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Abstract

Metal corrosion is one of the main damages causing great economic losses in pipeline systems of the
petroleum industry. Microbial communities associated to biofilm promote corrosion of oil pipelines.
The community structure of bacteria in the biofilm formed in oil pipelines is the basic knowledge to
understand the complexity and mechanisms of metal corrosion. It has been found that microbial
communities play a significant role in the corrosion process of carbon and steels exposed in aquatic
and soil environments. In this study, soil samples (1, 2 and 3) were collected in Southeast of Brazil
and analyzed physic-chemically and microbiologically to establish their aggressivity to carbon steel.
The three soil samples showed different characteristics, such as: size, chemistry and, mainly, relative
quantity of the analyzed microbial populations. All soil samples showed great conditions to foster
carbon steel MIC; a material that is usually employed in oil pipelines. The sample 1 presented an
extremely high content of SRB.

Introducao

A corrosdo pode ser caracterizada como o ataque quimico ou eletroquimico que sofre um
material, normalmente metélico quando exposto ao ambiente, acarretando retorno do material a forma
de 6xido em uma reagdo espontanea para todos os metais, exceto os nobres (REF). Vérios sdo os
fatores que afetam o processo de corrosdo, entre eles, a temperatura, a umidade, os compostos
presentes no meio e os microrganismos, em especial as bactérias. A deterioracdo de metais devido a
atividade microbiana € denominada biocorrosdo ou corrosdo microbiologicamente induzida (CMI).
Devido a sua importancia econdmica e ambiental, a CMI tem sido objeto de extensos estudos nas
dltimas cinco décadas e vérios modelos foram propostos para explicar mecanismos que regem
biocorrosdo (BEECH & SUNNER, 2004).

A maioria dos processos de corrosdo vistos até o momento se relaciona, em menor ou maior
grau, com a biocorrosdo. Estes influenciam a corrosdo de metais ao favorecer reagdes eletroquimicas,
seja pela fixacdo dos préprios microrganismos, ou pela excrecdo de seus metabdlitos agressivos,
modificando drasticamente as caracteristicas do material. Por sua vez, a alteracdo da superficie do
material permite que novas reagdes acontecam, ou que a cinética de reagdes seja alterada, acelerando o
desgaste do material (VIDELA, 2003).

A biocorrosdo estd diretamente relacionada com a aderéncia de microrganismos na superficie
dos materiais (bioacumulacdo, biofouling) com formagdo de estruturas microbianas, denominadas de
biofilmes que sdo constituidos de microrganismos, material polimérico extracelular secretado pelos
mesmos, particulas em suspensdo de diferentes origens e, principalmente, de dgua, que representa
mais de 90% da matriz do biofilme (GEESEY, 1982).

O estudo de corrosdo/biocorrosdo € um assunto complexo e interdisciplinar, principalmente no
que concerne a agdo associada de microrganismos, tendo relevancia ndo sé pela possibilidade de
reducdo de perdas econdmicas (LOUREIRO, 2005). Por exemplo, a corrosdo provocada pelo solo em
dutos enterrados € um assunto de interesse para diversos setores industriais, uma vez que a grande
extensdo da malha dutovidria existente corresponde a uma parcela consideravel dos custos globais de
corrosdo. Ademais, a possibilidade da ocorréncia de acidentes por vazamentos ou derramamentos de
produtos quimicos préximos a dutos enterrados € um fator preocupante, ja que os mesmos causam a
poluicdo do solo, alterando suas propriedades fisico-quimicas e gerando impactos a microbiota nele
presente (LOUREIRO, 2005).

A resisténcia dos diferentes tipos de acos utilizados na construcdo de dutos petroliferos a
corrosdo depende da formagdo de um filme, produto de ago destrutiva, sobre a superficie do material
(NOGUEIRA, 2002). Se este filme, constituido usualmente de 6xidos metdlicos, em geral visivel a
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olho nu, for volumoso, haverd pequena resisténcia a penetracdo do ar e da umidade, o que favorece a
formacdo do filme microbiano, e com isso a taxa de corrosdo aumenta.

