia/biofilntamI>

3.3.4.2.3Producéo de substancias poliméricas extracelular¢SPE)

Esta etapa caracteriza-se pela adeséo irreverajwglximadamente 2 horas apés a
adesdo inicial das células. Nesta fase h& tambérolanizacdo por microorganismos
secundarios, uma vez que 0s colonizadores prim@oosibuem para a modificacdo da
superficie solida por meio de uma producéo sigatifra de SPE condicionando a adeséo de
outras espécies de microorganismos, originando enbiofilme jovem de multiespécies
conforme é mostrado na Figura 14 [39].

Nesta fase tem-se a SPE como principal forca dégdig entre a célula e a superficie
metalica, tendo ainda nesta etapa a mobilidadéacehinimizada, e os genes envolvidos na

comunicacao celular e producdo de SPE em maxiwvidade [39].
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Figura 14: Inicio da formacgé&o da arquitetura do biofilme
Fonte: <http://www.unb.br/ib/microbiologia/biofilntgmI>

3.3.4.2.4Maturacao do biofilme

Na maturacdo acontece um rearranjo estrutural dblrbe, a redistribuicdo das
bactérias bem como o aparecimento de canais e podes ha difusdo de nutrientes. Esta
fase caracteriza-se também pela producdo de grapaegidades de SPE e aumento da
densidade celular motivada pela divisao celulatistabuicdo das coldnias e a adesao de
outras célulaplanctdnicas pois 0s microorganismos aderidos tém a capacidedsstimular
as células aindplancténicasasésseiglO].

A Figura 15 ilustra a fase de maturacéo do biofilme

Maturacao do Biofilme

i

——y
e A Al

| Substrato Metalico

Figura 15: Maturacao e formacédo de mosaicos coloniais nidrb® maduro.

Fonte: <http://www.unb.br/ib/microbiologia/biofilntamI>
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3.3.4.2.9Desprendimento de porgdes de biofilme

Nesta fase ocorre a dispersdo de células do bsfion meio de mecanismos fisicos,
quimicos ou bioldgicos.

Fisicamente, o desprendimento do biofilme pode recoa partir de uma eroséo
superficial, abraséo ou formacéao de gases.

A erosao superficial remove fragmentos da supertioi biofilme devido a alteracdes
no fluxo do fluido circundante. J4 a remocao ddiloi@ por abrasdo ocorre por meio de
colisdes de particulas sélidas em suspensado campeaficie do biofilme. Outro mecanismo
fisico que remove o biofilme é a formacgéo de botleagas. Estas bolhas de gas enfraquecem
a estrutura do biofiime fazendo com que haja o r@esiimento de por¢cbes da matriz
polimérica [41].

Quimicamente, o desprendimento do biofilme poderrecpela adicdo de agentes
quimicos antimicrobianos que geralmente sdo osidaisc Além disso, mudancgas de pH,
quelacdo de cations polivalentes {ga variacdes nas propriedades quimicas do substrat
podem contribuir para a desestabilizacédo do biefil4®].

As causas bioldgicas provocam de forma aleatédescolamento do biofilme, sendo
que isto é resultado da transicdo das cékdaseisa planctonicas O fator que estimula as
células a voltar para o seu estgdiancténicoé a escassez de nutrientes, devido ao aumento
da densidade do biofilme [55].

Outras causas biolégicas podem estar relacionaatas ac divisdo celular, com a
excrecdo de enzimas por algumas espécies que deygi@sl SPE de outras, ou ainda pode
ocorrer ataque de predadores, tais como o0 de pdios que se alimentam na superficie do

biofilme. A Figura 16 ilustra todas as etapas améxgdo do biofilme.
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Figura 16: Etapas de formacéo de um biofilme até o despmetio de células, para evitar
competitividade de nutrientes

Fonte: <www.e-escola.pt/topico.asp?id=354>

3.3.4.3 Conformacgéo estrutural dos biofilmes

Os biofilmes ndo sao simples camadas viscosas ramt@rganismos. Estes,
representam sistemas biolégicos altamente orgavszadnde as bactérias estabelecem
comunidades funcionais estruturadas e coorden@dasnicrocolénias que compdem um
biofiilme podem ser de uma ou varias espécies, depelo das condicbes ambientais

conforme mostra a Figura 17 [28].
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Figura 17: Estrutura organizada do biofilme
Fonte: <http://www.unb.br/ib/microbiologia/biofilntamI>

O biofilme corresponde a uma "entidade" dinamica dcordo com o0s
microorganismos que o compdem tém-se condi¢coemsisgquimicas e biologicas distintas e
estas alteracdes fazem com que cada biofilme se@.UNa Figura 17 demonstra-se a
capacidade organizacional dos microorganismos mdilrbe. As quatro microcolénias
centrais correspondem a microorganismos que ge@nsemem hidrogénio.

Os microorganismos fermentadores utilizam acgucarpsoduzem &cidos organicos,
gue séao utilizados pelos produtores de hidrog@dastanto, no mesmo biofilme pode-se
encontrar bactérias aerobicas na camada supe(fieraientadoras) e bactérias anaerdbicas
no interior do biofilme.

Além disso, em todas as etapas de estruturacggaaipacdo de um biofilme existe a
comunicacao ceélula-célula por meio de moléculaaligedoras [28].

Outros aspectos notaveis na arquitetura do biofiémesuas estruturas elasticas, cujo
grau de elasticidade depende da interacdo das SmEocsubstrato metéalico. Portanto, a
elasticidade, formato, espessura, alongamentojddelese rigidez dependem das condi¢gbes
fisico-quimicas do meio bem como da presenca de fiwis, em virtude do atrito mecéanico,
os biofilmes formados em meios com fluxo contindm geralmente mais rigidos e

alongados [40].
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Os biofilmes também possuem microcanais internas,sqo importantes na difuséao
de nutrientes, agua, no escoamento de metaboldagriouicdo de moléculas sinalizadoras
[42].

CHAVES 2004 [7] em seu trabalho identificou 14 esp® diferentes de bactérias
presentes na agua potavel que alimentava seu aiskemélula de fluxo e que colonizaram a
superficie do PVC e do ago AISI 316. Constatou @las, 14 espécies que formaram o
biofilme sobre os substratos solidos uma era hithioh Brevundimonas diminut8P1) e as
outras treze espécies foram consideradas hidaxjlgendo &omamonascidivoransSP1 e
SP3 a mais hidrofilica. Foram consideradas comooméidrofilicas aAcinetobacter Iwoffi
SP1 eAeromonas salmonecida spsalmonecidaSP1. Em seu estudo CHAVES 2004 [7]
fez a caracterizacdo das propriedades superfaiaRVC e do aco 316 e concluiu que tanto
o PVC como o aco 316 tem propriedades superfidigisofobicas, sendo o aco 316
ligeiramente mais hidrofébico que o PVC. A partisdesultados obtidos verificou-se que a
superficie do aco € mais favoravel a adeséo de tsld4 bactérias identificadas na presente
pesquisa comparando-se com o PVC, e a espéciehideasobicaBrevundimonas diminuta
SP1 é a espécie que mostrou uma adesdo mais favpera qualquer uma das superficies
de adeséo estudadas, e a bac@oimamonascidivoransSP1 considerada a mais hidrofilica
€ a menos favoravel a se aderir a superficie do €4d€ aco 316. Porém, sua adesdo ocorre
apos a superficie do substrato ser colonizada pemente pelas bactérias cujas

caracteristicas superficiais mostraram ser mawréael a adesao (mais hidrofobicas).

3.3.4.4 Principais fatores que contribuem para a fonacao do biofilme

Os fatores que contribuem para a formacéao do frefgao:

1) pH;

2) Temperatura;

3) Concentracao de nutrientes do meio;

4) Rugosidade da superficie sélida.
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3.3.4.4.1 pH

De acordo com a taxa de crescimento e o pH do ragimicroorganismos podem ser
classificados em trés grupos: acidofilos, neuwsfie basofilos. A maioria dos biofilmes
formam-se em pH neutro, pois a variagdo do pH palares acima ou abaixo de 7 pode
afetar a atividade microbiolégica do biofilme e sequentemente o desenvolvimento desta

matriz gelatinosa [29].

3.3.4.4.2 Temperatura

Em temperaturas elevadas ocorre a desnaturacadqrdésinas que compde 0s
microorganismos, resultando na reducéao da taxaeBzimento. A temperatura na qual os
efeitos destrutivos sdo intensos é conhecida camitelmaximo de temperatura. Porém a
temperatura onde se registra a maior taxa de oreatd dos microorganismos € designada de
temperatura 6tima. Por conseguinte, se reduzimpdeatura e diminuir a taxa de crescimento
dos microorganismos até cessar, este sera o valdendperatura ao limite minimo. Cada
microorganismo tem seus valores distintos paratdsnminimos e maximos, bem como
temperatura 6tima para crescimento. Quando se deatzactérias estes valores nos quais o

crescimento é maximo variam bastante [30].

