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Abstract

The microbiological corrosion is a hig
problem of today industrial. The objective of
this work is the influence of Thiobacillus
Thiooxidans (TT) in the corrosion of 430
stainless steel (SS) in H,SO, 1 mol L™. In this
study of the techniques were employed:
measures of mass loss, cyclic
potentiodynamic polarization (CPP) and
potentiostatic anodic polarization (PAP),
electrochemical  impedance  spectroscopy
(EIS), optical (OM) and scanning electron
microscopy (SEM). The results showed that
gravity in 180 minutes of immersion of steel
in the solution containing TT there is the
formation of biofilms, which initially blocks
the corrosion of the meta. The PAP has
shown that the TT works catalysing the
reaction of oxidation of 430 SS in this
solution, similar results were obtained by the
EIS. The implementation of the CPP in the
region passive steel 430, in this solution,
inhibit the generation of biofilms on the
surface, which was confirmed by SEM.
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Resumo

A corrosdo microbiolégica é um dos
grandes problemas industriais da atuaidade. O
objetivo deste trabalho € estudar a influéncia
da Thiobacillus Thiooxidans (TT) na corrosao
do aco inoxidavel 430 em H,SO, 1mol L™
Neste trabalho foram empregadas as técnicas
de: medidas gravimétricas, polarizagdo
anddica potenciostatica (PA) e
potenciodindmica ciclica (PC), espectroscopia
de impedancia detroquimica  (EIE),
microscopia Optica e eetrénica de varredura

Corrosao

(MEV). Os resultados  gravimétricos
mostraram gque em 180 minutos de imersao do
aco no meio contendo TT h& a formagdo de
biofilme, o qua inicidmente bloqueia a
corrosdo do metal. A PA mostrou que o TT
atua catalisando a reacdo de oxidagdo do aco
430 neste meio, resultados semelhantes foram
obtidos pela EIE. A aplicagcdo da PC naregido
passiva do aco 430, neste meio, geraainibicéo
da geracdo de biofilmes em sua superficie,
resultado este comprovado pelaMEV.

Palavras-chave: corrosdo microbioldgica,
biofilme e ago inoxidavel 430.

I ntroducéo

O aco inoxidavel possui elementos de
liga, tais como, cromo, niquel molibdénio,
etc, gue minimizam sua oxidacdo, permitindo
gue este meta tenha elevada resisténcia a
corrosio em diferentes meios (CARBO,
2001). Portanto, essa denominacdo inoxidavel
ndo é correta, porque na realidade os proprios
acos chamados inoxidaveis estdo sujeitos a
corrosdo em determinadas circunstancias
(TUSSOLINI, 2007).

A classificacdo dos acos inoxidaveis
pode ser divida em dois grandes grupos. a
série 400 e 300. A série 300 engloba os acos
inoxidaveis austeniticos, ndo magnéticos e
com estrutura cubica de face centrada. A série
400 é a dos acos inoxidaveis ferriticos,
magnéticos e com estrutura cubica de corpo
centrado, esta série pode ser dividida em:
ferriticos e martensiticos (KLEIN, 2005).

O aco utilizado nesse trabaho € o aco
inoxidavel ferritico 430, que possui em sua
composicado um teor superior a 16% de cromo
(RODRIGUES, et a. 1997). Este aco tem
6tima resisténcia a corrosdo e boa capacidade
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de estampagem, o que justifica a sua utilizacdo
na fabricacdo de talheres, pias, fogbes, entre
outros produtos (CUNHA, 2003).

Contudo, a corrosdo microbiolégica
tem sido um dos grandes problemas
industriais, onde 0s  microorganismos
induzem, aceleram ou mantém a reacdo de
corrosdo, em uma interface metal/solucéo,
biologicamente condicionada pelos biofilmes
(ERIC, 1998).