As ligas de ago-carbono constituem um dos principais grupos de materiais utilizados na
engenharia e na inddstria. De fato, as propriedades mecanicas desses acos, sem qualquer elemento de
liga, e na maioria dos casos também sem qualquer tratamento térmico, sdo suficientes para atender a
maioria das aplicacdes préticas. E evidente que os acos-carbono apresentam certas limitagdes,
sobretudo quando se desejam propriedades especiais de resisténcia a corrosdo, resisténcia ao calor,
resisténcia ao desgaste, caracteristicas elétricas ou magnéticas, exposi¢do ao ambiente microbiano etc.
(NOGUEIRA, 2002). Por outro lado, os agos inoxiddveis constituem um dos mais importantes grupos
de ligas utilizados pelas industrias, devido a sua alta resisténcia ao processo corrosivo. No entanto,
ainda sdo passiveis de sofrer deterioracdo por CMI (DUAN, HOU & YU, 2005).

Os solos sd@o classificados de acordo com a sua composi¢do e caracteristicas. No territério
nacional hd uma predominédncia de solos com alto teor de argila, denominados solos argilosos
(MORAES, CAMPAGNA & SANTOS, 2007). Em geral, os solos argilosos sdo caracterizados por
uma grande profundidade de solo ardvel, baixa capacidade de troca idnica, e uma elevada capacidade
de retencdo de dgua. A andlise das caracteristicas granulométricas, fisico-quimicas e microbioldgicas
do solo em conjunto com as caracteristicas do material que nele serd confinado é fundamental para
predizer a velocidade do ataque corrosivo.

O objetivo deste trabalho foi fazer um levantamento das caracteristicas granulométricas,
fisico-quimicas e microbioldgicas de solos coletados em diferentes faixas dutovidrias para futuramente
monitorar a formacgao de biofilmes e a corrosdo de cupons de aco carbono AISI 1020 e aco inoxidavel
316 a fim de definir a estratégia de tratamento para a prevencdo e/ou combate do processo de
biocorrosao.

Metodologia

Foram utilizados trés tipos de solo, classificados como solol, solo 2 e solo3, provenientes da
regido Sudeste do Brasil, coletados no entorno de oleodutos. Cada um dos solos foi homogeneizado e
quarteado, e em seguida caracterizados fisica, quimica e microbiologicamente. Para quantificagcdo
microbiana, uma amostra representativa de cada solo (cerca de 20 g) foi colocada em frasco
Erlenmeyer de 500 mL de capacidade contendo 100 mL de solugdo salina, e homogeneizada por
agitacdo em shaker a 150 rpm por 1h a 25°C. A partir dessa suspensdo celular foram feitas dilui¢cdes
decimais sucessivas, e aliquotas foram tomadas e semeadas em meios apropriados para a quantificagdo
dos grupos microbianos mais relevantes para a CMI.

No caso de bactérias aerdbias e fungos filamentosos, as dilui¢des foram feitas em tubos de
ensaio contendo 9 mL de solugdo salina (8,5 g/L. de NaCl), vedados com rolha de algoddo, de modo a
permitir a difusdo de oxigénio. Para quantificacdo dos grupos microbianos anaerdbios, as diluicdes
foram feitas em frascos do tipo penicilina, de 10 mL de capacidade contendo 9 mL de soluc¢do redutora
(g/L: tioglicolato de s6dio 0,124; acido ascérbico 0,1; resazurina (0,025%) 4 mL; pH na faixa de 6,6 +
0,1), previamente purgada com nitrogénio. A composi¢do da solucio redutora garante que, durante a
dispersdo das células presentes no biofilme, ndo haja contato das mesmas com oxigénio, garantindo a
sua viabilidade. Ap6s o preenchimento, cada frasco foi vedado e selado, respectivamente, com tampa
de borracha e lacre de aluminio.