3.3.4.4.3 Concentracao de nutrientes

No instante em que um material metalico é colo@daontato com 0 meio aquoso,
inevitavelmente ocorre adsorcdo de moléculas ocgare inorganicas presentes neste meio,
levando a formacdo de um meio condicionado. Em idaguocorre a fixacdo de
microorganismos a este meio rico em nutrientesrescanento celular e a producdo de
exopolimeros (SPE) [31].

Quanto maior € a concentracdo de nutrientes digpisnsob a forma de carbono
assimilavel, maior sera o crescimento microbianomaior sera a diversidade de
microorganismos na composicdo do biofilme. Em wpoocessos fabris (papel e celulose,
petroquimico, alcooleiro e saneamento), ha disjladade de nutrientes sob forma de
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carbono assimilavel, devido a matéria organica @spensao transportada pela prépria agua
a partir do ponto de captacgéo (rios e pogos arnes)d31].

3.3.4.4.4 Rugosidade da superficie metalica

O aumento da rugosidade da superficie metalicastdmassociado ao aumento da
retencdo microbiana. A irregularidade da superficienetal favorece a protecdo celular dos
microorganismos e, além disso, as superficies asgosntribuem para o aumento da area
superficial disponivel a adeséo [32, 33].

PIMENTA e PEPE 2003 [8] estudaram a corrosao irdiupor microorganismos em
acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e 316 apbsaem sistemas de distribuicdo de agua.
Este trabalho teve como objetivo reportar casosdiedos relativos a situagdes industriais
detectadas. Para isso coletaram amostras dosaobstnetalicos AISI 304 e 316 em uma
estacdo de tratamento de agua para primeiramerdeta@za-las utilizando as técnicas de
radiografia industrial (RI) e microscopia optica @Y Fizeram também a analise da
composicao quimica dos substratos metéalicos paostopia eletrbnica de varredura (MEV)
e, além disso, fizeram analises da composicaoofjsitica e microbiologica da agua
utilizada no meio de estudo. Apds imergir as amassiie aco no meio com bactérias fez-se a
andlise destas a partir das técnicas de MEV, EDXracdo de raios-X a fim de verificar a
formacdao de biofilmes e de corroséo induzida paroorganismos.

Nas micrografias observaram que as amostras sedelde para o0 estudo
apresentaram ruptura junto ao corddo de soldad@sidep de coloracdo acastanhada, tipica de
oxido de ferro. A radiografia industrial mostroufaltos nos corddes de solda que liga as
tubulacbes. Com a técnica de difracdo de raioszXséea analise quimica das amostras
metalicas e revelou que tanto o aco AISI 304 conagm AlSI 316, utilizados neste estudo
estdo dentro das especificacdes. Nas analisesdfisinicas das amostras de agua coletadas
encontrou-se valores de pH entre 7,2 e 7,3 e ctnagées de cloretos entre 120 e 128 riig L
Ja nas analises microbioldgicas foi detectadasepga de bactérias redutoras de sulfato.

Nas amostras de aco verificaram falhas na solddieidos de corroséo localizada a 20
mm do corddo de solda. A zona soldada apresentcal nugosidade superficial mais
acentuada devido a quebra do filme passivantaeguilaridades decorrentes na solda. Com o

MEV pbéde-se verificar a formacdo de biofiimes que acumularam na superficie das
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amostras de ago, cuja composi¢cdo ficou caracterizpdla presenca de matéria
organica/inorganica e biolégica. A partir de defmssremovidos da regido onde se observou
corrosao, a difracdo de raios X mostrou a ocoreédei FeS nos produtos de corrosao, que
pode estar relacionado a atividade metabdlica dettias redutoras de sulfato. A rugosidade
da superficie favoreceu a fixacdo das bactériameegjuentemente, a producéo de biofilme,
pois a maior incidéncia de FeS foi encontrada masliacbes dos corddes de solda.

3.4 Bactérias

As bactérias sdo os menores e mais simples set@s dd ponto de vista estrutural,
porém, sdo seres complexos do ponto de vista boguie metabdlico, permitindo-lhe a
adaptacdo aos mais variados tipos de habitat. Eqtarazdo que 98% dos microorganismos
que compdem um biofilme sdo de bactérias[5].

Embora existam exemplos de corrosdo atribuidosngofi e algas, a corroséo
microbioldgica se processa quase que exclusivansebta influéncia de bactérias, visto que
estas vivem e se reproduzem em pH entre 0,5 eeifheraturas que vao de %c2a 116C
sob pressbes que podem ir até 1400 bar. Na tabestd® apresentadas as principais
bactérias causadoras de corrosdo, bem como as c¢cGesdiambientais onde estes

microorganismos tém sua maxima atividade metab{8i¢h

Tabela 5 Algumas bactérias associadas a corrosdo micamoa

Género ou espécie pH Temperatura NecessidadeMateriais afetados
de oxigénio
Desulfovibrio desulfuricans 4-8 10-40 Anaer6bica Ferro, aco, Aluminio,
Zinco e Cobre

Thiobacillus thiooxidans 05-8 10-40 Aerbbica Ferro e aco
Thiobacillus ferrooxidans 1-7 10-40 Aerbbica Ferro e aco
Gallionella 7-10 20-40 Aerbbica Ferro e aco
Pseudomonas 4-9 20-40 Aerbbica Ferro e aco
Pseudomonas aeruginosa 4-8 20-40 Aerbbica Ferro e ago

ALVES et al 2008 [50] verificaram a ac¢éo @ihiobacillus thiooxidansia corrosao do
aco inoxidavel 430 em meio de,$0, 1 mol L*, empregando as técnicas de gravimetria,
microscopia optica e voltametria ciclica. Os reglds revelaram que com a presenca desta
bactéria no meio, ocorre um aumento na velocidadeairosdo do aco para o tempo de
imersédo de 5 horas. Nas micrografias ficou evideantermacao de biofilme, comparando a
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amostra antes e depois da imersdo no meio comcéérina. A voltametria ciclica mostrou
que a corrosdo do aco 430 foi generalizada, caomituse que & hiobacillus thiooxidans
forma um biofilme na superficie do aco inoxidav@d4m meio de $80, 1 mol L e, apés
um longo periodo de imersédo, o aco sofre uma c@orgeneralizada.

VIEIRA et al 2008 [18] fizeram um estudo sobre microorgianois com potencial a
biocorrosdo em superficies de aco ABNT 1010. O raélzado para investigar o processo
de corroséo foi baseado na simulacdo de um siststatico (biorreator) contendo agua do
mar da regido do complexo industrial de SUAPE (CdkoSanto Agostinho- PE). As
amostras de aco ABNT 1010 utilizadas no experimegnbam as dimensdes 54 x 54 x 3mm e
foram imersas no biorreator contendo 11 L de agumadr. A 4gua coletada para os ensaios
foi monitorada com analises fisicoquimicas e mimidlgicas a cada 15 dias, durante 4
meses. Nas analises microbiologicas da agua fecteta a presenca de microorganismos
com potencial a biocorrosao tais co”Rseudomonas Ferrobactérias onde observou-se uma
concentracdo relevante Berrobactérias Fizeram ainda, analises do biofilme formado sobre
as amostras de aco, e também detectou-se a prafeRsaudomonag Ferrobactérias A
primeira analise visual do substrato metalico zadio nos testes se deu apés 55 dias e uma
segunda analise visual foi feita ap6és um periodd e dias. Em ambos os periodos o0 aco
ABNT 1010 apresentou uma taxa de corrosao de @y@B8&no, sendo classificada como uma
corroséo moderada. A corrosao generalizada obsernasl amostras de ago ABNT 1010 foi
causada pela salinidade do meio, bem como peladagEmicroorganismos que aderidos a
esta superficie sélida formaram um biofilme compopbr Ferrobactérias que tém a
capacidade de oxidar o¥a Fé", e porPseudomonasesponsaveis pela producéo de SPE.