Os mecanismos associados a corrosao
microbiologicamente induzida se devem a
presenca fisica das células microbianas na
superficie do meta ou pela sua propria
atividade metabolica. A COrrosao
microbiolégica pode  ocasionar uma
passivacdo do metal base, causando uma
minimizagdo da velocidade de corroséo
(corrosdo uniforme) no inicio do processo
COrfoSiVO OU Mesmo ocasionar Corroséo
localizada (alveolar ou pites), seja por geracéo
de uma oxidacdo mais intensa na parte
inferior dos biofilmes ou pelo desplacamento
do biofilme (LIPP, 1997).

O objetivo deste trabalho é estudar o
efeito da Thiobacillus Thiooxidans (TT) na
corrosdo do aco inoxidavel ferritico 430 em
4cido sulfarico 1 mol L™,

Materiais e métodos

O materia utilizado como substrato
foi aco inoxidavel ferritico 430. Os corpos de
prova de aco inoxidavel foram lixados com
lixas de SIC de grana 220, 320, 400, 600 e
1200, sucessivamente. Para a microscopia
eletronica de varredura (MEV), as amostras
foram polidas até pasta de diamante de 1 y, o
microscopio eletronico de varredura utilizado
foi da marca Shimadzu, modelo SS 550. Para
0S ensaios eletroquimicos foram empregadas
as seguintes solugdes:

1.Meio de cultura (E.C.) utilizando-se 20 g de
triptose, 5 g de lactose, 1,5 g de sais
biliares, 5 g de cloreto de sodio e
completando o volume para 100 mL de
agua bidestilada.

2.H,S0, 1 mol L™ com 10% deE.C...

Corrosao

3. H,S04 1 mol L™ com 10% E.C. e 10 % de
Thiobacillus Thiooxidans (TT);

Para 0s ensaios gravimétricos as
amostras empregadas do aco inoxidavel 430
tinham &rea média de 12 cm?. Nestes ensaios
as amostras de aco foram imersas em solucéo
de &cido sulfirico 1 mol L™, com e sem
Thiobacillus Thiooxidans, por diferentes
intervalos de tempo. A precisdo da balanca
analitica da marca AND, modelo HR-120
utilizada para as medidas erade + 8 x 10 g.

As medidas eletroquimicas feitas
foram: curvas de polarizacéo potenciostaticas
anddicas, polarizagéo ciclica anddica, ensaios
de espectroscopia de impedancia
getroguimica (EIE). Os ensaios de
polarizacao ciclica anddica foram feitos a uma
velocidade de varredura de 1 mVs*®, enquanto
0s de espectroscopia de impedancia
eletroguimica (EIE) foram realizados no
potencial de corrosdo (Ecor), COM uma
amplitude de perturbacdo de £10 mV, numa
faixa de frequéncia 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 aco inoxidavel com &rea média de 2
cm?, como contra eletrodo uma placa de
platina de grande &ea e como eletrodo de
referéncia de Hg/Hg,SO4 (ESM).

Todos os ensaios foram realizados em
triplicata e a umatemperatura de 23 + 2 °C.

Resultados

Os resultados médios obtidos através
das medidas gravimétricas sdo apresentados
nasfigurasle?2.
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Figura 1 — Velocidade de corrosdo para o ago
inoxidavel 430 imerso em H,SO; 1 mol L™
Sem (==) ¢ com (==) TT.
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Figura 2 — Velocidade de corrosdo para o
para 0 aco inoxidavel 430 apds 5 horas de
imersdo em H,SO, 1 mol L™, sem (==) e com
(=) TT.

As medidas de E.,r S80 apresentadas na
Tabela l.

Tabela 1 - Potenciais de corrosdo para 0 ago
430 em H,SO4 1 mol L™ sem ecom TT.

H,SO,1mol L™ | Ecor (V) vs. ESM
SemTT -0,949+5
ComTT -0,943+5

Curvas de polarizagdo potenciostéticas
anddicas foram levantadas para 0 ago 430 em
H,SO; 1 mol L™, sem e com TT, e sdo
apresentadas nas figuras 3 e 4.
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Figura 4 - Regio transpassiva das curvas de
polarizacdo potenciostética anddica do ago
430 em H,S0; 1 mol L™, (A) sem e (0) com
TT.