Bactérias aerdbias — estas bactérias foram quantificadas pela técnica do Nimero Mais Provdvel (NMP)
(HARRISON JR., 1982) em meio caldo nutriente (MERCK) apds um periodo de incubacio de 48
horas a 30 = 1°C. O crescimento foi visualizado pela turvacdo do meio.
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Bactérias aerdbias produtoras de dcido — foram quantificadas por NMP utilizando o meio caldo
vermelho de fenol (MERCK) acrescido de 1% (m/v) de glicose. A quantificagdo celular foi

determinada apés um periodo de incubagdo de 14 dias a 30 £ 1°C através da varia¢do da cor do
indicador de vermelha para amarela, caracteristica de pH 4cido.

Bactérias oxidantes do ferro — a quantificacdo foi feita por NMP usando o meio citrato férrico

amoniacal (CETESB, 1992). A determinacdo do crescimento celular foi feita apds incubagdo a 30
1°C por 14 dias pela alteragdo da coloragdo do meio de amarelo-claro para marrom-avermelhada
caracteristica da oxidagéo do ferro.

Bactérias anaerdbias — estas bactérias também foram quantificadas por NMP usando meio fluido ao

tioglicolato (DIFCO), purgado com nitrogénio, e distribuido em frascos do tipo penicilina, vedados
com tampa de borracha e cintas metdlicas a fim de manter condi¢do de anaerobiose. Apds inoculagdo,
os cultivos foram incubados a 30 £ 1°C por 28 dias, quando os cultivos foram observados quanto ao
turvamento.

Bactérias anaerdébias produtoras de acido — da mesma forma que as bactérias aerdbias produtoras de
dcido, foram quantificadas por NMP, usando caldo vermelho fenol acrescido de 1% glicose, sendo que
neste caso, o meio foi purgado com nitrogénio, e distribuido em frascos do tipo penicilina, vedados

com tampa de borracha e cintas metdlicas a fim de manter condi¢do de anaerobiose. Apds inoculagdo,
os cultivos foram incubados a 30  1°C por 28 dias.

Bactérias redutoras de sulfato — a quantificagdo deste grupo microbiano foi feita por NMP usando
meio Postgate E modificado (POSTGATE, 1984) purgado com nitrogénio. A condi¢do de anaerobiose

foi garantida pela distribuicdo do meio em frascos do tipo penicilina, vedados com tampas de borracha
e cintas metélicas. A determinag@o do crescimento celular foi feita apds incubagio a 30 + 1°C por 28
dias. O crescimento foi evidenciado pela mudanca de cor do meio de cultura, de incolor ou
ligeiramente rosa para preto, devido a formagao de precipitado de sulfeto de ferro (FeS).

Fungos filamentosos — Este grupo microbiano foi quantificado através da contagem de unidades
formadoras de colbnias (ufc), usando a técnica do espalhamento em superficie, em placas de Petri
contendo gelose Sabouraud (g/L) (MERCK). A determinacio do crescimento celular foi feita apds

incubagio a 30 + 1°C por 72 horas.
Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os principais parametros fisicos, quimicos e granulométricos das trés
amostras de solo, de relevancia para a atividade dos microrganismos autdctones e, consequentemente,
para estimar a possibilidade e a velocidade de formacgdo de biofilmes. Para haver formagdo de um
biofilme € necessdrio que os microrganismos apresentem as condigdes minimas para sua atividade
metabdlica, o que depende da disponibilidade de nutrientes, presenca e quantidade de compostos
téxicos, assim como também das condicdes fisicas existentes no ambiente (GALVAO, 2008).

Conforme pode ser observada (Tabela 1), a composic¢do dos solos € bastante varidvel. Segundo
Nedwell & Gray (1987) solos com teor de argila préximo a 12% podem manter os microrganismos e
substratos dentro do espaco poroso, favorecendo a atividade enzimdtica. Entretanto, solos com
texturas muito finas ou com altas densidades de particulas ndo podem manter um suprimento de dgua
adequado, prejudicando a acdo dos microrganismos (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).

