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Abstract

Nowadays the microbiological corrosion is a major industrial problems , given the variety of
environments that may have colonies of bacteria. The oil industries and alcohol are those most
suffering from this kind of corrosion. The objective of this project is to study the
microorganisms corrosive effect for the 430 stainless steel in media of sulphuric acid ImolL™
in opened and closed circuit. The techniques used were: potenciostatic anodic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy, optical microscopy and gravimetrically. The results
of open circuit potential showed that for a maximum time of 180 minutes of immersion in
media of H,SOs, in the presence of microorganisms there are the formation of a film that
blocks the corrosion of the metal. In the presence of culture medium and microorganisms, the
polarization curves in active and transpassive region showed that the microorganisms act
catalysing the reaction of 430 stainless steel oxidation in media of sulphuric acid 1 mol L™,
probably due to the generation of micro cells on the metal surface. The result of
electrochemical impedance spectroscopy to confirm the results obtained from the trials of
closed polarization. The use of cyclic polarization in the passive region can be used as factor
inhibitor of growth of colonies on the surface give metallic material in the studied media.
Tests on scanning electron microscopy (SEM) show the formation of a heterogeneous film,
with possible formation of catodic and anodic region justifying the higher rates and lower
values of measures impedance obtained, due to the formation of micropilhas that accelerate
the corrosion process.

Key-words: corrosion, microrganism, stainless steel

Resumo

r

A corrosdo microbiologica ¢ um dos grandes problemas industriais da atualidade, dada a
variedade de ambientes que podem apresentar colonias de bactérias. As industrias petroliferas
e de alcool sdo as que mais sofrem com este tipo de corrosdo. O objetivo deste trabalho ¢
estudar o efeito corrosivo de microorganismos para o a¢o inoxidavel 430 em meio de 4cido
sulfarico Imol L' em circuito aberto e fechado. Foram empregadas como técnicas:
polarizacdo potenciostatica anddica, espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia
Otica e gravimetria. Os resultados de potencial de circuito aberto mostraram que, para um
tempo maximo de 180 minutos de imersio em meio de H,SO4, em presenca de
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microorganismos hé a provavel formac¢ao de um filme que bloqueia a corrosdo do metal. Na
presenca de meio de cultura e de microorganismos, as curva de polarizacao na regido ativa e
transpassiva mostraram que os microorganismos atuam catalisando a reagdo de oxidacdo do
aco inoxidavel 430 em meio de 4cido sulfurico 1 mol.L”', provavelmente devido a geracdo de
micro pilhas na superficie metalica. O resultado de espectroscopia de impedancia
eletroquimica confirmam os resultados obtidos através dos ensaios de polarizagdo fechado. O
uso de polarizagdo ciclica na regido passiva pode ser utilizado como fator inibidor do
crescimento de colonias na superficie ddo material metalico no meio estudado. Os ensaios de
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram a formac¢do de um filme heterogéneo,
com possivel formacao de regides anddicas e catddicas, justificando as maiores taxas medidas
e menores valores de impedancia obtidos, devido a formagdo micropilhas que aceleram o
Processo corrosivo.

Palavras-chave: corrosao, microorganismo, ago inoxidavel.
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1. Introducéo

Os acos inoxidaveis sao ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr) com um minimo de 10,50%
de Cr e a adigdo de outros elementos, sdo caracterizados por uma alta resisténcia a corrosao
[1]. Portanto, essa denominagdo inoxidavel ndo ¢é correta, porque na realidade os proprios acos
chamados inoxidaveis estdo sujeitos a corrosdo em determinadas circunstancias [2].

A classificagdo dos agos inoxidaveis pode ser divida em dois grandes grupos: a série
400 e 300. A série 300 engloba os agos inoxidaveis austeniticos, ndo magnéticos e com
estrutura cubica de face centrada. A série 400 ¢ a dos agos inoxidaveis ferriticos, magnéticos e
com estrutura cubica de corpo centrado, esta série pode ser dividida em: ferriticos e
martensiticos [3].