Diagramas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica do tipo Nyquist e
de éngulo de fase de Bode, para o ago 430 em
H,SOs 1 mol L% sem e com TT, sdo
respectivamente apresentados nas Figuras 5 e
6.
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Figura 5 - Diagramas de EIE tipo Nyquist
para aco 430 em H,SO, 1 mol L™, (A) sem e
(©)com TT.
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Figura 3 - Regido ativa das curvas de
polarizacdo potenciostética anddica do ago
430 em H,S0; 1 mol L™, (A) sem e (0) com
TT..

Corrosao
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Figura 6 - Diagramas de EIE do tipo Bode
para aco 430 em H,SO4 1 mol L2, (A) sem e
(©®)ycom TT.
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Amostras de aco 430 polidas até pasta
diamante de 1 um, foram imersas por 1 hora,
emH,SO; 1 mol L™, sem e com TT, antese
apos a imersdo, foram realizados ensaios por
MEV, os quais sdo apresentadas nas Figuras 7
Aa7C.

Figura 7 — Micrografias da superficie do ago

430 geradas por e etronica de varredura:

(A) apo6s imersdo da amostra de aco 430 por
90 minutos no meio (E.C.);

(B) apds imersdo da amostra de aco 430 por
90 minutos no meio (E.C.) + m;

(C) Amostra do aco 430 Somente polido até
pasta diamante de 1 pm.

Corrosao

Duas formas de polarizagdo anddica
do aco 430 em H,SO, 1 mol L* contendo
TT foi executada:

(1%) Estética, aplicando-se um potencia (E)
fixo (polarizaco potenciostatica) de O V no
eletrodo de aco 430 em relacdo ao eletrodo de
referéncia sulfato mercuroso (ESM), por 90
minutos €;

(2% Ciclica (PC - 90 ciclos em 90 minutos)
com perturbacéo de = 100 mV em relacéo ao
E=0V (regido passiva).

Os resultados dos dois tipos de
polarizacéo aplicados a0 aco 430 em relacdo a
morfologia da superficie sdo apresentados nas
figuras8A e 8B.

8(B)
Figura 8 - Microscopia eletronica de
varredura da superficie do aco 430 apds
imersd em H,SO, 1 mol L* com TT e
polarizacéo;

(8 A) Estatica (19);
(8 B) Cidlica (2%).
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Discussao
Andlise gravimétrica

Os ensaios gravimétricos foram
realizados para a obtencdo da velocidade de
corrosdo Veor em  diferentes tempos de
imersdo, empregando-se a equacdo 1. Os
resultados foram obtidos na auséncia e
presencade TT.

AmM
Voor T pp (euasio D)

Onde:

Veorr = velocidade de corrosdo (g cm™ min™);
Am = variagdo da massa (m; — my); m; = massa
da amostra antes da imersdo e m; = massa da
amostra apés imersao;

A = &reamédia da amostra (cm?);

t = tempo de imers&o da amostra (min).

Na figura 1 os dois meios contém
H2S0; 1 mol L™, sem e com TT. No sistema
com presenca de TT h& uma pequena
aceleracdo do processo nos primeiros minutos
(~ 25 minutos), provavelmente, devido ao fato
de que para estes tempos de imerséo o0s
microorganismos fixam-se a0 substrato
metalico em regidbes  preferenciais,
provocando provavelmente a geragcdo de
micropilhas na superficie metdlica. Mas apos
25 minutos pode estar ocorrendo uma
deposicdo em toda superficie do metal
levando a uma minimizacdo da perda da
velocidade de corroséo em relacdo ao sistema
sem TT até 180 minutos.

Observa-se ainda que o sistema com
TT é oscilante, quando comparado ao sistema
sem TT. Apés aproximadamente 75 minutos
de imersdo, tal fato pode ser justificado pela
possivel corrosdo localizada gerada na
superficie do ago inoxidavel 430 pela
presenca de biofilmes.