Os solos analisados apresentaram um baixo conteido de matéria organica. Em especial, o solo
2 apresentou teor de carbono relativamente pequeno. Em principio, a baixa quantidade de carbono
sugere que o metabolismo microbiano serd restrito.
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Em todos os solos também foi detectada quantidade do elemento fésforo. Contudo, neste caso,
o solo 1 apresentou quantidade 10 vezes maior do que os outros solos. Considerando que a relagao
carbono/fosforo recomendada para degradacdo de compostos organicos no solo é de 100:1, nenhum
dos solos atende as condi¢des nutricionais ideais destes elementos (ALEF & NANNIPIERI, 1995). De
fato, os solos apresentaram um teor de fésforo muito maior do que o requerido, em particular o solo 1.
Destaca-se que um elevado excesso de fosforo pode levar a limitacdo do crescimento de algumas
espécies microbianas, em decorréncia da insolubiliza¢do de outros elementos como, por exemplo, o
célcio, ou em funcdo da elevacdo do pH.

Tabela 1: Analise fisica, quimica e granulométrica de solos provenientes do entorno de oleodutos

Solo Silte Argila Areia C P S (SO, H
(%) (%) (%) (g/Kg)  (mg/Kg) (mg/Kg) .

1 26 17 57 9,20 10 61 6,9

2 43 60 51 2,20 1 11 6,0

3 13 50 37 8,30 1 28 6,6

Comparativamente, o solo 1 também apresentou o maior teor de enxofre. Este resultado é
importante pois se houver a presenca de bactérias redutoras de sulfato neste solo, certamente seu
metabolismo serd estimulado uma vez que as espécies deste grupo microbiano sdo capazes de
assimilar uma grande diversidade de fontes de carbono. Deve ser ainda considerado que existem
quantidades de carbono e fésforo favoraveis para o seu crescimento (Tabela 1).

Em relacdo ao pH, os solos apresentam valores na faixa de 6,0 a 6,9. O pH da maioria dos
solos estd em torno de 4,0 e 8,5 (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Horizontes superficiais, com clima
Umido, sdo em sua maioria dcidos, enquanto as regides semi-dridas e secas geralmente sdo alcalinos.
Fatores como a chuva 4cida, fertilidade do solo e a fixacdo biolégica do nitrogénio podem baixar o pH
do solo (PRIMAVESI, 1999). O pH pode afetar a quantidade e diversidade de microrganismos num
habitat, uma vez que influencia diretamente tanto a disposicdo quanto a toxicidade dos nutrientes
minerais nele presentes. Os fungos apresentam uma faixa ampla de pH de 2,0 a 9,0, embora seu
crescimento seja mais intenso em ambientes com pH de cerca 5,0. Por outro lado, as bactérias,
incluindo os actinomicetos, sdo metabolicamente mais ativas em valores de pH na faixa de 6 a 8,
preferencialmente préximo ao neutro,. (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Logo, pode-se concluir que
os valores de pH dos trés solos sdo adequados para que a CMI venha a ocorrer.

A andlise microbiolégica dos solos revelou a presenca de fungos filamentosos e variados
grupos de bactérias, aerébios e anaerdbios (Figura 1 a e b). Pode-se observar uma variacdo muito
distinta das populacdes microbianas, qualitativamente e quantitativamente. Ademais, as concentracdes
celulares ndo apresentaram correspondéncia com as condi¢des nutricionais e pH dos solos.

Os trés solos apresentaram elevadas concentracdes celulares. A densidade da populacdo
microbiana na fase aquosa é um dos principais fatores para a colonizacdo de superficies sélidas, uma
vez que quanto maior o ndmero de microrganismos, maior a probabilidade do contato destes com o
material, dando inicio ao processo de formacao do biofilme (VAN LOOSDRECHT et al., 1990).

