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RESUMO

O presente trabalho avaliou a biocorrosdo da liga de aluminio 5052 causada por
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) em agua do mar estéril. Corpos de prova
foram imersos em dois reatores, um contendo apenas agua do mar estéril e outro
contendo agua do mar estéril com inéculo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS).
A formacao de biofilme foi avaliada através de andlises periddicas de quantificacédo
microbiolégica e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) ao longo de 48 dias de
imersdo. O Potencial de Circuito Aberto (PCA) foi monitorado por um periodo de 15
dias. Para avaliagdo da morfologia de corrosao foram obtidas imagens através de
MEV e microscopia optica. Os resultados demostraram que as BRS apresentaram
elevada adesdo sobre o substrato metalico. Os resultados de PCA apresentaram
valores de potenciais iniciais mais negativos para o meio contendo BRS. Morfologia
de corroséo localizada foi identificada para as duas condi¢cfes estudadas.

Palavras-chave: Corrosao Microbiologicamente Induzida, Biocorrosdo, Liga de
Aluminio 5052, BRS.

Introducéo

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

equipamentos e medidas necessarias para evitar ou prevenir o problema®.

Quando a corrosdo do material ocorre mediante a participagcdo de micro-

organismos, recebe a denominacdo de  biocorrosdo ou  corrosao
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microbiologicamente induzida (CMI)®. A CMI pode envolver uma quantidade
significativa de micro-organismos e mecanismos, associada geralmente a formacao
de depdsitos bioldgicos ou biofilmes na superficie do material®. Geralmente os
biofilmes formados séo constituidos por células imobilizadas sobre o substrato e por

polimeros extracelulares produzidos pelos micro-organismos®.

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo consideradas os principais micro-
organismos envolvidos no processo de corrosdo microbioldgica®. Estes micro-
organismos encontram-se espalhados em diferentes ambientes como solo,
sedimentos, aguas doce e salgada®. Sendo a presenca destes particularmente
relevantes em habitats marinhos devido a alta concentracdo de sulfato na 4gua do

mar®),

O aluminio é dos metais ndo-ferrosos mais abundantes da crosta terrestre, o
que favorece 0 seu uso em grande escala. Os processos de adicado de elementos de
liga possibilitam a obtencdo de uma grande variedade de ligas de aluminio, com
aplicabilidades especificas. E um metal de baixo custo, baixa densidade, elevada
razdo resisténcia mecanica/densidade aparente, sendo utilizado em varias
aplicacdes como embalagens de alimentos e medicamentos, material estrutural na
construcéo civil, na industria automobilistica e aeronautica, entre outros. As ligas da
série 5000, objeto deste estudo, tem sua principal utilizacdo em aplicacdes

nauticas(’®.

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

processo corrosivod.

Neste contexto, o presente trabalho avaliou a influéncia de BRS na biocorrosao
da liga de aluminio 5052 em &agua do mar, visando avaliar os mecanismos de
corrosao envolvidos, identificar as morfologias de corrosao atuantes, e compreender

0 processo de adesdo microbiana e formacéo de biofilme nas condi¢des de estudo.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacao dos corpos de prova e montagem dos sistemas

Foram confeccionados corpos de prova da liga de aluminio AA5052 nas
dimensfes: 40x25x3mm (CP1) para ensaio gravimétrico de perda de massa;
30x10x3mm (CP2) para as andlises de MEV de biofilme; e 10x10x3mm (CP3)
embutido em resina epoxi com encaixe de fio de cobre para medida de Potencial de
Circuito Aberto-OCP, conforme mostrado na Figura 1. Os corpos de prova foram
submetidos a lixamento com lixa d’agua na sequencia 220, 320, 600 e 1200 mesh,
para obtencdo de um perfil de rugosidade uniforme. Em seguida, foram submetidos
a limpeza em banho ultrassénico por 1 minuto em alcool isopropilico e 2 minutos em
acetona; secos ao jato de ar quente e entdo, foram pesados ao décimo de miligrama
em balanca analitica. Posteriormente, os corpos de prova foram esterilizados por

radiagdo UV em cabine bioldgica, 15 minutos de cada lado.

(CP1) (CP2)

Figura 1. Corpos de prova utilizado no estudo.