DA SILVA et al 2008 [51] estudaram a corrosao do egrbono em meio de sulfato
na presenca da bactéi@almolella anatumSeu trabalho procedeu a partir da imersao de
amostras de aco carbono em meio de sulfato conmiptdlide 7,3. ApGs 21 dias de imerséo,
as técnicas empregadas para este trabalho forammosmopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva por raios DXJE perda de massa em termos de
concentracao total de ions Ferro, e medidas ddtidervou-se nas micrografias em MEV a
formacéo de biofilme apos 1 dia de imersdo da ama& aco no meio e, logo apds, este
biofilme foi removido com alcool anidro e agua, amaostra foi micrografada novamente. A
micrografia feita no MEV apds a remoc¢do do biofileneédenciou a formacao de corrosédo

localizada do tipo pite que se agravou continuadéndurante o periodo do estudo. Nas
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amostras de aco micrografadas apos 21 dias dedm@dde-se observar uma corrosao
bastante acentuada, com formacéo de produtos moogainsollveis sobre a superficie do
aco carbono bem como o acumulo de material biadogiesta superficie. Com base nos
espectros obtidos das analises de EDX, notou-sawmento da concentracdo de carbono, na
superficie das amostras de aco carbono. Isto sugeresimultaneamente, estd havendo a
dissolucéo do Ferro na superficie do metal devittoraacdo do biofilme. Para os ensaios de
perda de massa, notou-se que no meio com a predaerigactéricsalmolella anatunmouve
corrosdo acentuada comparando com a amostra imersaeio sem a bactéria. Estes
resultados demonstraram o efeito catalitico daébiac@almolella anatunsobre um processo
corrosivo. Com o monitoramento do pH, notou-se mueneio sem a bactéria o pH manteve-
se em 7, em contrapartida, o pH do meio com a thadi& diminuindo com o passar do
tempo, chegando ao 2tia em 5,7. Este comportamento evidenciou gqueeaepca da
bactéria no meio pode alterar as condic¢des fisicoigas deste, devido a suas atividades
metabdlicas, e ao consumo de nutrientes. A degiiaddg glicose por bactérias do género
Salmonellatem como resultado a producéo de acidos, poderaiamar a diminuicéo do pH
do meio.

TEIXEIRA et al 2002 [52] aplicaram técnicas eletrogicas no estudo da dissolugéo
oxidativa do sulfeto metalico natural, covelita 8tem meio composto por 0,625 g He
(NH,),SO;. 0,625 g [* FeSQ 7 H,O a pH 1,8 sem e com a bactéfihiobacillus
ferrooxidans As técnicas eletroquimicas utilizadas foram oepoial de circuito aberto
(PCA) num periodo de incubacdo de 0, 2 ,7 e 14 eiasltametria ciclica (VC). Para a
caracterizagdo da amostra de covelita utilizaramiceoscopia eletronica de varredura (MEV)
e a espectroscopia de energia dispersiva por Xa{@DX). Na caracterizagcao da amostra de
covelita (CuS) os difratogramas obtidos revelarama wconcentracdo de 55,50% de Cu,
30,41% de S, 3,52% de Fe e 1,32% de Si. Com asgnadias obtidas em MEV notou-se que
h& uma uniformidade na distribuicdo dos elemen@s S, Fe e Si) na superficie deste
mineral, bem como uma superficie porosa e irregilas ensaios de PCA realizados sem a
presenca da bactéria no meio pdde-se observar @mehouve mudanca significativa no
potencial para os diferentes periodos de incubggappndo que a estabilidade do potencial &
devida a formacdo de uma camada passiva de ersaifre a superficie do mineral, que foi
comprovada por EDX ap0s o tempo de 7 dias. J4,gsamostras incubadas na solugdo com

0S microorganismos presentes notou-se que atéiodpede 7 dias, houve uma pequena
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variacdo no potencial em torno de 30mV (ECS). Parémesultados de potencial de circuito
aberto para o tempo de 14 dias mostraram uma duradea no potencial, devida a provavel
oxidacdo do enxofre elementar pela bactéria, sgundcesta oxidacao resulta na producéo de
acido sulfurico, dai a constatacdo da diminuicdopé#tb que foi monitorado durante o
experimento. Comparando os voltamogramas ciclieeantados com a amostra de covelita
sem a bactéria e com a bactéria presente no mesgn@ram uma diminuicdo do pico
oxidativo do Fe e do S. Isto se deve ao fato déhawido o consumo d S e do Fe pelos
microorganismos. Portanto, 0os ensaios eletroquanigopotencial de circuito aberto sem a
presenca de microorganismos mostraram que € formaacamada de enxofre sobre a
superficie do mineral e na presenca da bactérimeooon rompimento desta camada natural
de enxofre por meio da atividade metabdlica dosouiganismos, 0 que acelera a oxidacao
deste mineral. A voltametria ciclica demonstrou gaepresenca da bactéria mais &'Fe
ocorre a corrosdo do mineral, uma vez qukhibacillus ferrooxidan®xida o F&" a Fé&*
provocando corrosao no mineral covelita, que aptasem sua composicao teores de Fe em
torno de 3,52%.

3.4.1 Caracteristicas gerais das bactérias

As bactérias sédo unicelulares, geralmente apresdnga formas basicas [35]:

- Esféricas (cocos);

- Bastao (bacilo);

- Espiral (espirilo).

A Figura 18 a até ¢, mostra as trés formas citadas.
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(a) (b) (c)
Figura 18: (a) cocos;(b) bacilos;(c) esperilo

Fonte: <http://www.infoescola.com/imagens/faecimgnera5.gif>

As células podem ser encontradas em grupos, tais diplococos, estreptococos e
estafilococos, ou ainda podem se agrupar em owdrés;0es, vide Figura 19 a até c.

Q301
D000

(b) (©)

Figura 19: (a) diplococosjb) estreptococogr) estafilococos

Fonte: <http://www.infoescola.com/imagens/faecimgnera5.gif>

Nas culturas cultivadas em meios improprios, alguespécies de bactérias perdem
sua caracteristica morfolégica assumindo formaain@nte diversas da forma normal. A
maioria das bactérias sao tdo pequenas que sé Emleristas com um microscopio 6tico e
em grande aumento [34].

O diametro das bactérias pode variar de 0,2 aurh,® o comprimento de 1 apén,
podendo algumas espécies apresentar celulas mgdbies

Uma caracteristica bastante relevante que as Isact@possuem € a relacéo
superficie/volume. Esta relacdo superficie/voluras Hactérias indica que nenhuma parte
interna da célula esta muito longe da superfigi® faz com que os nutrientes alcancem
facilmente todas as partes da célula em pouco t¢axpo

As bactérias absorvem o0s nutrientes a partir do mes quais estas estédo inseridas,
mas algumas produzem seus préprios nutrientes pir de fotossintese ou de processos de
sintese. Algumas séo fixas e outras sao moveis [34]

Embora as bactérias sejam celulares, elas nadortémialeo celular e, deste modo néo

possuem estruturas intracelulares revestidas porbmagas, como é encontrado na maioria
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das outras células. Quatro grupos de organismaanpaér diferenciados: organismos Gram-

positivos, Gram negativos, Gram-nao-reativos e Grariaveis [34].

Estruturalmente as células bacterianas consistem em

1) Membrana celular, que geralmente é envolta pw parede celular e as vezes por

uma camada exterior adicional;

2) Citoplasma interno com ribossomo, regido nudie@ pode conter em alguns casos

granulos ou vesiculas;

3) Variedade de estruturas externas tais com: &pdlagelos e pili (pélos).

A Figura 20 mostra um esquema estrutural das lhastér

Irib-cuss&mu:ss DNA

membrana plasmatica

parede celular

Figura 20: Estrutura geral de uma bactéria
(Fonte: http://www.portalimpacto.com.br/docs/0O1Riled/est.F1Aulal8pdf)

3.4.1.1 Parede celular das bactérias
De acordo com a estrutura e organizacdo da paeddiarg as bactérias podem ser
divididas em dois grupos: Gram-positivas e Granahegs.

O termo Gram vem do nome Christian Gram, bactegisia dinamarqués que no ano

de 1884 desenvolveu o método de coloracdo. Mudaekehas, tanto as Gram-positivas como
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as Gram-negativas, possuem um mosaico cristalmerdiional de moléculas protéicas como

sua camada celular mais externa [35].

3.4.1.1.1 Gram-positivas

A parede celular das bactérias Gram-positivas étitoita por:

- Uma membrana citoplasmatica;
- Uma camada espessa de peptidioglicano;

- Uma camada externa variavel (capsula).

Na Figura 21 estd ilustrada a parede celular datéities Gram-positivas, onde o
peptidioglicano corresponde a aproximadamente 80% do seu peso seco. Além disso, a

parede concentra acidos teicéicos que se ligam emtidpglicano ou aos lipidios da

membrana citoplasmatica formando acido lipotei®|[85].

li A::eldq Acido
Ipoisicoico teicdico

Peptidec-
glicano

Espaco -
periplasmatico

Membrana
plasmatica

Figura 21: Paredeselular de bactérias Gram-positivas (Fonte: Préstoal., 1996)
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3.4.1.1.2 Gram-negativas

As bactérias Gram-negativas possuem uma paredarcelais complexa, constituida
por:
- Membrana citoplasmatica (membrana interna), ogleda por uma Unica lamina de

peptidioglicano;

- Membrana externa formada por uma dupla camadariypeica, cuja composicao &

de lipopolissacarideos e lipoproteinas;

- Capsula externa;

- Espaco entre membranas internas e externas ¢egpaplasmatico).