Na figura 2 nota-se que em tempos
maiores de experimentacéo, neste caso cinco
horas, os TT aceleram 0 processo Corrosivo
do ago 430 aumentando a Vr em relacdo ao
sistemasem TT.

Corrosao

Caracterizacao eletroguimica

A tabela 1 mostra que com a adicéo de
TT em H,SO, 1 mol L™, o potencial do aco
430 ndo sofreu alteracdo significativa.

Verifica-se nas curvas de polarizacdo
potenciostéticas anddicas, figura 3 que a
adicdo de TT ao sistema aumenta a densidade
de corrente do ago 430, mostrando que oS
microorganismos  possuem um  efeito
catalisador na oxidagdo do ago inoxidavel 430
em meio de H,SO, 1 mol L™ contendo TT. Na
figura 4 verifica-se que naregido transpassiva
gue o sistema contendo TT a densidade de
corrente € maior do que os sem TT, sugerindo
gue estes continuam catalisando a reacdo de
oxidacdo do ago 430 nesta regido anodica
(transpassiva).

Os resultados das (EIE) figuras 5 e 6
sugerem que o biofilme formado na superficie
do aco inoxidavel 430 em H,SO, 1 mol L™
pode gerar uma corrosao acentuada.

Os valores de impedancia medidos
mostraram que, 0s materiais estudados ndo
s80 passivos nas condicbes de estudo.
Observa-se na Figura 5 um arco capacitivo e
um arco indutivo.

O arco indutivo esta relacionado a um
possivel ataque a superficie metdlica,
promovendo a dissolucdo do substrato
metdlico. Verificase que no meio contendo
TT, ha uma diminuicdo da resisténcia em
relacédo a0 meio que nd o0s continha,
mostrando que a corrosdo é mais acentuada
parao meio com TT.

Pela andlise dos digramas de Bode
apresentados na Figura 6, pode ser observada
a presenca de apenas uma constante de tempo
em frequéncias entre 100Hz a 10Hz. Td
constante de tempo pode ser atribuida a
reacdo de transferéncia de carga na interface
metal/eletrdlito. Também pode ser observado
gue maiores valores de angulos de fase foram
medidos para o sistema sem TT, comprovando
gue em presencade TT a corrosdo do ago 430
€ mais acentuada. Os valores de angulos de
fase negativos medidos em frequiéncias abaixo
de 0,1Hz comprovam a presenca do arco
indutivo, observado no diagrama de Nyquist.
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Avaliacdo da morfologia

Verificaase pelo MEV da figura 7C
gue na presenca de TT, a corrosdo do metal
base é acentuada com vérios pontosde TT.

Na Figura 8A, a polarizacdo anddica
favoreceu a nucleacdo do biofilme no
substrato metdlico, enquanto que na Figura
8B, ndo se observa o mesmo comportamento,
pois a utilizagdo de PC impede a aderéncia
dos TT na forma de biofilme, agindo como
um inibidor do processo de corroséo
microbiologica para o aco 430 em H,SO,4 1
mol L*

Conclusbes

(1) Os Thiobacillus Thiooxidans (TT)
geram biofilmes na superficie do metal, sendo
gue nos primeiros 180 minutos diminui a
velocidade de corrosdo, mas apos esse tempo
aumenta a intensidade de corrosdo do ago 430
em H,SO, 1 mol L%

(2) HA uma diminuicdo da resisténcia de
polarlza(;lao do aco inoxidavel 430 em H,SO4
1mol L™ com TT , sugerindo uma aceleracéo
do processo corrosivo;

(3) A polarizagdo anodica potenc:lostatlca do
aco inoxidavel 430 em H,SO4 1 mol L™ com
TT favorece a formacdo de um biofilme na
superficie metalica.

(4) A polarizagdo ciclica potenciodi narmca do
aco inoxidavel 430 em H,S04 1 mol L™ com
TT, dificuta a formacdo do biofilme,
podendo ser utilizada como processo inibidor
de corrosdo microbioldgica para este ago no
meio estudado.
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