O ago utilizado nesse trabalho foi o aco inoxidavel ferritico 430, o qual possui
quantidade superior a 16% de cromo[4]. E um material com Otima resisténcia a corrosdo e
uma boa capacidade de estampagem, utilizado na fabrica¢do de talheres, pias, fogdes, entre
outros [5].

Os microorganismos induzem, aceleram ou mantém a reagdo de corrosdo, em uma
interface metal/solug¢do, biologicamente condicionada pelos biofilmes [6]. Os mecanismos
associados a corrosdo microbiologicamente induzida se devem a presenga fisica das células
microbianas na superficie do metal ou pela sua propria atividade metabolica. A corrosao
microbioldgica pode ocasionar uma passivacdo do metal base, causando uma minimizagao da
velocidade de corrosdo (corrosdo uniforme) no inicio do processo corrosivo ou mesmo
ocasionar corrosdo localizada (alveolar ou pites), seja por geragdo de uma corrosdo mais
intensa na parte inferior dos biofilmes devido a geracdo de meios acidos ou por aeracio
diferencial [7].

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito corrosivo de microorganismos para o ago

inoxidavel 430 em meio de acido sulfarico 1 mol L'l, em circuito aberto e fechado.

2. Procedimento Experimental

O material utilizado como substrato foi ago inoxidavel 430. O preparo dos corpos de
prova foi realizado por lixamento com papel de SiC de grana #220, #320, #400, #600 ¢ #1200
sucessivamente. Para a microscopia eletronica de varredura (MEV), as amostras foram polidas
até pasta de diamante de 1. Para os ensaios eletroquimicos foram empregadas as solugdes:

1. H,SO4 1 mol L' com meio de cultura 10% (E.C.): 20 g de triptose, 5 g de
lactose, 1,5 g de sais biliares, 5 g de cloreto de sodio, g.s.p. 100 mL de agua

bidestilada e microorganismo (m) 10%.
2. H,SO4 1 mol L™ +10% (E.C.) + (m)

Para os ensaios gravimétricos amostras de aco inoxidavel 430 com érea de 12 cm?,
foram empregadas. Nestes ensaios as pecas foram imersas na solu¢ao de acido sulftrico 1 mol
L, com e sem microorganismos, por diferentes intervalos de tempo e registrada a perda de
massa.

As medidas eletroquimicas consistiram de curvas de polarizacdo potenciostaticas
anodicas, ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados no potencial de corrosao,
com uma amplitude de perturbacdo de £10 mV, numa faixa de freqiiéncia de 10 kHz a 10
mHz e com taxa de aquisicdo de dados de 10 pontos/década. Nas medidas eletroquimicas
utilizou-se como eletrodo de trabalho uma placa de ago inoxidavel com area média de 2 cm?,
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o contra eletrodo uma placa de platina de grande area e o eletrodo de referéncia de
Hg/ngSO4.

3. Resultados e discussfes

3.1. Anélise gravimétrica

Os ensaios gravimetricos foram realizados para a obtencdo da velocidade de
corrosdao Vo em diferentes tempos de imersdao, empregando-se a equagdo 1. Os
resultados foram obtidos na auséncia e presenca de (m).

Am
Vcorr - Tt (equagdo 1)

Onde:

V.orr = velocidade de corrosdo (g. cm'z.min'l);

Am = varia¢cdo da massa (m; — my); m; = massa da amostra antes da imersao e my =
massa da amostra apos imersao;

A = area média da amostra (cm?);

t = tempo de imersdo da amostra (min).

Os resultados obtidos através das medidas gravimétricas sdo apresentados
na figura 1.

Inserir Figura 1.

Na figura 1 que nos dois meios de H,SO4 1 mol L™, contendo 10 % de (E.C.) na presenga
e auséncia de microorganismos, que no sistema em presenga de m ha uma pequena aceleracao
do processo nos primeiros minutos (~ 25 minutos), provavelmente, devido ao fato de que para
estes tempos de imersdo os microorganismos fixam-se ao substrato em regides preferenciais,
provocando a geragao de micropilhas na superficie metdlica, mas apds 25 minutos pode
ocorrer uma deposi¢do em toda superficie do metal levando a uma minimizagdo da perda da
velocidade de corrosao em relag@o ao sistema sem (M) até 180 minutos.