A quantidade de peptidioglicano na parede das hast&ram-negativas ndo excede
mais do que 10% do seu peso seco. Diferente das-@oaitivas, as bactérias Gram-
negativas tém a parede celular formada por duaadasmporém, os dois tipos de parede tém
uma camada em comum logo acima da membrana citofilizs, que € a camada basal,
mureina ou peptidioglicano [35].

A parede celular das bactérias Gram-positivas temseaa composicdo 90% de
peptidioglicano, formada geralmente por 20 camadastante da parede é formada por acido
teicdico.

Nas bactérias Gram-negativas, a parede celularémonterca de 10% de
peptidioglicano, existindo como uma camada duplasirA, quando observadas sob
microscopia eletrénica de varredura, as bactérigmé&ositivas apresentam uma parede
celular espessa de 20 a 80nm, enquanto que as li@gativas apresentam uma camada nao
muito espessa, entre 9 e 20nm [43].

A “membrana” externa esta presente apenas nas ribact&ram-negativas,
correspondendo a uma segunda bicamada lipidicae@ssemelha a membrana plasmatica
localizada acima do peptidioglicano, contendo fiysifdios, lipoproteinas, proteinas e
também lipopolissacarideos [43].
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Estudos indicam que a membrana externa e a memioieopasmatica mantém
contato com os sitios de adeséo das bactériag fagacreditar que a jungdo destas regides €
responsavel pela maior rigidez da parede celularbdatérias Gram-negativas além de fixar

melhor a membrana externa associada somente adipgitano [43].

Na Figura 22 ha uma representacao esquematicaetdepzelular das bactérias Gram-
negativas.

e U
1]
f/_,/

£ !’f Li&)polissacan’deus

Membrana
externa

Espaco
periplasmatico

e
i | peptideoglicano

Membrana
plasmatica

Proteina

Figura 22: Parede celular de bactérias Gram-negativas

Fonte: [Prescott et. al., 1996]

3.4.2Escherichia coli

A E. colifoi isolada pela primeira vez em 1975 na Califdyioletada de uma mulher
com diarreia de sangue. Este microorganismo € caeazobreviver em carne moida
congelada a uma temperatura de’@Esta bactéria demonstrou capacidade de sobrevive
fermentacao, desidratacdo e estocagem de embirichosntados a pH 4,8 por mais de dois
meses. Estudos determinaram que nem o &cido gogiticoo ou latico em concentracdes de
até 1,5% aplicados em carnes a 20 ou 55°C dimimusignificativamente a contagem He
coli [36].

A E. coli € um dos microorganismos tidos como habitantesiraiat da flora

microbiana do trato intestinal de humanos e da m@adpns animais de sangue quente, sendo
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normalmente encontrado nas fezes destes animaigasMuoepas deE. coli ndo séo
patogénicas, e classificam-se como bacilos retdg, Figura 23, sdo Gram negativos, nao
formadores de esporos, possuem mobilidade atravdkgelos ou sdo imoveis. B. coli
também é classificada como um microorganismo abaefacultativo, ou seja, pode formar
colénia em meios ricos de oxigénio ou sem oxigémiattiizam a D-glicose e outros

carboidratos, formando acido e gas no final densetabolismo [37].

Figura 23: Escherichia coli

(Fonte:http://pt.wikipedia.org/wiki/imagem:morfoliadpactérias.jpg)
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Solucbes empregadas

4.1.1 Solugéo pH 6

- Agua destilada

- Sulfato de sodio (N&Oy)
- Acido sulfurico (HSQy)

- Peptona (proteina)

4.1.2 Solugéo pH 7

- Agua destilada

- Sulfato de sodio (N&Oy)
- Peptona (proteina)
4.1.3 Solugao pH 8

- Agua destilada

- Sulfato de sodio (N&Oy)

- Hidréxido de sédio (NaOH)
- Peptona (proteina)

4.2 Eletrodos Empregados

4.2.1 Eletrodo auxiliar de Platina (Pt) ou contra ktrodo

E no contra eletrodo, que ocorrera a semi-reacéondéria com a espécie quimica
presente na solucdo. Possui grande area superii@aminimo dez vezes maior que o
eletrodo de trabalho a fim de evitar a polarizagéeersa. O contra eletrodo deve ser de
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material inerte, na maioria dos casos utiliza-gglatina, mas também podem ser usados,

titanio e grafite [44].

4.2.2 Eletrodo de referéncia de sulfato mercuros&SM)

O eletrodo de referéncia é o eletrodo que posspbtencial fixo e serve como
referéncia para o potencial aplicado ao eletrodtratealho e ndo drena corrente elétrica da
cela eletroquimica (¥ 0). O eletrodo de referéncia deve ter respostalaag possuir ion

comum ao eletrélito empregado nas medidas, a fimidanizar o potencial de juncéo [44].

4.2.3 Eletrodo de trabalho aco AISI 316

E onde ocorre a semi-reacéo de interesse. NestHaafoi utilizado um eletrodo de
aco AlISI 316 com area de 0,28coomo o anodo da célula eletroquimica [44].

4.3 Células eletroquimicas empregadas

4.3.1 Célula eletroquimica de potencial de circuitaberto

Os materiais utilizados para compor a célula algiimmica empregada nas medidas de

potencial em circuito aberto foram os seguintes:
- Béquer de 100mL;
- Eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso (ESM)
- Eletrodo de trabalho de aco AISI 316;
- Voltimetro de 3 %2 digitos;

A Figura 24 mostra a célula eletroquimica montaala @s medidas de potencial
de circuito aberto.
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Figura 24: Circuito aberto, (EW)
Eletrodo de Trabalho aco AISI 31&R) Eletrodo de Referéncia de Sulfato Mercuroso.

4.3.2 Célula eletroquimica de potencial de circuittechado

Para as medidas de polarizacdo anddica potencindiag PAP), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) e voltametridiadac (VC) utilizou-se uma célula

eletroquimica de circuito fechado, usando-se osistxs materiais:
- Béquer de 100mL;
- Eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso (ESM)
- Eletrodo de trabalho de aco AlSI 316 com &re@,@8cnf;
- Contra eletrodo de platina (Pt), &rea média denz®

- PC4-300 e EIS-300 daamry Instruments

A Figura 25 é a representacdo esquemética da cdettmquimica de circuito

fechado.
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Figura 25: Célula Eletroquimica de Circuito Fechad&W) Eletrodo de trabalho (aco
AISI 316), CE) Contra Eletrodo (Pt(ER) Eletrodo de Referéncia (ESM).

4.4 Procedimento experimental

4.4.1 Preparagdo do meio de cultura

Trés meios de cultura foram preparados: pH 6, pHpH 8, utilizando reagentes de
grau analitico e cepas puras ecoli ATCC 25922. As etapas de preparacdo do meio de

cultivo daE. coliforam as seguintes:

1) Adicionou-se em 1L de agua destilada, 10g deoReap(fonte de proteina) e 80g de

sulfato de sodio (N&O,) que constitui o eletrdlito.

2) Esterilizou-se a solucdo em autoclave por 2Qtosa uma temperatura de 120

3) ApGs 24 horas com a solugdo @#@0adicionou-se as cepas He coli (ATCC

25922), obtendo-se entdo o caldo concentrado com pH
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4) Depois de 48 horas, as bactérias estdo com radatividade metabdlica. Dai,
preparou-se em Erlenmeyers trés diluicbes de 100omh aliquotas de 0,1%,1% e
10% de caldo concentrado em,8@; 0,5 mol L'}, e sem &. coli contendo apenas

Peptona em N&O, 0,5 mol !, mantendo-as a uma temperatura €35

5) Na preparacdo do meio com pH 6, foi adicionacidcasulfirico 1 mol [}, na

etapa 4, ja descrita.

6) Para obter o meio com pH 8 foi adicionado hiitéxde sédio 1 mol £ na etapa 4,

descrita anteriormente.

A Figura 26 apresenta o fluxograma 1, que ilustretapas de preparacdo do meio de

cultura.

1L de agua destilada Calor 12¢°C

1

10 g de Peptona ,
+ Esterilizagéuls 24 horas Meio de cultura a
80 gde NSO, | = = 30°C
H2SC,1IM Caldo concentradg NaOH 1M
| pH 7 |
pPHE | <—— —> | pH38
Diluicdo 0,1; 1 e Diluicdo 0,1; 1 e Diluicdo 0,1; 1 e
10% dekE. coli 10% dekE. coli 10% dekE. coli

Figura 26: Fluxograma 1: Etapas de preparacao do meio dergultu
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4.4.2 Preparagao das amostras de aco AlSI 316

Antes de realizar os ensaios eletroquimicos, asografias no microscopio optico e
em microscopia eletronica de varredura, as amod#as;o 316 foram preparadas a fim de
eliminar sujidades e impurezas. Utilizando umatpplilixou-se quatro pegcas metalicas com
lixas SIC de grana 200, 300, 400, 66QL200 sucessivamente até limpar a superficie das
amostras, por conseguinte as amostras de aco favalas com agua destilada e secas com

ar quente.

