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RESUMO

SILVA, L. J. Corrosao microbiologicamente influenciada em superficies metalicas
expostas a agua de processo industrial de usinas hidrelétricas. 2015. 285 f. Tese (Doutorado
em Microbiologia) — Instituto de Ciéncias Biomédicas, Universidade de Sao Paulo, Sio Paulo,
2015.

A Usina Hidrelétrica de Pedra do Cavalo sofre com um acelerado processo corrosivo nas
estruturas em contato com a adgua de processo industrial. O presente trabalho avaliou in situ o
biofouling formado sobre os equipamentos em contato com a d4gua do conduto for¢ado da usina,
bem como a qualidade da 4gua propriamente dita. Em seguida, foram avaliadas as taxas de
corrosao e formacao de bhiofouling em corpos de prova de ago carbono (SAC 350) e inoxidavel
(FONM-X3CrNiMo 13-4) (materiais de referéncia) expostos a dgua do conduto forcado da
usina, ao reservatorio e em pontos remotos situados nos dois principais rios que abastecem o
reservatorio (Paraguagu e Jacuipe). Foi também avaliada a resisténcia a corrosao e formacgao de
biofouling em diferentes ligas metalicas, susceptibilidade de revestimentos e soldas expostas a
agua de processo industrial da usina. Finalmente, foi avaliada a eficiéncia de filtros lentos de
areia no controle da corrosdo e formacao de biofouling em corpos de provas dos materiais de
referéncia expostos a 4gua da Raia Olimpica da USP, com dosagem de diferentes concentragdes
de cloreto e sulfato. No estudo in situ, atividade das bactérias redutora de sulfato, diatomaceas
e depositos de manganés acumulados sobre os equipamentos, principalmente por atividade
biotica, podem estar contribuindo para a corrosao de componentes das turbinas e do conduto
forcado. Com relagdo a qualidade da agua do conduto forg¢ado, cloreto, carbono organico
assimilavel e sulfato podem ser parametros criticos para o processo biocorrosivo. A partir do
estudo do reservatério da usina e dos seus principais rios tributarios, foi possivel predizer as
taxas de corrosdo e as principais caracteristicas do biofouling formado sobre os materiais de
referéncia. Na avaliagdo dos materiais mais resistentes as caracteristicas fisico-quimicas e
biologicas da d4gua do conduto for¢cado da usina, os materiais ASTM A240 304 e 316L (estrutura
austenita) apresentaram menores taxas de corrosdo, comparados as demais ligas estudadas.
Materiais do tipo Hardcoating apresentaram susceptibilidade ao desenvolvimento de corrosdo
e acumulo de biofouling principalmente devido a presenca de poros em suas estruturas, que
podem propiciar sitios para a adesdo microbiana e regides de aeracao diferencial. Dentre os
materiais com solda, a 309L mostrou-se mais adequada para suportar as caracteristicas
corrosivas da agua do conduto for¢ado de Pedra do Cavalo. Os filtros contribuiram para redugao
da quantidade de depositos acumulados sobre os materiais de referéncia, em ensaios de
dosagem de diferentes concentragdes de cloreto e sulfato. Os filtros contribuiram também para
redu¢do e aumento das taxas de corrosao do ago inoxidavel e carbono, respectivamente. No ago
carbono SAC 350 a formagao de depdsitos menos espessos na agua tratada pelos filtros de areia
podem ter oferecido uma barreira menos eficiente para a difusdo de espécies quimicas até a
superficie do metal, como o cloreto e o sulfeto de hidrogénio, que aceleram a corrosdo desse
material.

Palavras-chave: Taxas de Corrosdo. Corpos de Prova. Corrosdo Microbioldgica. Biofouling.
Biofilmes. Usinas Hidrelétricas.



ABSTRACT

SILVA, L. J. Biocorrosion on metal surfaces in hydroelectric power plant. 2015. 285 p.
Ph.D. Thesis (Microbiology) — Instituto de Ciéncias Biomédicas, Universidade de Sao Paulo,
Sao Paulo, 2015.