Os experimentos foram conduzidos em dois sistemas que consistiam em
recipientes de vidro de volume util igual a 2L, e tela de plastico para fixagdo dos
corpos de prova (CP1 e CP2) suspensos por fios de nylon, ambos previamente
esterilizados. A agua do mar utilizada neste estudo foi coletada na regidao do Porto
do Recife e esterilizada em autoclave com temperatura de 121°C e pressao de 1 atm

por 30 minutos. Os sistemas estudados foram montados em ambiente estéril (cabine
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biologica). O sistema (S1) tinha como meio dgua do mar estéril e o sistema (S2)
agua do mar estéril com 1% de in6culo de BRS 108,

(S1) (S2)
Figura 2. Sistemas S1 e S2 utilizados no estudo.

Quantificacdo microbiana dos biofilmes formados na superficie do material

Para quantificacdo dos micro-organismos sésseis, corpos de prova do tipo CP1
do sistema bidtico (S2) foram retirados apos 12, 24 e 48 dias de imerséo, e
acondicionados em recipientes estéreis contendo solucdo redutora, onde o0s
biofimes formados nas superficies dos cupons foram removidos através da
raspagem da superficie do metal com espétula de plastico. Todos os procedimentos
foram realizados em cabine biolégica, obedecendo as normas da técnica asséptica
©). As suspensées celulares assim obtidas, foram inoculadas utilizando a técnica de
diluicdes decimais sucessivas, em tubos de penicilina contendo o meio Postagate E
Modificado para quantificacdo por Numero Mais Provavel (NMP) das BRS.

Avaliacdo dos biofilmes formados por Microscopia Eletrénica de Varredura

Apés 12 dias de imersédo corpos de prova do tipo CP2 com biofilme foram
retirados do sistema (S2) e recebidos em glutaraldeido 5% em tampéao cacodilato de
sédio 0,1M, preparado com &gua destilada, onde permaneceram por 24h.
Posteriormente, foram lavados com o tampao cacodilato de sédio duas vezes, por
cerca de 10 minutos, em seguida foram gradual e completamente desidratados em
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acetona (30% - 100%)19. As amostras assim obtidas, foram entdo metalizadas com
ouro, para serem examinadas no microscépio de varrimento, entre 15 kV e 30 kV,
no Departamento de Fisica da UFPE, utilizando microscopio eletrénico de varredura
TESCAN MIRAS.

Medidas de Potencial de Circuito Aberto-OCP

Para realizacdo das medidas de potencial de circuito aberto, utilizou-se um
multimetro, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e corpos de prova do
tipo CP3 imersos em recipientes de vidro contendo 200mL dos meios utilizados no
ensaio de imersao conforme apresentado na Figura 3. Foram tomadas mediadas
periodicas ao longo de 15 dias mantendo o mesmo padréo de distancia entre o

eletrodo de referéncia e o corpo de prova.

Figura 3. Sistema experimental para medida do potencial
de circuito aberto.

Avaliacdo da morfologia de corrosao por analises microscopicas

Os corpos de prova raspados e decapados apés 12 e 48 dias de imerséo,
foram levados a visualizagdo das superficies em microscopio Optico, marca
OLYMPUS, modelo BX51M e software ANALYSIS, e microscépio eletrdnico de
varredura de marca HITACHI, modelo TM3000 e software TM3000, para

caracterizagdo das morfologias de corroséo envolvidas no processo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Quantificacédo celular do biofilme formado na superficie do material metéalico

A figura 4 apresenta as concentracdes celulares das BRS aderidas a superficie
do metal ao longo do tempo de imersdo. Observa-se um comportamento
decrescente para a concentracdo de BRS sésseis, apresentando uma concentracao

de 4,4 x 10” NMP/cm? com 12 dias e 1,2 x 10* NMP/cm? apds 48 dias de exposicdo
ao meio.

1,00€+08 -

B BRS (NMP/cm?)
1,00E406

1,00E+04 -

Células/cm?

1,00E+02 -

1,00E+00
12 dias 24dias 48dias

Tempo (dias)

Figura 4. Quantificacdo celular das BRS aderidas
a liga de aluminio 5052 apos 12, 24 e 48 dias de
imersao.

Como descrito por modelos tedricos de formacdo de biofilme, o
amadurecimento e ganho de espessura do filme formado, pode ocasionar
desprendimentos de partes da matriz que o compde, ou ainda um reducdo na
quantidade de nutrientes disponiveis no meio pode induzir o desprendimento das
bactérias sésseis(!). Outra hipotese que pode justificar essa queda na adesdo das
BRS é a possivel producdo de metabdlitos secundarios. Existe relato de que a
producdo e o acumulo de metabdlitos secundérios toxicos podem iniciar 0 processo
de morte bacteriana e a desintegracéo do biofilme®2).