4.4.3 Procedimento experimental para a caracterizép Optica

1) Fez-se a imersdo de amostras de aco AISI 31@uato solucbes de 100 mL
contendo 0,1%,1%,10% do caldo concentrad& deoliem NaSQ,; 0,5 mol L™ e no
branco (sem bactérias), mantendo-as em uma estuéaperatura de 35.

2) Fez-se andlises da superficie das amostrasodapas 1, 4, 8 e 12 horas por meio

de microscopia 6ptica (MO).

4.4.3.1 Procedimento experimental para caracterizap em MEV.

O procedimento experimental no preparo das amosiaaco AlISI 316 antes de

micrografa-las no microscépio eletrénico de varradVEV) seguiu 0s seguintes passos:

1) Preparou-se 300 mL da soluc&o 0,5mbde NaSO, com 10% de. coliem pH 7

a 35 C e dividiu-se em dois béqueres, cada um com 15ferdolucao.

53



2) Uma amostra de ago AlSI 316 foi imersa em umubegom 150 mL da solucao de
NaxSO, 0,5mol L'com 10% deE. coli por um periodo de 24 horas para depois ser

micrografada no MEV.

3) Para remover o biofilme, a segunda amostra deA#gl 316 foi submetida a uma
polarizagdo anodica potenciodinamica a partir da géiula eletroquimica composta
por trés eletrodos, sendo um eletrodo de refer@eisulfato mercuroso (ESM), um
contra eletrodo de Platina (Pt) e um eletrodo aealho (amostra de aco AISI 316 de
area 1,72 cf) em meio de NgBO, 0,5mol L*com 10% deE. coli com potencial de
perturbacao de 1,4 V/ESM por 600 segundos, padesento do biofiime.

4.5 Técnicas Empregadas

4.5.1 Caracterizacao eletroquimica

4.5.1.1 Potencial de circuito aberto (PCA)

O objetivo em um sistema de circuito aberto é itigaso potencial de corrosao.(B
de um dado eletrodo de trabalho em estudo. O patede corrosédo (&) € medido a partir
de um eletrodo de referéncia (catodo) e um eletdadtvabalho (Anodo), antes de se iniciar o
processo de polarizacdo. O potencial € anotadouagéd do tempo até a sua estabilizacéo,
por isto também é chamado de potencial de estatél@ No potencial de corrosdo a
velocidade da reacdo de oxidagdo é idéntica aidelde da reacdo de reducgdo, portanto a
corrente & = Jeq A Figura 27 mostra uma curva esquematica da raedéd potencial de

corrosao [56].
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Figura 27: Curva esquematica do potencial de circuito abgata se obter o potencial de
corrosao (ko).

4.5.1.2 Polarizacdo anddica potenciodinamica (PAP)

A polarizagdo anodica potenciodindmica ocorre smbetecendo um salto em
potencial § = E; - E;) chamado de sobretensay,(a partir do potencial de equilibriosjEe
anotando-se a corrente em um intervalo de temyf)aléfinido. E uma medida ponto a ponto
sem a estabilizacdo da densidade de correntp, (s...). A Figura 28 mostra uma curva de
polarizagdo potenciodinamica qualquer, em que opdtertt) de medida da densidade
decorrente (j) € constante. Normalmente, se exgpesstia medida em funcdo da velocidade de

varredura (v.v) do salto em sobretengB)( Neste trabalho foi de 1 mV$56].
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Figura 28: Polarizagao potenciodinamica.

4.5.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimi¢gIE)

A Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (Edp)esenta como principais

vantagens em relacao as técnicas de corrente carjff]:

- Utilizar pequenos sinais de perturbacéo, pretgaéam regido linear da curva de

polarizacéo, neste trabalho foi de £ 5 mV;

- Estudar reagbes de oxidagdo e medir as taxasomies&o em meios de baixa

condutividade;

- Pode-se obter a resisténcias de polarizacdo (Rpyansferéncia de cargarrRe a
capacitancia da dupla camada elétricg)C

- A faixa de frequiéncia estudada neste trabalhddd@ kHz a 0,001 Hz.

As medidas de espectroscopia de impedancia elétnozpu (EIE) podem ser

realizadas de acordo com o sistema apresentadigura 29.
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Figura 29: Representacao esquematica do sistema espectiasdépmpedancia

eletroquimica.

A impedancia eletroguimica € uma técnica que cts&m perturbar um potencial
elétrico varidvel por meio de um potenciostato ena eélula eletroquimica, a fim de se obter
a resposta na forma de corrente elétrica da cqugafoi submetida a excitacao, vide Figura
29.

No arranjo experimental mostrado na Figura 29equéncia do potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho pode variar de mili Hertz{18té quilo hertz (13). Ao mensurar a
corrente alternada que passa pela célula eletrocpiiobtém-se a impedancia Z e, a partir
destes dados de impedancia, o sistema pode selatodsomo um circuito elétrico que
contém capacitores, resistores e indutores, raemesdo cada fendbmeno eletroquimico que
ocorre na célula eletroquimica. Desta forma, padqtgntificar a resisténcia de polarizacao
(Rp), a resisténcia do eletrdlitdR$) e a capacitéancia da dupla camada elétrica nefdnee
eletrodo solucéo eletrolitic®feg). A impedancia eletroquimica tem sido muito uéitia nos
estudos de corrosdo metalica, € o método mais gagweno estudo de mecanismos de
corrosao [56].

Os diagramas de impedancia eletroquimica podenreggstrados em Nyquist ou
Bode. Neste trabalho estudou-se os diagramas Nyguja representacao esquematica esta
na Figura 30 [56].
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Figura 30: Representacéo de diagramas Nyquist de EIE.

4.5.1.4 Voltametria ciclica

Em voltametria ciclica, obtém-se a resposta daenterde um eletrodo de trabalho de
area pequena em uma solucdo sem agitacao medianttacdo de um potencial de onda
triangular. Nesta técnica, o potencial varia innente de forma linear, até que a varredura &
invertida e o potencial volta ao seu valor inicfachando um ciclo. A Figura 31 mostra um
exemplo em que o potencial inicial parte de +0,8%-8,15V, dai é invertida a direcdo de
varredura, até atingir o potencial inicial de +0[8¥].

-0,2
0,0
+0,2

+0,4

Potencial, V vs. ECS

+0,6

+0,8

| J
0 20 40
Tempo, s

Figura 31: Sinal de excitacdo de voltametria ciclica usaal@a pbter o voltamograma.
Fonte: [SKOOG , D. A. Principios de analise instemtal 5 ed. 2002 836p.
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4.5.2 Caracterizacao optica

4.5.2.1 Microscopia 6ptica (MO)

Esta técnica visa a caracterizacdo e inspecédo plrfues, neste caso, superficie
metélica. Em metalografia, a microscopia Opticatiézada na revelacdo de padrdes e
estruturas de ligas metalicas, bem como pode avali@sisténcia do metal em um meio
agressivo, isto porque as imagens microscopicastragas podem ter varios aumentos, por

exemplo, 50 a 500 vezes [57].

4.5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Detalhar a natureza fisica das superficies sél@lasssencial para o avanco de
pesquisas nos mais variados campos de estudo (€@uiingenharia de Materiais, Geologia e
Biologia). O método classico para se obter infoldwaé por meio de microscopia Optica,
porém, a resolucéo é limitada por efeitos de difvaprdem de grandeza e comprimento de
onda da luz [44].

Atualmente, as informacdes sobre superficies com @solucdo consideravelmente
melhor sdo obtidas por meio da microscopia eleteddie varredura (MEV), que tem uma
elevada resolucédo na ordem de 2 a 5nm e, além, disslevada profundidade de foco para
obter imagem com aparéncia tridimensional e a ddpde de combinar a analise
macroestrutural com a microandlise quimica sdoagems primordiais para o amplo uso
desta técnica.

Esta técnica pode fornecer informacgdes detalhagasmdsélido com um aumento de
até 300.000 vezes e, assim, atraves das imageitaoipelo MEV, é possivel analisar a
microestrutura com seus minimos defeitos tais coimecas, corrosfes, descolamento e filmes

superficiais de espessura menores qus.1
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Potencial de circuito aberto (PCA)

Os potenciais de corrosédo{f do aco AlISI 316 foram medidos em circuito aberto
em meio de N&Q,; 0,5 mol L' sem a presenca @ coli, e em trés concentracdes Elecoli
0,1% ;1% e 10% nos valores de pH 6; 7 e 8. Os patisnde corrosdo do aco AISI 316 em
NaSO; 0,5 mol L, com 10% dé. coli,nos pH 6; 7 e 8 estdo apresentados na Figura 32.