Observa-se ainda que o sistema contendo (M) ¢ oscilante, quando comparado ao
sistema sem (M), apos aproximadamente 75 minutos de imersao, tal fato pode ser justificado
pela possivel corrosdo localizada gerada na superficie do ago inoxidavel 430 devido a
presenca de biofilmes.

3.2. Caracterizacao eletroquimica

Medidas de potencial de circuito aberto foram levantadas para os sistemas em estudo e
sdo apresentados na Tabela 1.

Inserir Tabela 1

A tabela 1 mostra que com a adigdo de (m) em meio de H,SO4 1 mol L' contendo
(E.C.), o potencial ndo sofreu alteracdo significativa.
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Curvas de polarizagdo potenciostaticas anddicas na regido ativa-passiva foram
levantadas para os sistemas em estudo e sdo apresentadas na figura 2.

Inserir Figura 2

Verifica-se na figura 2 que a adi¢ao de (m) ao sistema aumenta a densidade de corrente,
mostrando que os microorganismos possuem um efeito catalitico na oxidacdo do aco
inoxidavel 430 em meio de H,SO4 1 mol L' contendo (E.C)).

Curvas de polarizagdo potenciostatica anddica na regido transpassiva foram levantadas
para os sistemas em estudo e sdo apresentadas na figura 3.

Inserir Figura 3

Na figura 3 verifica-se que na regido transpassiva o meio (E.C.) contendo (m) a
densidade de corrente ¢ maior do sem os microorganismos, sugerindo que estes continuam
catalisando a reagao de oxidacao do ago 430 nesta regido anddica (transpassiva).

Os resultados das figuras 2 e 3 sugerem que o biofilme formado na superficie do aco
inoxidavel 430 em H,SO4 1 mol L™ pode gerar uma corrosio localizada, seja por geracdo de
micro-pilhas ou de corrosdo localizada em torno ou abaixo do biofilme.

Diagramas de Nyquist e de angulo de fase de Bode sdo apresentados na Figura 4 e 5.

Inserir Figura 4.

Os valores de impedancia medidos mostraram que, os materiais estudados nao sao
passivos nas condi¢cdes de estudo. Observa-se na Figura 4 um arco capacitivo € um arco
indutivo.

O arco indutivo esta relacionado a um possivel ataque a superficie metalica,
promovendo a dissolucdo do substrato. Verifica-se que no meio contendo (M), hd uma
diminui¢do da resisténcia em relagdo ao meio que nao os continha, mostrando que a corrosao
¢ mais acentuada para o meio com (m).

Inserir Figura 5.

Pela analise dos digramas de Bode apresentados na Figura 5, pode ser observado a
presenca de apenas uma constante de tempo em freqiiéncias entre 100 Hz a 10Hz. Tal
constante de tempo pode ser atribuida as reacdo de transferéncia de carga na interface
metal/eletrélito. Também pode ser observado através dos diagramas de Bode na Figura 5 que
maiores valores de angulos de fase foram medidos para o sistema sem (M), comprovando que
em presenga de microorganismos a corrosdo do ago 430 ¢ mais acentuada. Os valores de
angulos de fase negativos medidos em freqiiéncias abaixo de 0,1 Hz, comprovam a presencga
do arco indutivo, observado no diagrama de Nyquist.

3.3. Avaliagéo da morfologia

As micrografias obtidas por microscopia oOtica para os meios (E.C.) e (E.C.+m) sdo
apresentadas na Figura 6.

Inserir Figura 6.
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Observa-se na figura 6B que o meio (E.C.) apresenta um pequeno ataque corrosivo no
metal. Esse ataque ¢ mais intenso para o meio (E.C.+m). A nucleacdo de biofilmes na
superficie metalica ¢ verificada na Figura 7.

Inserir Figura 7.

O substrato metalico foi imerso em meio (E.C.) e em (E.C.+m), ap6s foram realizados
ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV), as quais obtidas sdo apresentadas na
Figura 8.

Inserir Figura 8.

Verifica-se na microscopia da figura 8C que na presenca de (m), a corrosao do metal
base ¢ acentuada com varios pontos de (m).