Avaliacdo dos biofilmes formados por Microscopia Eletrbnica de Varredura

Na Figura 5 pode-se observar a presenca de bacilos levemente curvos

caracteristicos do grupo das BRS, assim como regides do biofiime em que ha

6707



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

presenca de micro-organismos envoltos por material polimérico extracelular (MPE).
O MPE é parte integrante da matriz do biofilme, mediando a adesédo de células a
superficie, e promovendo uma forte ligacdo de um micro-organismo para o outro®. A
presenca de EPS na superficie metalica pode modificar a morfologia e quimica de

produtos de corrosdo, muitas vezes dando a estes produtos propriedades mais
agressivas®.

Micro-organismos

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.11 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.10 mm MIRA3 TESCAN

Print MAG: 19.3 kx Det: SE 2 pm Print MAG: 11.1 kx Det: SE 5 pm
SEM MAG: 30.0 kx Date(m/dly): 06/22/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE SEM MAG: 17.2 kx  Date(m/dly): 06/22/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Figura 5. MEV do biofilme na liga 5052 apés 12 dias de exposicdo ao
sistema (S2).

Medidas de Potencial de Circuito Aberto-OCP

A Figura 6 mostra os valores de potencial de circuito aberto obtidos ao longo de
15 dias de imersédo nos meios estéril (S1) e com BRS (S2).

=——BR3

Potencial (mV)ECS

== Esteéril

o 3 & El 12 15

Tempo (dias)

Figura 6. Curvas de potencial de circuito aberto da
liga de aluminio 5052 ao longo de 15 dias de
imersao nos distintos meios estudados.
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Observa-se na Figura 6 que valores de potenciais mais negativos foram obtidos
inicialmente para o sistema contendo BRS (S2), sugerindo maior agressividade
deste meio. Observa-se ainda, que em ambos os sistemas o potencial de corrosao
mantém-se inicialmente num valor mais elevado e, em pouco tempo, cai para
valores mais negativos, mas primeiras horas para o sistema (S1) e ap6s 24h para o
sistema (S2).

Esta queda de potencial pode ser atribuida a dissolucdo da pelicula de 6xido
pelo processo de dissolucdo redutiva. No sistema (S2) a reducdo no valor de
potencial também pode ser associada a dissolu¢cdo da camada passiva, pela acao
de sulfeto biogénico via rota redutiva de sulfato a sulfeto pelas BRS, ou pela geracao
de préton, mediante a geracdo de metabdlitos acidos®@.

Em seguida, verifica-se que ha um aumento de potencial para os dois
sistemas, sendo mais acentuado no sistema (S2), e uma posterior diminuicdo do
potencial. Esse aumento seguido pela diminuicdo do potencial pode estar associado

a dois processos: a tendéncia a formacé&o do filme e a sua dissolugdo(?),

Ambos os sistemas passaram a apresentar valores de potenciais estaveis a
partir do sexto dia de imersdo, com valores de potenciais mais elevados para o
sistema (S2). Esse comportamento pode sugerir a obtencdo de carater protetivo do
biofilme formado pelas BRS. Esse comportamento estaria associado a depdésitos de
EPS, que como citado na literatura®, em algumas situacGes podem promover um
efeito de barreira, chegando a contribuir com a inibicdo do processo corrosivo. Estes
resultados confirmam a influéncia dos micro-organismos na modificagdo da dupla
camada elétrica estabelecida na iterfase metal/meio e consequentemente no

processo de corrosdo da liga investigada.

Avaliacdo da morfologia de corrosdo por andlises microscépicas

Na Figura 7 sdo apresentas macrografias (linha 1) e imagens de microscopia
optica (linha 2) da liga de aluminio antes do processo de imerséo, e apos 48 dias de
exposicdo aos sistemas estudados. Nas Figuras 7 (al) e (a2), observa-se a
uniformidade da superficie do corpo de prova antes do ensaio de imersado devido ao

processo de lixamento.
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Nas Figuras 7 (b1) e (cl), sdo visualizadas regiées com morfologia de corrosao
localizada apds 48 dias de imersdo. Percebe-se também que o corpo de prova
proveniente do sistema (S2) apresentou a superficie enegrecida. Este coloragcao
pode ser atribuida a formacdo de filmes de sulfetos pelo metabolismo das BRS
presentes neste sistema. As setas indicam pontos de corrosao localizada que
sugerem a formacéao de pites na superficie metalica.

As imagens de microscopia optica (Figuras 7 b2 e c2), conferem um aspecto de
profundidade as regides circuladas, sugerindo a formacdo de cavidades alveolares.
E possivel visualizar no entorno destas escavacfes, 0s riscos provenientes do
processo de lixamento, confirmando que nem toda superficie sofreu modificacdo
devido ao processo corrosivo 0 que caracteriza uma morfologia de corrosao

localizada em ambos o0s sistemas.