The Pedra do Cavalo hydroelectric plant suffers accelerated corrosion process in the structures
in contact with the process water. This study evaluated in situ biofouling formation on the
equipment in contact with water from the penstock of the plant as well as the quality of the
water itself. Then the corrosion rates and biofouling formation were evaluated in carbon steel
(SAC 350) and stainless steel specimens (FONM-X3CrNiMo 13-4) (reference materials)
exposed to water from the penstock of the plant, the reservoir and two mains rivers that feed
the reservoir (Paraguacu and Jacuipe). Also was evaluated the corrosion resistance and
biofouling formation in different alloys, coatings and susceptibility of welds exposed to process
water plant. Finally, was evaluated the slow sand filter efficiency in corrosion control and the
formation of biofouling on reference materials exposed to Raia Olimpica da USP, with dosing
of different concentrations of chloride and sulfate. In in-situ study, sulfate reducing bacteria
activity, diatoms and manganese deposits accumulated on the equipment may be contributing
to the corrosion of the turbine and penstock components. Regarding the water quality of the
penstock, chloride, assimilable organic carbon and sulfate can be critical parameters to
biocorrosion process. From the study of the plant reservoir and its main tributaries rivers, it was
possible to predict corrosion rates and the main biofouling features on the reference materials.
In the evaluation of more resistant material to physical-chemical and biological characteristics
of water from the penstock plant, ASTM A240 304 and 316L (austenite structure) specimens
had lower corrosion rates, compared to the other studied alloys. Hardcoating type materials
showed susceptibility to the development of corrosion and biofouling buildup mainly due to the
presence of pores in its structure that can provide sites for microbial adhesion and regions of
differential aeration. Among the materials with welding, 309L was more suitable to withstand
the corrosiveness of the water from the penstock of Pedra do Cavalo. The filters helped to
reduce the amount of accumulated deposits on reference materials, into dosage different
concentrations of chloride and sulfate test. The filters also contributed to reduction and increase
of the stainless and carbon steel corrosion rates, respectively. In SAC 350 materials exposed to
water treated by slow sand filters was formed a thinner deposits layer which may have provided
a less efficient barrier to the diffusion of chemical species to the metal surface, such as the
chloride and hydrogen sulfide, accelerating corrosion of the material.

Keywords: Corrosion Rates. Coupons. Microbial Corrosion. Biofouling. Biofilms.
Hydroelectric Power Plants.



Introducio

A corrosdo microbiologicamente influenciada em sistemas industriais ocorre
principalmente quando a superficie do metal estd imersa em agua. A elucidacdo dos
mecanismos de biocorrosdo atuantes devem considerar a investigagdo de quatro aspectos
basicos: 1) presenca de gases (oxigénio, hidrogénio, sulfeto de hidrogénio); 2) caracteristicas
fisico-quimicas e bioldgicas do liquido; 3) depositos de biofouling (biofilmes + produtos de
corrosao); e 4) substrato metalico (equipamento) (COETSER; CLOETE, 2005).

A maioria dos estudos de corrosdo microbiologicamente influenciada ¢ realizada em
sistemas side-stream e/ou ex-situ. Em estudos side-stream sao realizadas derivagdes que se
unem lateralmente ao sistema monitorado, recebendo a partir deste, uma porcdo d’agua
industrial. Nesses estudos, as amostragens sao realizadas em locais de facil acesso e também ha
a utilizacdo da propria agua de processo industrial, com algumas modificacdes na
hidrodinamica do fluido. Os estudos ex-situ sdo realizados com condigdes controladas
(laboratorio) onde geralmente os micro-organismos sdo inoculados em solugdes artificiais e
apresentam como principal vantagem, a facilidade de acesso ao local de amostragem
(VIDELA, 2003).

No entanto, tanto em estudos de corrosdo em sistemas side-stream quanto ex-situ sao
realizadas tentativas de reproducdo dos parametros de operacdo do sistema, que em muitos
casos, podem apresentar distor¢des significativas com relacdo ao sistema real e produzir
resultados ndo diretamente relacionados com o fendmeno estudado. Portanto, estudos in-situ
apresentam como principal vantagem o fato de trabalharem com as condigdes reais de operagao
do sistema, ndo sendo inseridas variaveis adicionais na tentativa de simulag¢ao das condi¢des
em que o fendmeno estudado tenha ocorrido. A comparagao dos resultados obtidos em analises
in-situ com analises em sistemas ex-situ ¢ side-stream podem fornecer a confirmagdo da
eficiéncia desses ultimos dois sistemas, na reprodu¢do do ambiente corrosivo (MACUL, 2013;
VIDELA, 1996, 2003).