Foram realizados ensaios de MEV apds polarizagdes (Figura 10). A polarizagao
anddica foi executada de duas formas diferentes: Estatica, aplicando-se um potencial (E) fixo
de 0 V em relagdo ao eletrodo de referéncia sulfato mercuroso (ESM) e, ciclica (PAC), vide
Figura 9, com perturbagdo de + 100 mV em relagdo ao E = 0 V (regido passiva).

Inserir Figura 9.

Inserir Figura 10.

Verifica-se na Figura 10 A, que a polarizagdo anddica favorece a nucleagdo do
biofilme no substrato metalico. Enquanto que na Figura 10 C, n3o se observa o mesmo

comportamento, pois a utilizagdo de PAC impede a aderéncia dos (m) na forma de biofilme,
agindo como um inibidor do processo de corrosdo microbioldgica.

4. Conclusoes

(1) Os (m) geram biofilmes na superficie do metal, o que nos primeiros 180 minutos diminui a
velocidade de corrosdo, mas apos esse tempo aumentando a intensidade de corrosdo do aco
430.

(2) O meio (E.C. + m) diminui a resisténcia de polariza¢ao do aco inoxidavel 430, sugerindo
uma acelera¢ao do processo corrosivo;

(3) A polarizagdo anddica com (E.C. + m) favorece a formagao de um biofilme na superficie
metalica.

(4) A PAC dificulta a formacao do biofilme, podendo ser utilizada como processo inibidor de
corrosao microbiologica deste aco.
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Tabelas e Figuras
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Figura 1 - Curvas gravimétricas com (E.C.) e (m) para o aco inoxidavel 430 imerso em
H,S04 1 mol. L.

Tabela 1 - Potenciais de corrosdo na oxidagdo do ago 430 em meio de H;SO4 1 mol L' com

(m) e (E.C.) 10%.
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Figura 2 - Regido ativa de curvas de polarizacdo potenciostatica anodica do ago inox 430 em
de H,SO4 1 mol.L'l, contendo E.C., com e sem m.
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Figura 3 - Regido transpassiva das curvas de polariza¢do potenciostatica anddica do aco
inoxidavel 430 em meio de H,SO4 1 mol L™, contendo (E.C.), com e sem (m).
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Figura 4- Diagramas de Nyquist para o ago inoxidavel 430, com (m) e (E.C.+ m) em meio de
H,SO4 1 mol L™
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Figura 5- Diagramas de angulo de fase Bode para o ago inoxidavel 430, com (m) e (E.C.+ m)
em meio de H,SO4 1 mol L™

(A) (B) | ©

Figura 6- Micrografias opticas do ago inoxidavel 430, com aumento de 200x.
(A) Polido com lixa grana 200, 400, 600 e 1200.

(B) Apds imersao por 90 min em meio (E.C.).

(C) Apos imersao por 90 min em meio (E.C.+m).
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Figura 7 - Micrografia optica da nucleagdo de biofilme na superficie do ago inoxidavel 430,
aumento de 200x: () ponto inicial de uma nucleagdo, (®) ponto apds 30 segundos.
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Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura da superficie do ago 430;
(A) Aplicado E= 0V vs. ESM apo6s imersao por 90 minutos no meio (E.C.), aumento de 250

X,

(B) Aplicado E= 0 V vs. ESM apds imersao por 90 minutos no meio (E.C)., aumento de

2500 X;

(C) Aplicando-se PAC vs. ESM apo6s imersdo por 90 minutos no meio (E.C.), aumento de

2500 X;
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1000

tls

3000

Figura 9 - Esquema da PAC, v.v.=0,2 mVs™.
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(A)
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Figura 10- Microscopia eletronica de varredura da superficie do ago 430;
(A) Aplicado E=0 V vs. ESM apds imersao por 90 minutos no meio (E.C.), aumento de 250

X,

(B) Aplicado E= 0 V vs. ESM apds imersdao por 90 minutos no meio (E.C.), aumento de

2500 X;

(C) Aplicando-se PAC vs. ESM apo6s imersdo por 90 minutos no meio (E.C.), aumento de

2500 X;