Exceto para o solo 2, houve predominéncia de bactérias aerébias. E interessante destacar o
elevado nimero de ferrobactérias e de bactérias produtoras de dcido nos solos 1 e 3. Através do seu
mecanismo de oxidacdo do ferro, as ferrobactérias promovem a formacgfo de tubérculos, sob os quais
se estabelecem condi¢des propicias ao desenvolvimento de microrganismos anaerdbios, tais como as
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bactérias redutoras de sulfato (GENTIL, 2003). Por isso, um grande nimero de ferrobactérias. Por
outro lado, as bactérias produtoras de 4cido aerébias, além do consumo de oxigénio produzem
compostos que também favorecem a atividade das BRS.
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Figura 1: Niumero de populacdes de microrganismos aerébios (a) e anaerébios (b) presentes
em diferentes solos (BHA: bactérias heterotréficas aerdbias; FB: ferrobactérias; BPAA: bactérias
produtoras de 4cido aerdbias; BHAN: bactérias heterotréficas anaerdbias; BRS: bactérias
redutoras de sulfato; BPAAN: bactérias produtoras de dcido anaerébias).

Interessante notar que apenas o solo 3 apresentou um nimero elevado de bactérias
heterotréficas aerdbias. Estas sdo importantes no processo de corrosdo, por favorecerem a adesdo
microbiana a superficie metdlica pela producdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS) e,
primordialmente, por estabelecerem condi¢do de anaerobiose, requisitos necessdrios ao
desenvolvimento das BRS. A andlise da figura permite ainda evidenciar que no solo 3 nao houve
variagdo expressiva dos nimeros de bactérias heterotréficas cultivadas em condi¢do de aerobiose e
anaerobiose. Portanto, neste solo, esta populagdo era preponderantemente composta de bactérias
facultativas.

As bactérias redutoras de sulfato também foram identificadas nas diferentes amostras de solo
analisadas. A este grupo microbiano, amplamente distribuido na natureza, € freqiilentemente atribuido
a responsabilidade da CMI (GENTIL, 2003). A deteccio de um ndmero de BRS superior a 10’
NMP/mL j4 sinaliza para tomada de medidas de controle. Logo, o niimero muito elevado de BRS que
se evidencia no solo 1 € alarmante.

A caracterizagdo microbioldgica dos solos também detectou a presenca de fungos em nimero
considerdvel, particularmente no solo 2. Estes microrganismos, embora ndo sejam considerados
colonizadores primdrios de superficies sélidas, participam na formacgdo de biofilmes (GAYLARDE,
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1991). Os fungos filamentosos favorecem a consolida¢do do biofilme pelo crescimento de suas hifas,
que se estendem através do biofilme, aprisionando as bactérias em uma estrutura semelhante a uma
malha.

A necessidade de obten¢ao da avaliacdo da agressividade do solo em periodos de tempo curtos
tem levado vdrios pesquisadores a estudar métodos de medidas indiretas que se baseiam na correlagdo
das propriedades do solo e a corrosividade absoluta do mesmo. Com isso, diversos critérios sdo
sugeridos na literatura para avaliacdo da corrosividade de solos. A resistividade do solo € um indicador
comumente considerado, além da resistividade, pode-se citar a relevincia do pH do solo que pode
indicar, por exemplo, um processo corrosivo severo ou o favorecimento de corrosdao
microbiologicamente induzida (SILVA, TADEU & BRASIL, 2008). No entanto, fica demonstrada a
importancia da avaliacdo do perfil microbiano.

Conclusoes

Pode-se concluir que, todos os solos apresentam condicdes relevantes para acarretar a CMI de
aco carbono, material normalmente usado na construcdo de oleodutos. Numa visdo geral, o solo 1 se
destaca em relacdo aos demais pela quantidade extremante elevada de BRS. A presenca dos grupos
microbianos analisados nas quantidades detectadas compromete severamente a vida ttil do acgo
carbono, mas também do aco inoxiddvel. Na continuidade do estudo serd avaliada a formacdo de
biofilmes e a CMI resultante em corpos-de-prova de aco carbono e ago inoxiddvel. Deste modo
pretende-se estabelecer como a participacdo dos microrganismos e a sua interrelacdo com o ambiente
pode comprometer a vida til dos acos carbono e inoxidavel, e a severidade de cada caso.
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