Poucos estudos levantaram dados pertinentes a corrosdo microbiologicamente
influenciada em sistemas de 4gua de processo industrial diretamente in-sifu devido as
dificuldades na elaboragdo de cronogramas de coleta de amostras. Nesses casos, a frequéncia
de amostragem depende das condi¢des de operagdo. Por trabalhar com condigdes reais de
operacdo, os dados levantados nesse tipo de investigacdo podem ser importantes para os
programas de controle de biofouling e da biocorrosdo, complementando estudos de outras

naturezas, como ex-situ ou side-stream (DELLEUR, 2006).



A formagdo de biofouling e a corrosdo microbiologicamente influenciada sdo
fendmenos complexos onde estdo envolvidos processos bidticos e abidticos. O meio abidtico
se refere principalmente aspectos metalurgicos dos equipamentos, natureza do biofouling e as
propriedades fisico-quimicas e biologicas do liquido (CLOETE; COETSER, 2005;
LITTLE; RAY; LEE, 2011).

O entendimento da natureza do processo biocorrosivo depende, em muitos casos, da
caracterizagdo da dgua de processo industrial, pois a sua composi¢ao pode induzir e/ou acelerar
a corrosdo nos equipamentos metalicos. Os processos de corrosdo podem ser influenciados
pelas intera¢des das propriedades quimicas (pH, presenca de ions corrosivos como o cloreto e
o sulfato, alcalinidade, oxigénio dissolvido e outros gases, dureza total, condutancia especifica,
potencial de oxirreducdo, presenca de biocidas e outros inibidores naturais de corrosao, etc.) e
caracteristicas fisicas (temperatura, solidos em suspensao, turbidez, vazao, velocidade, etc) de
agua distribuida (HEALTH CANADA, 2009).

E importante conhecer a natureza do biofouling monitorado (depésitos de sedimentagio,
precipitacdo ou biofilmes de corrosdo). A caracterizagdo quimica do biofouling formado sobre
os equipamentos (in-situ), nas regides corroidas e nas 4reas adjacentes pode fornecer
informagdes importantes sobre as causas da corrosdo. A composi¢do elementar e mineraldgica
dos produtos de corrosdo pode fornecer um insight sobre as condigdes nas quais 0 processo
corrosivo ocorreu. Além disso, o entendimento das vias de conversdao mineraldgica pode ser
uma importante evidéncia de atividade biotica (VIDELA, 2003).

Dickinson et al. (1997) reportaram a significativa contribuicdo microbiana na
precipitagdo de 6xidos de manganés sobre superficies metélicas de usinas hidrelétricas, quando
comparada a precipitacdo abiodtica. Segundo esses autores, em ambientes naturais, a
precipitacdo bidtica do manganés ocorre em uma taxa muito maior que a abidtica
(DICKINSON et al., 1997). Oxidos de manganés sdo responsaveis por inimeros casos de
corrosdo microbiologicamente influenciada em superficies de aco inoxidavel de usinas
hidrelétricas (LINHARDT, 2015).

O que diferencia a corrosdo bidtica da abidtica ¢ a presenga de micro-organismos.
Portanto, identificar a natureza da corrosdo e a contribui¢cdo bacteriana no processo corrosivo
global ¢ a primeira a¢do na elucidagdo dos mecanismos de corrosdo nos equipamentos
industriais (LITTLE; RAY; LEE, 2011).

Estudos do meio biotico relacionados com a formagao de biofouling e desenvolvimento
da biocorrosdo incluem a caracterizacdo dos micro-organismos presentes nos substratos. A

presenga de micro-organismos nos depdsitos de corrosao nao ¢ suficientemente conclusiva para



a elucidag¢ao dos mecanismos de corrosdo. No entanto, a confirmagdo da presenga de grupos
bacterianos especificos como micro-organismos oxidantes de ferro e manganés, redutores de
sulfato e ferro, diatomdceas, etc., pode ser uma informag¢do de grande importidncia no

direcionamento da investigagdo (LITTLE; LEE; RAY, 2011; VIDELA, 1996).