Polarizacdo de Circuito Aberto

-0,08 -
'8’137 AADAADAAAA A A A A A ANALAAADLAANA
'0’23 DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
0,28 -
-0,33 |
-0,38 -
-0,43 |
-0,48 - 000
0,53 | HO°°
-0,58 f
‘0,63 T T T 1
0 50 100 150 200

(E vs ESM)/ V

t (min)

OopH7 opH8 ApHE

Figura 32: Curvas do potencial de circuito aberto para serabpotencial de corrosaoc(g
do aco AISI 316 em meio de pBO, 0,5 mol L* com 10% déE. coli

Mediante o gréfico da Figura 32, observa-se quetengial de corrosdo se mantém
estavel a partir de 50 minutos, ou seja, a veldedda reacdo de oxidacdo é igual a
velocidade da reacéo de reducao, o que caractegstabilidade do potencial de corroséo do
aco 316 no meio cora. coli. A bactéria cria um biofilme sobre a superficiendetal, o que
nao interfere no equilibrio das reacdes de redag&adacdo do agco com o meio.
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Na tabela 5 estéo apresentados os potenciais s&or(ko;) para o ago 316 em trés
concentracdes de. colie no branco em meio de 0, 0,5 mol L* com trés valores de pH:
pH 6, pH 7 e pH8.

Tabela 5 Potenciais de corrosdocl), para o aco AISI 316, na presencaEdeoliem meio
de NaS0,0,5 mol L* nos valores de pH 6, pH 7 e pH 8.

Ecor / MV vs. ESM  Branco 0,1% (EC) 1% (EC) 10% (EC)

pH 6 -0,155 + 0,005 -0,162 + 0,004 -0,158 + 0,005 -0,2@0005
pH 7 -0,380 + 0,002 -0,389 + 0,005 -0,389 £ 0,015 -0,388010
pH 8 -0,241 £ 0,008 -0,233 £ 0,005 -0,291 £ 0,008 -0,2@008

Os valores dos potenciais de corrosdo observadosrés concentracdes de bactéria
para os trés valores de pH, da tabela 5 demongjteen o aumento da concentracdo de
bactéria no meio circundante ndo altera signifieatiente o potencial de corrosdo (vide
valores nas linhas horizontais), comparando-o came isento de bactéria (branco), com
excecdo as medidas do pH=8. Todavia nota-se quentaa diferenca nos potenciais de

corrosao variando o pH do meio (vide valores ndsak verticais).
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5.2 Polarizacédo anddica potenciodinamica (PAP)

Nas Figuras de 33a até 33c, sdo apresentadas s ale polarizacdo anddica

potenciodinamica em meio de ([}$0,] = 0,5 mol L"), variando as concentragdesHlecoli

em 0,1; 1 e 10% nos valores de pH 6; 7 e 8 pata A 316.

0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -

jiAcm

0,003 -
0,002 -
0,001 -

—o—branco —9—0,1%E. coli —0— 1%E. coli —— 10%E. coli

13

15

Figura 33a: Curvas de polarizacao anddica potenciodinamica paco 316 em N&O, 0,5

mol L, v.v:imVs! variando as concentragdeskElecolino pH 6.

Verificou-se na Figura 33a que nos resultados ein deNaSO, 0,5 mol L* no pH

6, 0 aco AISI 316 € passivo até um E~dd,05V/ESM. Neste pH notou-se que ha uma

polarizagdo. Além disso, notou-se que na regidospassiva, houve um aumento na

densidade de corrente comparando o meio com 106 cl@i com as concentracdes de 1% e

0,1% e o branco a partir de um potencial E10V.
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—o—branco —0— 0,1%E. coli —0—1%E. coli —— 10%E. coli

0,008 -

0,007
0,006 -
0,005 -
0,004 -

jiA.cm™

0,003 -
0,002 -
0,001

0,3 0,5 0,7 0,9 11 1,3 15

Figura 33b: Curvas de polarizacédo anodica potenciodinamica paco 316 em N8O, 0,5

mol L}, v.v :1mVs* variando as concentracdesElecolino pH 7.

No gréfico da Figura 33b em meio de,8& 0,5 mol L* no pH 7, os resultados
obtidos na polarizacao revelaram que o aco AlSI&passivo até um E de0,95V/ESM.
Verificou-se que na regido transpassiva a solugao@1% deE. coli minimizou a densidade
de corrente, devido a formagéo do biofilme porémadir de um potencial E del, 25V a
densidade de corrente aumentou. Quando se aumargacantragéo d&. coli para 1%,
observa-se que a densidade de corrente aumenttraleaim E= 1,20V. Para a solugdo com
10% deE. coli hd uma aumento significativo na densidade de wot@re o potencial anodico
diminui para E = 1,00V. A principio, a formacdo dmfilme minimiza a densidade de
corrente, mas quando ocorre o descolamento destiepaaficie do aco, verifica-se que a liga
fica susceptivel a corrosdo, devido ao aumentocbrana densidade de corrente do sistema
estudado. Observou-se que, com aumento da cong@mitaE. coli na solucdo, a densidade

de corrente aumenta em potenciais menores.
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—o0—branco —0— 0,1%E. coli —0—1%E. coli —A— 10%E. coli

jiA.cm™

15

Figura 33c: Curvas de polarizagdo anddica potenciodinamica paco 316 em N8O, 0,5

mol L}, v.v :1mVs* variando as concentracdesElecolino pH 8.

A Figura 33c no meio com pH 8, revelou que o a¢c&IA316 € passivo em até
1,00V/ESM. O pH levemente alcalino minimiza a agé@etabdlica da bactéria ocasionando
no aumento do potencial anddico, comparado com o @@ pH 6 e pH 7 porém, o
mecanismo de oxidagdo do metal € semelhante reoghréstudados.

A alcalinidade da solugéo rompe a parede celuld.d=li fazendo com que libere o
DNA da bactéria. Isto explica 0 aumento na den&diecorrente para a solugdo com 10% de
E. coli a partir do potencial anodico transpassivo E O\,Z2jue é maior do que 0S outros
potenciais observados para o pH 6 de 1,1V e plV.1,

Em todos os valores de pH estudados, as curva®ldezacdo mostraram que na
solucéo de Neg50O, 0,5 mol L* com 10% déE. coli ha um aumento significativo na densidade
de corrente, comparando-a com a solucédo sem lza¢b#anco) e com as concentracdes de
0,1;e1% de. coli. Observou-se também que, nas solu¢gées com 1o a#i 0 aumento na
densidade de corrente ocorre em potenciais memoneselacdo a solu¢cdo sem a bactéria
(branco) e as concentracdes de 0,1 e 1%. dmli. Isto demonstra que em uma solugdo com
maior concentracdo dE. coli o biofilme tem sua cinética de formacdo mais r@pedo
descolamento deste ocorre proporcionalmente, ésporque a solucdo com 10% de bactéria
tem um aumento na densidade de corrente em patemoenores. O descolamento do
biofilme ocorre de maneira aleatéria e desuniforimignsificando o processo corrosivo por
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gerar micropilhas de aeracdo diferencial, uma wez g@nda ha regibes da superficie da
amostra cobertas pelo biofilme e outras ndo, r@sdidt no aumento brusco da densidade de
corrente nas curvas de polarizacéo.

5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (E)E
Nas Figuras de 34a até 34c sao mostrados os diag@@impedancia eletroquimica

(IE)-Nyquist para o AISI 316 em meio de 488, 0,5 mol ! na presenca dé. colia 0,1;
1;10% e no branco e em valores de pH 6; 7 e 8.

< branco o 0,1%E.coli o 1% E.coli a 10% E.coli
30 1~
<> <> <>
25 o <> 1,8HZ < <>
N < < N
g 20 - o Z 24Hz 5 -
S o =) 5 8 5 s a <
15 + o oo° 2,8Hz =] a > °
ALDL LA
? %ﬁaAA YN o %
£ 107 %@A Ap ) <
N 3 kHz S, ) %>
>
5 1 VN e
1mHz 1mHZ 1mHz
o ; ; ; ; ; ; ; .
o 10 20 30 40 50 60 70 80
Z real(ohm).cm 2

Figura 34a Diagrama de (IE)-Nyquist pra o aco AISI 316 em$@; 0,5 mol L' n= 1mV
em relacéo ao & vs ESM em pH 6.

<o branco o 0,1% E.coli © 1% E.coli a 10%E. coli
120 -
1,4Hz
N 100 -~ o O ° o o
<
g <>
1,2Hz < -
g Baggooognﬂn <><>
B Coo B <>
o [
1,1Hz Sog o
oo% ° o0
o <
1mHz 1mHz
150 200 250 300 350 400
Zreal(ohm).cm 2

Figura 34b: Diagrama de (IE)-Nyquist pra o ago AISI 316 em3@, 0,5 mol L'l,nz ImV
em relacéo ao&;;vs ESM em pH 7.