(b2) (c2)

Figura 7. Macrografias e imagens de microscopia 6ptica da liga de aluminio
5052: (al) e (a2) corpo de prova lixado antes do ensaio de imersao; apos 48
dias de imerséao: (b1) e (b2) meio estéril (S1); e (c1) e (c2)meio com BRS (S2).

A Figura 8 (a) apresenta imagem de MEV da liga de aluminio 5052 lixada
(antes da imerséo) e as Figuras 8 (b) e (c), apos 48 dias de exposicdo aos sistemas
(S1) e (S2). Observa-se nas Figuras 8 (b) e (c) que houve uma diminuicdo no padréo
de ranhuras nas superficies apos imersao, justificada pela degradacéo causada pela
corrosao do material.
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Para o sistema estéril Figura 8 (b) a formacao de corroséo localizada pode ser
atribuida a acdo dos ions halogenetos, em especial os ions cloretos, que como
mencionado na literatura(”), possuem a capacidade de romper a camada passiva do
aluminio localmente, criando uma pilha ativo-passiva. Nesse caso, uma pequena
area anddica (regido onde a camada de passivacao foi rompida) estard em contato
com grande é&rea catddica (regido onde a camada de passivacdo encontra-se
intacta), havendo assim uma diferenca de potencial estabelecida entre essas duas
regides. Sendo assim, a regido de camada dissolvida apresentara o processo de
corrosdo no sentido interno do material, promovendo a formacéo de sulcos (corroséao

alveolar) ou cavidades mais profundas (pites)®13),

O sistema (S2) contendo BRS, Figura 8 (c), também tem o processo de
corrosdo associado a presenca de ions halogenetos do meio, no entanto, além
dessa acao, percebe-se um aumento consideravel da regido atacada por corrosao
localizada quando comparado ao meio estéril (Figura 8 (b)), sugerindo que a acao

microbioldgica também teve influéncia nesse mecanismo de corroséo.

2015-12-18 A D83 x1.0k 100um 2016-02-03 A D83 x1.0k 100 um 2016-02-03 A D83 x1.0k 100 um
DEMEC\CTG DEMEC\CTG DEMEC\CTG

(@ (b) (c)

Figura 8. Imagens de MEV das superficies da liga de aluminio 5052: (a) corpo de prova
lixado antes do ensaio de imerséo; apés 48 dias de imersao: (b) meio estéril (S1) e (c)
meio com BRS (S2).

CONCLUSAO

A exposicao da liga de aluminio 5052 aos meios de agua do mar com e sem
micro-organismos apresentou forte tendéncia a corrosdo localizada, com formacéo
de alvéolos e pites na superficie metélica, sendo esse comportamento associado a
elevada concentracdo de cloretos presente na agua do mar, que pode levar a
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dissolugcdo da camada passiva. Os resultados obtidos para o sistema bidtico

investigado (contendo BRS) mostrou que as ligas de aluminio estdo sujeitas a acéao

microbiana, o que foi constatado por meio da quantificacdo de células sésseis

aderidas a superficie do metal, visualizacdo de biofilme e avaliacdo microscopica

dos corpos de prova apdés o ensaio de imersdo. Os resultados de potencial de

circuito aberto mostraram valores de potencial iniciais mais negativos para o meio

contendo BRS, sugerindo maior agressividade deste meio para as condi¢cdes

investigadas.
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MICROBIOLOGICALLY INDUCED CORROSION OF 5052 ALUMINUM ALLOY BY
SULFATE-REDUCING BACTERIA IN SEAWATER

ABSTRACT
This study evaluated the aluminum alloy biocorrosion 5052 caused by sulfate-
reducing bacteria (BRS) in sterile seawater. Specimens were immersed in two
reactors, one containing only sterile seawater and other containing sterile seawater
with inoculum of Sulfate Reducing Bacteria (RSB). The biofilm formation was
assessed by periodic analyzes of microbial quantification and Scanning Electron
Microscopy (SEM) over 48 days of immersion. The Open Circuit Potential (OCP) was
monitored for a period of 15 days. To evaluate the corrosion morphology images
were obtained using SEM and optical microscopy. The results demostrated that the
BRS showed high adhesion to the metal substrate. The OCP results showed more
negative potential initial values for system containing RSB. Localized corrosion

morphology was identified for the two conditions studied.

Key-words: Microbiologically Induced Corrosion, biocorrosion, aluminum alloy 5052,
RSB.
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