Conclusoes

O tipo de corrosdo nas palhetas fixas do distribuidor, caixa espiral e palhetas diretrizes
da UHE de Pedra do Cavalo, BA, ¢ possivelmente agravada pela presenca de depdsitos de
mangangés provenientes da dissolucdo da caixa espiral (onde esse elemento pode estar presente
na forma de impurezas) ou das dguas do reservatdrio da usina. Nesse ultimo caso, o manganés
divalente pode ser proveniente da lixiviagdo das rochas que compdem a barragem (tipo
Enrocamento). Bactérias oxidantes de manganés podem estar contribuindo para a deposi¢ao de
manganés nesses equipamentos devido a maior significancia das vias bidticas na oxidacdo e
precipitagdo do manganés em aguas naturais, comparada as vias abidticas. Foi quantificada
concentracdo de manganés suficientemente elevada na 4gua de processo industrial para suportar
o metabolismo das bactérias oxidantes de manganés. Devido ao grande volume d’agua que
atravessa o conduto forcado, processos de filtragdo e/ou precipitagdo quimica visando a
remoc¢do desse elemento s3o invidveis devido, principalmente, aos custos gerados na
operacionalizacdo desses processos e a formacdo de grande quantidade de residuos. Portanto,
como alternativas podem ser adotados tratamentos de superficies como revestimentos que
atuem como barreiras eletronicas ou visando a reducdo da adesdo de depdsitos sobre os
equipamentos. Deve também ser verificada a eficiéncia desses revestimentos no controle do
biofouling e resisténcia aos efeitos corrosivos do cloreto. O tipo de corrosdo acelerada nas
placas dos trocadores de calor e nas hélices das turbinas pode estar relacionada com a agao das
bactérias redutoras de sulfato, pois foram detectadas concentragdes relativamente elevadas de
sulfato na 4dgua de processo industrial, além do mineral mackinavita nos depositos de corrosao
acumulados sobre esses equipamentos. Nos trocadores de calor, processos de filtracao
avancados, como osmose reversa, poderiam ser utilizados devido a menor vazdo de agua
demandada por esses equipamentos. Em todos os equipamentos estudados no presente trabalho,
ions cloreto dissolvidos na agua industrial e diatomaceas presentes no biofouling podem estar
contribuindo para aceleragdo da cinética da corrosdo. Os ions cloreto provenientes
principalmente das aguas do rio Paraguagu podem estar atuando nas regides anoddicas de
corrosdo, neutralizando as cargas positivas (dos cations liberados pela dissolucdo do metal),
favorecendo o processo corrosivo. Diatomaceas podem estar produzindo espécies quimicas
corrosivas, como peroxidos. Além de cloreto, sulfato e manganés, outros parametros de
qualidade de 4gua quem podem ser criticos dos equipamentos da UHE de Pedra do Cavalo sdao
o carbono organico assimilavel (importante para formacao de biofilmes hetetotroficos), ferro

total e dissolvido. O biofouling formado sobre os equipamentos da UHE de Pedra do Cavalo



em contato com a agua de processo industrial apresentou composi¢do predominantemente
inorganica, sendo que na fragdo organica, o percentual de proteinas foi, na maioria dos casos,
superior ao de agtlicares totais. Nesse biofouling foram isolados micro-organismos redutores de
sulfato e ferro e oxidantes de ferro e manganés. Para controle do biofouling e, possivelmente,
da corrosao — principalmente quando motivada pela formagdo de células de aeragao diferencial
devido a distribuicao dos biofilmes na superficie dos equipamentos — nos trocadores de calor
(que demanda quantidades relativamente baixas de 4gua) a adoc¢ao de tecnologia tratamento de
agua convencional como filtros lentos de areia poderia fornecer eficiéncia no controle desses
problemas associada a um baixo custo de instalagdo e operagdo. Além disso, avaliagdo in situ
da resisténcia a corrosao e formagao de biofouling de diferentes ligas metalicas poderia ser uma
alternativa para a escolha de materiais que irdo compor a estrutura dos equipamentos da usina,
bem como reposi¢ao das pecas danificadas. Em estudo com meio de cultivo sintético
(simulando a agua do conduto for¢ado da UHE de Pedra do Cavalo, BA), grande parte dos
cultivos bioticos apresentaram taxas de corrosao superiores aos controles abidticos indicando
que esses grupos microbianos especificos podem estar atuando na corrosdo dos equipamentos
da usina. Nesses cultivos foi verificado também, na maioria dos casos, maior acimulo de
depositos de corrosdo sobre os corpos de prova de ago carbono e inoxidavel nos cultivos das

bactérias da corrosdo, comparados aos seus respectivos controles (sem bactérias da corrosao).
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