65



< branco 0O 0,1%E.coli © 1% E.coli A 10% E.coli

50 1,6Hz
45 o © R N
i < o
~ 40 ° °
g 35 <> <
. 30 <><> DN -
g 25 < 2,3Hz 'S
T =20 4 S oo ODoog °s
< b o0oo, jm] <>
15 - 3kHz Qp S, h <
S

<
Q%;%Z <o
% 1mH
2 1mHES 1M z

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zreal (ohm).cm 2

Figura 34c Diagrama de (IE)-Nyquist para o aco AlISI 316 em90; 0,5 mol L'}, n= 1mV
em relagéo aok;; vs ESM em pH 8.

Observa-se nos diagramas de (IE)-Nyquist das RBdg@da até a 34c que a resisténcia
de polarizacéo (Rp) do aco 316 em meio dgSig0,5 mol L* diminui conforme aumenta a
concentracdo da bactéria no meio circundante, ertignte do pH, sugerindo que a oxidacao
do metal aumenta com o aumento da concentracaactdeonganismo no meio estudado. Os

resultados das medidas de Rp sédo melhor visuaizzald abela 6:

Tabela 6 Resultados observados nos Diagramas de (IE)-NiydaiResisténcia a polarizacao
(Rp) do acgo AISI 316 na presencaElecoliem concentragdes de zero (branco), 0,1; 1 e 10%
em meio de N&8O, 0,5 mol L' nos pH 6; 7 e8.

(Rp) Branco 0,1% deE. cali 1% deE.coli 10% E. cali
(Qcnt) em pH 6 76 64 61 52
(Qcnm?) em pH 7 360 290 260 60
(Qcn?) em pH 8 175 70 60 50

Os resultados de Rp obtidos pelos diagramas deNiglist e apresentados na tabela
6 confirmam que a resisténcia de polarizacdo dofd8b 316 em relacdo ao meio oxidante
diminui quando se aumenta a concentracaé. d®linos pH 6, 7 e 8.

Outra importante constatacdo é de que a Rp pakEdGe 8, na auséncia é&e coli,
sdo menores do que o registrado para o pH 7, omarido que em pH=7 (neutro) a oxidacao
€ menos intensa. Quando se adiciBna&oli ao sistema estudado o comportamento continua

praticamente o mesmo até 1% Hecoli, mas para 10 % dE. coli ndo existe diferenca
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significativa mostrando que este teor de microasyao acelera o processo corrosivo do
metal, independente do pH do meio.

5.4 Microscopia Optica

As micrografias apresentadas nas Figuras 35a 3% @om aumento de 100 vezes,
mostram a formacao do biofilmepos 12 horas de imersdo das amostras de aco 316 em
solucdes de N8O, 0,5 mol L' sem a bactéria e com 0,1%, 1% e 10%Edeoli em pH 6
mantidas a uma temperatura d€@5A partir de 12 horas de imersdo das amostraseé q
melhor percebeu-se as alteracdes causadas pelacBwndo biofilme sobre a superficie do
aco.

Figura 35a Aco 316 ap6s imersdo em 80, 0,5 mol L* semE. coli

Figura 35b: Aco 316 apds imersdo em 26, 0,5 mol L'* com 0,1% dé. coli
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Figura 35d: Aco 316 ap6s imersdo em 260, 0,5 mol L'* com 10% dé. coli.

Figura 35e Aco 316 que teve o biofilme removido por polag@a anddica
apos 48 horas de imersdo emy®@; 0,5 mol L'* com 10% déE. coli.
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Como se observa na micrografia da Figura 35b, aostopia Optica ndo mostra
suficientemente a formacao do biofilme sobre aigie da amostra de aco AISI 316 que foi
imersa por um periodo de 12 horas na solucdo ¢8@#®,5 mol L com 0,1% dé. coliem
pH 6. Nao ha diferenca nitida entre a micrografia Figura 35a (branco) em relacdo a
micrografia da Figura 35b.

Na Figura 35c é apresentada a micrografia da aandstaco AlSI 316 que foi imersa
em uma solucdo de B8O, 0,5 mol L' contendo 1% dE. coliem pH 6. Nesta concentracéo,
€ possivel notar a formacao de nucleos de biofilapgs 12 horas de imersdo da amostra na
solugédo com maior concentracdo de microorganismo.

Mediante a Figura 35d observou-se a micrografiaimda amostra de aco AISI 316
que foi imersa por um periodo de 12 horas na soldeaNaSQ, 0,5 mol L* com 10% deE.
coli em pH 6. Nesta micrografia esta evidente que filii® cobriu a maioria da superficie da
amostra de aco. Portanto o aumento gradativo deeotnacéo dé&. coli demonstrou que a
velocidade de formagé&o do biofilme depende da cdremgiio de microorganismos presentes
no meio estudado.

A micrografia da Figura 35e deu-se apos 48 horamdesdo da amostra de aco AlSI
316 em meio com 10% d&. coli e remogdo do biofilme por polarizacdo anodica
potenciodindmica. Observou-se nesta micrografiatgzoncaracteristicos de corrosao
localizada, justamente em regides que foram cabpdk biofilme.

As micrografias apresentadas nas Figuras 36a a6& @om aumento de 100 vezes,
mostram a formacédo do biofilmepos 12 horas de imersdo das amostras de aco 316 em
solucdes de N8O, 0,5 mol L'* sem a bactéria e com 0,1%, 1% e 10%: deoliem pH 7.

Com 12 horas de imersdo das amostras nas solupdds. coli é que pode-se melhor
perceber por meio da microscopia 6ptica as altesagdusadas pela formacdo do biofilme

sobre a superficie do aco.
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Figura 36a Aco 316 ap6s imersdo em 80, 0,5 mol L* semE. coli

feu=)
Figura 36b: Aco 316 apds imersdo em 262, 0,5 mol L'* com 0,1% dé. coli

Figura 36c Aco 316 ap6s imersdo em #60, 0,5 mol ! com 1% deE. coli.

70



Figura 36e Aco 316 que teve o biofilme removido por polag&a anddica
apos 48 horas de imersdo emy®@; 0,5 mol L'* com 10% déE. coli.

Na micrografia 36b ndo é possivel notar a formatgbiofilme na superficie do aco
ap6s 12 horas de imers&o na solucdo d&®a0,5 mol L'* com 0,1% deE. coli em pH 7,
comparando-a com a Figura 36a que € amostra deségea imersa em uma solucdo sem a
bactéria.

Na Figura 36¢ observa-se varios pontos da superfloi aco onde se formaram
nicleos de biofilme apds 12 horas de imersdo emagh&do de NSO, 0,5 mol L' com
1% deE. coliem pH 7. E nitida a diferenca ao comparar-se camastra imersa no branco
(Figura 36a) e com a amostra que foi imersa na;8oluaom 0,1% de bactéria (Figura 36b).

Na Figura 36d observa-se que o biofilme esta aolesmbre uma grande area da
superficie da amostra, que foi imersa durante tshem uma solucéo de 8&, 0,5 mol L
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com 10% deE. coliem pH 7. Isto se caracteriza pela formacéo doeféscurecido sobre a
superficie do metal. Tal diferenca fica evidentargio comparamos a micrografia da Figura
36d com as micrografias das Figuras 36 (a), (It).ePrtanto, a cinética de formacdo de um
biofilme depende da concentracdo de bactérias m or@lante.

A Figura 36e mostra a micrografia da amostra de3d€¢y apds 48 horas de imersao
em meio com 10% dE. colino pH 7. O biofilme foi removido da amostra potgpizacao
anddica potenciodinamica e seguidamente a amastnaidrografada.

O que se observou na amostra ap6s a remocdo ddmbkioforam pontos
caracteristicos de corrosao, (vide Figura 36e),pesando-se com a Figura 36a, que € a
superficie do a¢o ainda limpa sem nenhuma formdedmofiime.

O mecanismo de corrosao influenciado gelecoli ocorre quando a area do aco ao
qual o biofilme fica aderido torna-se pouco oxigéma isto compromete a formacédo da
camada oxido protetora na superficie do aco. Diestaa a liga perde a propriedade auto-
passivante, o que a torna vulneravel a corrosgmreconseguinte, 0s processos biologicos
gue ocorrem no interior do biofilme e eletroquinsiaue ocorrem na interface deste com o
metal ddo origem a corrosdo por aeracéo diferencial

As micrografias apresentadas nas Figuras 37a a#e a&om aumento de 100 vezes
mostram a formacdo do biofilmepos 12 horas de imersdo das amostras de aco 316 em
solucdes de N8O, 0,5 mol L sem a bactéria e com 0,1%, 1% e 10%: deoliem pH 8.

Somente a partir de 12 horas de imersédo das ama&t@co no meio comka coli foi
possivel perceber a formacao de biofilme na sugerdio aco AISI 316.

Figura 37a Aco 316 ap6s imersdo em 80, 0,5 mol L* semE. coli
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Figura 37b: Aco 316 ap6s imersdo em #62, 0,5 mol L'* com 0,1% dé. coli.

Figura 37d: Aco 316 apds imersdo em 262, 0,5 mol L'* com 10% dé. coli.

73



Figura 37e Aco 316 que teve o biofilme removido por polag&a anddica
apos 48 horas de imersdo eny®@, 0,5 mol L* com 10% dé. coli

A Figura 37b mostra a micrografia da amostra deAd&b 316 que foi imersa por 12
horas em meio de N&0, 0,5 mol L'* com 0,1% deE. coli em pH 8. Na concentracéo de
0,1% deE. coli e no tempo de imersdao de 12 horas, a formacéo iafdnme ficou
imperceptivel na microscopia 6ptica. Nao ha difeaenignificativa quando se compara a
amostra micrografada da Figura 37b com a Figura @# € a amostra de ago imersa na
solucdo de N&O, 0,5 mol L*em pH 8 isenta de bactéria.

A micrografia da Figura 37c € uma amostra de a@l B16 que foi imersa em meio
com 1% deE. coliem pH 8 no periodo de 12 horas. Para este meioocomtroorganismo
mais concentrado, observou-se a formacgéo de nudéebmfilme na superficie da amostra.

Na Figura 37d é mostrado a micrografia da amosragh AISI 316 que foi imersa
por 12 horas em meio de &0, 0,5 mol L'* com 10% deE. coliem pH 8. Observou-se a
formacao de um biofilme cobrindo uma grande areasujzerficie desta amostra. Isto é
evidente ao comparar a micrografia da Figura 37d as demais micrografias (Figuras 37a,
37b, e 37c). Portanto, o biofiilme é formado maipidamente quando ha uma maior
concentracéo de. colino meio.

Apos 48 horas fez-se a polarizacdo anddica potdinéimica da amostra de aco que
foi imersa no meio com 10% de coli a fim de remover o biofilme. Tendo a amostra com o
biofilme removido, esta foi seguidamente microgiafavzide Figura 37e.

Observou-se na micrografia da Figura 37e pontosadesao, provavelmente uma
corrosao localizada na superficie da amostra dé\Eio316. Esta corroséo € oriunda da acéo

da bactérid&. coli presente no meio.
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Notou-se em todas as micrografias apresentadasaquariagdo do pH 7 para
levemente acido (pH 6), levemente alcalino (pHh8y interferiu a agdo da coliem formar
o biofilme sobre a superficie das amostras de d§ &16. O meio com 10% dg. coli
apresentou a formacéao de biofilme mais acentuablser@ou-se também, quao mais rapido é
a formacédo do biofilme, mais r4pido procede a @wodo aco, ou seja, quanto maior for a
concentracdo de microorganismos presentes no mexiomsera a vida Gtil do aco AlSI 316.

5.5 Voltametria ciclica (VC)

Conforme o que se verificou nas micrografias, lésase voltamogramas ciclicos
para o eletrodo de aco AISI 316 em solucdes d&®a0,5 mol L'* com 10% deE. coli, e o
branco ( sent. coli) com o objetivo de elucidar se a corrosao observad micrografias era
ou nao localizada.

Nas Figuras 38a até 38c, sdo mostrados os voltamagr ciclicos da regido
transpassiva para o aco AISI 316 em meio d&SRa0,5 mol L'com 10% deE. colie sem a

presenca dg. colinos valores de pH 6; 7 e 8.

10%E.coli

branco

0,03
0,025 -
0,02 -

0,015 -

jiA.cm?

0,01 -

0,005 -

1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
E/NV vs ESM

Figura 38a Voltamograma ciclico do aco AISI 316 em,8@, 0,5 mol L'com 10% deE
.coli e semE. coli (branco) em pH 6. Eletrodo de Referéncia de sulia¢ocuroso (ESM).

Velocidade de varredura 1mVs
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branco 10% E.coli

0,015 +

0,01

jiAcm?

0,005 -

1 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5
E/V vs ESM

Figura 38b: Voltamograma ciclico do aco AISI 316 em 886, 0,5 mol L'com 10% deE.
coli e semE. coli (branco) em pH 7. Eletrodo de Referéncia de sulfaércuroso (ESM).

Velocidade de varredura 1mVs

10%E.coli

branco

1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
E/V vs ESM

Figura 38c Voltamograma ciclico do aco AISI 316 em,S@&; 0,5 mol L*com 10% deE
coli e semE. coli (branco) em pH 8. Eletrodo de Referéncia de sulfaércuroso (ESM).

Velocidade de varredura 1mVs

Nos voltamogramas ciclicos das Figuras 38a, ()enptou-se que nas solucbes
livres da presenca d& coli (branco) néo registrou-se uma histerese signieabdu seja, nao
teve mudanca na area do eletrodo exposto ao malard®. Porém, quando comparado aos

voltamogramas obtidos nas solu¢cdes com 10%.depli, € evidente a histerese, indicando
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uma alteracdo na area do eletrodo de trabalho A&8b 316) portanto, houve corrosao
localizada na superficie do metal. A voltametrielich comprovou o que verificou-se nas

micrografias, uma vez que o0 aumento da area no daloltamograma caracteriza corrosao.
5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas Figuras 39a até a 39c sdo apresentadas agyrafias feitas através do MEV
para as trés amostras de aco AlSI 316.

AR T AR
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B A.ccY Spot Magn Det WD ‘—'1
) B20.0 kv 5.8 1600x  SE i 12.5
i wa T TR ——— " u A 3 4 R
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Acc VY  Spot Magn Det wD —— 20pm
200kvV 58 1500x SE 154
0.5 ] i
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Figura 39: Microscopia eletronica de varredura com aument&300 vezes para (@)
substrato de aco AISI 316 polidds) substrato de aco AISI 316 apds imersao por unogeri
de 24 horas em meio de 480, 0,5 mol L*com 10% déE coli (c) substrato de aco AISI 316
apos remocao do biofilme via polarizacdo anodidammodinamica.

Na Figura 39a é mostrada a superficie do aco AI Somente polida. Nesta
micrografia é possivel notar as ranhuras causaglapplimento da peca metalica. Na Figura
39b, é observada a superficie do metal apdés imelg@mte 24 horas em p&O, 0,5 mol L1
com 10% deE. coli. Verifica-se que, além das ranhuras do polimehéoa presenca de
camadas de biofilme formadas sobre a superficisutbstrato metalico. Este biofilme tem a
forma de palicadas, um arranjo tipico observada paldnias dé&. coli.

Na microscopia da Figura 39c, observa-se na sgperfio aco AISI 316 apds a
remocédo do biofilme via polarizacdo anddica, atérisa de corroséo localizada do tipo pite,
provavelmente devido aos biofilmes gerados solstgarficie do metal.

A microscopia eletrénica de varredura elucidoyo tie corrosdo que o aco AlSI 316
sofre frente a bactéria coli, uma vez que a microscopia 6ptica ndo mostrou damza os
pites de corrosdo. Porém, confirmou-se que a doedo aco sofreu corrosao localizada por
meio de voltametria ciclica, ja que as histerebsgiwvadas nos voltamogramas ciclicos para o
sistema com 10% d&. coli nos trés valores de pH demonstraram que estaveeado uma
variacdo na area do eletrodo de trabalho (aco AIH), sendo que esta variacdo indica

corrosao na superficie do eletrodo de trabalho.
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Os resultados obtidos nas curvas de polarizacadiGnpotenciodindmica mostraram
que a densidade de corrente aumenta significatv@nmem o aumento da concentragcéo de
E. colino meio estudado, revelando que a bactéria aatalisacdo de oxidacdo do aco AlSI
316. Um comportamento semelhante pode ser obsepadaas impedancias eletroquimicas,
pois os diagramas de Nyquist levantados para sy&léres de pH estudados mostraram que
a resisténcia a polarizacéo (Rp) do aco AISI 3bGirdii com 0 aumento da concentragdo de
E. colino meio.

79



6 CONCLUSOES

(1) O aumento da concentracdo He coli no sistema estudado pode provocar o

desplacamento do biofilme, acentuando a corros&gd®ISI316 em NSO, 0,5 mol L.

(2) Em todos os sistemas estudados -caracterizoa-sxisténcia da corrosao
localizada, oriunda provavelmente do mecanismoetiacao diferencial na superficie do aco

AISI 316, provocada por regides sem e com biofilme.

(3) A microscopia eletrbnica de varredura confirngoe a presenca de coliinduz a

corrosao localizada do tipo pites na superficiagminoxidavel AISI 316.

(4) As curvas de polarizacdo potenciodindmica erdicy que, embora 0 mecanismo
de dissolucdo do aco AISI 316 seja semelhantegHnd € menor, aproximadamente 0,95V e
com densidades de correntes muito mais altas.

(5) Os diagramas de Nyquist, mostraram que foi ipeksgjuantificar os valores de
resisténcia de polarizacdo (Rp) tanto em relacéariacdo de pH, bem como em relacdo a

variagao na concentragao Hacoli.

(6) Os resultados obtidos das diferentes técn@assncordantes entre si.
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